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Introduccion

La Termodindmica, del griego teppoo (calor) y divapo (movimiento), es una ciencia fisica que
estudia la energia asociada al calor y su transformacién en trabajo, o en otras formas de energia.
Histéricamente, el gran desarrollo cientifico de la Termodinamica estd ligado a la Revolucion
Industrial en Inglaterra, y en particular a la invencion de la maquina de vapor durante el siglo XIX.
Indudablemente es una herramienta poderosa de la Ingenieria, en funcion a que el calor es una de las
formas mas comunes de producir trabajo util. Por ejemplo, son frecuentes en la vida cotidiana la
produccion de energia en base al motor de cuatro tiempos y las turbinas de vapor para la produccion de
energia eléctrica 0 mecanica... el denominador comdn de estos casos es que se transfiere calor a la
materia, la que por fendmeno de expansion mueve un piston o hace rotar un eje de un arbol de una
turbina. Al igual que el calor puede transformarse en trabajo con la intervencion de un fluido, el trabajo
sobre un fluido puede liberar calor: el ejemplo méas sencillo es un bombin para inflar los neumaticos de
una bicicleta. En este caso, el trabajo aplicado sobre el piston eleva la presion del aire, y eleva su
temperatura por sobre la temperatura ambiental, lo que establece un flujo de calor.

A diferencia de las otras especialidades de la Ingenieria, la Ingenieria Quimica procede sobre
transformaciones Quimicas y Fisicas de la materia, de modo de obtener productos intermediarios o
finales. Cualquiera de estas transformaciones requiere (o libera) energia. Basta considerar reacciones
quimicas endo o exotérmicas, 0 en un caso frecuente como es la destilacion con la finalidad de obtener
productos puros.

El diagrama de flujo méas sencillo asociado a un proceso quimico es:
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1. Toda reaccién quimica necesita de un cierto nivel de temperatura y presion de forma que ocurra, 0
de modo que la cinética de un producto deseado sea favorecida. Las materias primas, generalmente
tomadas en las condiciones del ambiente, requieren de adecuacién térmico-mecanica para alimentar
al proceso. La presion puede controlarse con compresores, bombas centrifugas, valvulas y turbinas
y, en algunos de estos procesos, se estd transfiriendo trabajo al fluido. De igual modo, la
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temperatura puede controlarse transfiriendo calor a los fluidos mediante intercambiadores de calor.
La termodinamica permite calcular cuanto trabajo y calor se requiere para que una corriente
proceda de un estado de equilibrio a otro. Calor y trabajo involucran costos energéticos, y la
energia es un costo relevante en todo proceso quimico.

2. Las reacciones endotérmicas necesitan de calor para que la transformacion ocurra. Las exotérmicas,
en tanto, liberan calor, aumentando la temperatura de los reactivos probablemente por sobre la
resistencia térmica de los equipos si no hay un control adecuado. Nuevamente, haciendo uso de la
Termodinamica, podemos calcular qué transferencia de calor es necesaria, de modo que la reaccion
sea técnicamente factible. Por otro lado, la Termodinamica nos permite conocer la probabilidad de
ocurrencia de una reaccion, y su maximo rendimiento.

3. Generalmente, las reacciones quimicas entregan el producto deseado en una mezcla que contiene
reactivos e impurezas. Segun sabemos de la Fisicoquimica, todos los compuestos difieren en
temperatura de ebulliciéon, de manera que las mezclas pueden ser vaporizadas parcialmente, para
obtener una fase de vapor rica en los componentes mas volatiles. En este caso, nuevamente se
necesita transferir calor, para vaporizar parcialmente las mezclas, y la termodinamica del equilibrio
de fases, permite obtener las distribuciones de los componentes en las fases.

En el ejemplo anterior podemos ver como toda la evaluacion de la energia involucrada en un proceso
quimico esta relacionada con la Termodindmica. En este contexto, el objetivo de este curso es
desarrollar y aplicar las relaciones que permiten obtener tal requerimiento. Si se considera que toda
planta quimica opera por un periodo aproximado de 8400 horas/afio, obviamente la energia es un costo
operativo importante y define, en parte, el costo del producto terminal que se pone en el mercado.

En el curso de Termodinamica de Procesos Quimicos | se desarrollan las relaciones de transferencia de
calor y de trabajo para el tratamiento de sistemas con componente puro. Este analisis se extiende a
mezclas en el curso Termodinamica de Procesos Quimicos Il.

Existen numerosos textos abocados al tratamiento formal o aplicado de la termodindmica, sin embargo
(a juicio del autor) muy pocos de ellos incorporan conceptualmente una cadena légica que permita
encadenar ideas, y traspasarlas conceptualmente al desarrollo de problemas de ingenieria quimica
basado en conceptos de mecénica tedrica e interpretacion molecular de la materia. Este es el objetivo
de este apunte, en el que incorporo mi experiencia de varios afios de ensefianza, y es fruto de ideas
propias como también material recopilado de varios textos introductorios y contribuciones de muchos
alumnos que he tenido en este curso. Como bibliografia base me parece recomendable consultar

1. Smith, J. & H. Van Ness, Introduction to Chemical Engineering Thermodynamics, 3a, 4a, 5a Ed., Mc Graw-
Hill Kogakusha (1975) (1987) (1996). Una referencia introductoria clasica de termodinamica para
ingenieros quimicos, con un excelente tratamiento y formalismo del equilibrio de fases.

2. Sandler, S., Chemical & Engineering Thermodynamics, Wiley (1977, 1999). Continene una excelente
exposicion de balances de energia en sistemas abiertos y buenos problemas de aplicacion.

3. Balzhiser, R., Samuels, M. & J. Eliassen, Chemical Engineering Thermodynamics, Prentice-Hall (1972).
Contiene un enfoque singularmente novedoso y atractivo de problemas.

4. Hougen, O., Watson, K. & R. Ragatz, Chemical Process Principles, | y Il, 2a. ed., Wiley (1969). Un texto
clasico para ingenieros quimicos, con excelentes tablas y una exposicién muy clara de técnicas gréficas.



5. Van Wylen, G. & R. Sonntag, Fundamentals of Classical Thermodynamics, la. y 2a. Ed., Wiley (1973)
(1982). Incluye interesantes problemas que involucran aspectos mecanicos y termodinamicos.

6. Modell, M. & R. Reid, Thermodynamics and its Applications, Prentice-Hall (1974, 1982, versién revisada
por Modell, M. and Tester, J. 1996). Una excelente referencia conceptual y avanzada, basada en un enfoque
postulatorio de la termodinamica. Incluye problemas y aplicaciones que constituyen un buen desafio para
evaluar la comprensién de conceptos.

Capitulo 1 - Conceptos Basicos
1.1 Dimensiones Fundamentales y sistemas de Unidades
Como toda Ciencia Fisica, la Termodinamica opera con dimensiones fundamentales, y todas sus leyes

se estructuran sobre operaciones matematicas de estas dimensiones. Las utilizadas en termodinamica se
resumen en la siguiente tabla :

Dimension Fundamental Unidad SI Sistema Inglés
[L], longitud m pie
[M], masa Kg Ibm (pound)
[t], tiempo S S
[Fuerza] ---1 Ibs (poundel)
[T], temperatura K R

La longitud, la masa y el tiempo, son unidades puramente mecanicas. La Termodinamica es una
extension de la Mecanica Clasica, cuyas manifestaciones energéticas basicas son la energia cinética y
potencial, a los fendmenos en los que participa el calor. Toda propiedad termo-mecénica puede
descomponerse en dimensiones fundamentales a traves de definiciones fisicas, a modo de ejemplo la
energia cinética es una magnitud derivada, cuya descomposicion dimensional seré :

Ex=%mv:~[M][L]?%[t] ?

La Termodinamica usa cominmente dos sistemas de unidades, el Sistema Internacional (SI), y el
sistema técnico inglés (STI) debido a los origenes de su desarrollo. La razon de esto es sencilla:
practicamente todos los instrumentos de Ingenieria vienen calibrados en STI, de modo que el habito de
uso permite identificar la medida STI con el estado de un equipo. Por ejemplo, la presidon es una
magnitud derivada de ambos sistemas de medida (fuerza normal al &rea unitaria). Al recurrir a una
estacion de servicio, probablemente al operador no le sera familiar inflar los neumaticos de un vehiculo
a 266800 Pa, pero si le sera familiar el equivalente de 24 libras (Ibs /pulg®) que se identifica con una
presion razonable de inflado.

Como puede verse en la tabla, la fuerza es una magnitud derivada del SlI, y una magnitud fundamental
del STI. Todos los sistemas de medida que definen la fuerza como magnitud fundamental se denominan
"técnicos™ o "incoherentes”, pues requieren introducir factores de correccion en las leyes fisicas que
definen magnitudes derivadas, segun veremos a continuacion.

1 La fuerza no es una dimension fundamental en SI.



1.2 Concepto de Fuerza
La segunda ley de Newton provee una definicién de fuerza, que es una magnitud vectorial:
F=mA 121

donde E es la resultante de la fuerzas sobre el centro de masas de un cuerpo de masa m. A corresponde
a la aceleracion. (Los vectores en el curso de termodindmica seran denotados con una linea sélida
inferior, de modo de no confundirlos con las propiedades molares parciales que se veran en cursos
posteriores). En Sl la fuerza es una magnitud derivada, y su unidad es el Newton:

IN =1Kg x 12 dimesionalmente [M]L]t]” 122
s

La ecuacion 1.2.1 provee una definicion operacional del Newton: "1 Newton es la fuerza requerida
para provocar la aceleracion de 1m/s* a la masa de 1Kg".

En el STI, "1 Ibs se define como la fuerza necesaria para provocar una aceleracion de 32.174 pie/s’ a
la masa de 1lb,". Si consideramos esta definicion en términos de la segunda ley de Newton,
tendremos:

FE=mA=1lb, =11, x32.174 1.2.3
S

como puede verse, esta Ultima ecuacion es incoherente en términos de sus unidades, por lo que se hace
necesario introducir un factor de correccion a la segunda ley de Newton que permita obtener las
unidades y la magnitud correcta de la fuerza:

FeLma 1.2.4

9

Generalizando la idea del factor de correccion o factor de coherencia, podemos considerar la siguiente
Tabla

Sistema de Unidades 9.
Sl 1
STI 32,174 1Pn Pl
lb, xs?

Para efectos de unidades de Ingenieria, la segunda ley de Newton se escribe como aparece en la
ecuacion (1.2.4) y, adicionalmente, denominaremos sistema coherente a todo aquel en el que g, es
unitario y adimensional como es el caso del SI.



1.3 Concepto de Presion

Se define la presion como la fuerza normal aplicada al area unitaria, se trata de una magnitud escalar y
es una dimension derivada:

(il

1=

F>A:E._n:>PA=Fn:>F>=5An

13.1

En SI la unidad de la presion es el Pa (N/m?), aunque por mayor comodidad se utiliza el HPa o bar (bar
no es unidad Sl), ya que presiones cotidianas se ven magnificadas en la escala Pa (1 atm = 101325
Pa!). En STI, la unidad de la presién es el psia (poundel-per-square-inch-absolute o Ibs /pulg?). Se
tienen las siguientes conversiones:

1 atm = 101325 Pa = 1.01325 bar = 14.696 psia = 760 mmHg
En la préactica industrial se definen dos tipos de presiones

e presion absoluta (Paps)
e presion manometrica (Pman), relativa a la atmésfera.

P 1.3.2

abs

= I:)mém + I:>atm
suele ocurrir que los instrumentos industriales estan calibrados en presion relativa, pero debe tenerse
en cuenta que todas ecuaciones y correlaciones termodinamicas operan en escala de presion absoluta.
Cada vez que se utiliza presiébn manométrica, se indica explicitamente. En STI la unidad de presion
relativa es el psig (poundel-per-square-inch-gauge).

Tipos de mandmetro

a).- Manometro de calibracion, o de peso muerto.
Este mandmetro se utiliza para calibrar instrumentos de manometria, y su principio es bastante
sencillo: un estanque cilindrico de seccion conocida se llena con gas o un aceite, cuyo peso de columna
hidrostatica es despreciable. Posteriormente, el fluido dentro del mandémetro es comprimido con un
pistdn de masa conocida. Cuando el sistema se equilibra, es posible realizar un balance de fuerzas en la
base del piston, tomando como referencia el eje z :



1

— - > F,=PA-—Mg=0
O .
puesto que las fuerzas involucradas
son antiparalelas tienen la misma
T l . Conexidn a un normal al area. Dividiendo por el
iz F P " instrumento en area, se obtiene la presion:
calibracidn, M
p_ Mg
g.A
F : fuerza generada por la presion distribuida en la base
del cilindro movil
P : peso del cilindro movil

En este tipo de manometro, la presion aplicada siempre es conocida si se conoce la masa del piston.
Variando la masa, se obtendré la calibracion para otro instrumento.

b).- Manometros de liquido.

Como se sabe, todas las columnas de liquido ejercen presion sobre la base que las soporta. Haciendo un
balance de fuerzas en la base de la columna del esquema que sigue, se tiene:

Patm
l 1 1
PmA+—mg P, A+— pAhg
] —= F gC gC
P = — = =
A A A
1
h = I:,atm +g_pgh

un caso particular de mandémetro, es el conocido manémetro en U. Este generalmente tiene una rama
abierta a la atmdsfera, y la diferencia de niveles corresponde a una presion relativa.



c.- Mandmetros Bourdon
40

50 30

60 20

medio a presion
Esquema de un manoémetro Bourdon

d.- Celdas diferenciales de presion (dp-cell)

Consisten en una espiral metalica flexible hueca,
como muestra la Figura. El principio de medicion
en este caso es la deformacion elastica de los
materiales por accion de una fuerza. El interior de
la espiral se somete a la presion de un medio
fluido, lo que provoca la deformacién del espiral.
Esa deformacion mueve una aguja sobre una
escala que se calibra utilizando un manémetro de
peso muerto.

El manémetro Bourdon responde a un principio
simple, y por la misma razén es un instrumento de
bajo costo. No es un instrumento delicado, de
modo que es ideal para instalaciones en terreno.
Industrialmente, se le utiliza para medir presiones
en forma aproximada debido a que no es muy
preciso. La calibracion depende de la deformacion
mecanica de la espiral, que regularmente no es
perfectamente elastica.

Las dp-cell, manometros de extenso uso en instrumentacion, miden indirectamente la presion de un
medio, relativa a un medio de presidn conocida. Este instrumento estd basado en la dilatacion de una
membrana flexible, conectada a un circuito eléctrico. La ventaja de este tipo de instrumentos, es que la
medida se basa en una sefial eléctrica, que puede ser transmitida a un panel de mediciones.
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1.4 Termometria

La termometria consiste en la medicion experimental de la temperatura, variable que es representativa
del nivel de energia de un fluido. Existen diversos tipos de termometro, los usados con mayor
frecuencia son:

e TermoOmetros de liquido basados en la dilatacion térmica de

o TermoOmetros de gases ideales (gases a baja presion) los fluidos.

e Termocuplas basados en la variacion de la
resistencia con la temperatura.

Las propiedades energéticas de los fluidos suelen depender drasticamente de la temperatura, de modo
que a nivel experimental siempre es preciso tener una muy buena medida de esta variable. El estandar
de calibracion de los termdmetros, se basa en una norma internacional llamada ITS; esta norma define
un conjunto de estados de la materia, que pueden ser reproducidos en el laboratorio. Por ejemplo:

Punto triple del hidrogeno 13.81 K
Punto de ebullicién del hidrogeno 20.28 K
Punto de ebullicion del neén 27.102 K
Punto triple del agua pura, destilada 273.16 K
Punto de ebullicién del agua 373.15K
Punto de fusion del Zinc 692.73 K

La calibracion termométrica consiste en calibrar la escala de temperaturas para un rango de puntos de
la ITS, que son estados que se han medido con mucha precision. Existen muy pocos laboratorios
certificados para hacer calibracién ITS en el mundo, en los que la calibracion de termometros de
precision tiene un elevado costo. Para mayor informacion sobre la norma ITS, establecida el afio 90°, se
recomienda visitar la pagina web http://www.omega.com/techref/intitemp.html .

Termometria de Fluidos

La termometria de los fluidos se basa en que todos los cuerpos se dilatan al calentarse, a modo de
ejemplo consideremos un gas ideal a presion constante

V=RT/P=(R/P)T

%,_/
Constante de
dilatacion

141

observamos en este caso que el volumen del gas varia linealmente con la temperatura:



Dilatacién Térmica

Expansién de un fluido real

Volumen

Temperatura

El fluido termométrico ideal es aquel que se expande linealmente con T. Este requisito se cumple para
practicamente todos los gases simples a baja presion (una excepcion importante son los acidos
carboxilicos), pero s6lo para algunos liquidos como, por ejemplo, el mercurio y el alcohol isopropilico.
Al utilizar un fluido de expansion lineal, basta con conocer los volimenes asociados a un par de

temperaturas.

Como en este instrumento la seccion es
constante, y el volumen varia linealmente con

Tb=100"C=212F T podemos obtener la siguiente relacion
lineal de calibracion

T=0(V-V,)+T, =0A(h—h,)+T,
donde:

pa=1 T
Ta=0°C =32°F h, —h,

vemos también que ocurre una variacion lineal
con la altura que la columna de liquido
alcanza por expansion.

capilar de seccién constante

de esta forma, para calibrar el termdmetro, basta conocer dos temperaturas de referencia, y la altura que
alcanza la columna de liquido por expansion. Entonces la escala se subdivide en intervalos regulares
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para obtener temperaturas intermedias, lo que lleva implicito el supuesto de que la expansién del fluido
termomeétrico es lineal.

Ejemplo: se dispone de los siguientes volimenes experimentales de liquido para agua y mercurio.
Suponga que se calibra un termémetro con ambos fluidos, utilizando dos estandares de referencia :
congelacion y ebullicion del agua, y luego subdividiendo el termometro en intervalos iguales para
lecturas intermedias de temperatura. Determine la lectura termométrica de ambos fluidos a 50 y 200 °C

T (°C) Agua Mercurio | (agua) I (mercurio)
cm®/g cm®/g
0 1.00013 0.073554 0.0 0.0
100 1.04343 0.074894 100.0 100.0
50 1.01207 0.074223 27.5 49.9
200 1.15900 0.076250 366.9 201.2

H,O0 T=-2309.77+2309.47V
Hg T=-5489.10+74626.87V

El error de lectura, que es considerable para agua, se basa en que se supuso que la expansion del fluido
es lineal, cuando realmente no lo es. Por otro lado, podemos apreciar que la termometria de fluidos no
es muy exacta. En general, puede ser confiable hasta 0.1 °C con un fluido termométrico como el
mercurio, lo que es suficiente para aplicaciones industriales.

Al igual que las presiones, la temperaturas se miden en escalas relativas y absolutas. Nuevamente es
necesario recordar que todas las funciones termodindmicas utilizan temperaturas absolutas. En el
sistema inglés, las escala relativa se gradda en Farenheit (°F); en Sl, la escala relativa se gradda en
Celsius (°C). Se tienen las siguientes conversiones:

T(K) =T (°C) + 273.15
T(R) = T (°F) + 459.67
T(R) = 1.8 T (K)

T(°F) = 9/5 T (°C) + 32
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1.5 Trabajo, Energia y Conservacion

Vamos a considerar una masa puntual que se mueve respecto de un sistema inercial de coordenadas,
entre un punto (1) y (2), debido a la accién de una fuerza F.

Im

M

o 2
o}
El trabajo fisico es una magnitud escalar, que se define por:
w=["E.d
= .ar
L - = 151
considerando la segunda ley de Newton, tendremos:
2 2
W = imA.dg:J‘ imﬂ.\_/dt 15.2
1 G 1 G dt e
para la ecuacién 1.5.2, podemos considerar el siguiente desarrollo
\_/.dyz(vj +vy] +vzlz).(dvxi +dvy] +de|2)
=v,dv, +v,dv, +v,dv,
:%d (V2 +vi+v7)
_Lav 153
2

entonces, la ecuacion 1.5.2, se transformara en:
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2 2
w="l1] gv IR

154
2gc 1 2gc

1

en mecanica, el término derecho de la ecuacion (1.5.4) define la energia cinética E,, una magnitud
también escalar. Vemos que:

W = AE, 155

concluimos, de esta forma, que el trabajo esta directamente vinculado con el cambio de energia cinética
entre dos puntos. Para que el trabajo sea no nulo, la variacion de la energia cinética también debe ser
no nula, lo que indica que esta manifestacion de la energia se esta transformando en "otra cosa".

Ahora bien, cuando los campos de fuerza son conservativos, es decir la fuerza solamente depende de la
posicion del sistema mecanico y no del tiempo, entonces la fuerza deviene del gradiente de un
potencial que es funcion de coordenadas

F=-VE 1.5.6

p

reemplazando la ecuacion (1.5.6) en (1.5.1)

W=J'12E.d[:—LZVEp.d[ 157

pero dado que:

N 12 a
d[:dx?+dy]+dzI2

se deduce que:

cE, E, E
VE, .dr = dx + dy + dz=dE,
X 12 A

que corresponde a una diferencial exacta. Finalmente :

2
W =—["dE, =-AE, 158

asi demostramos que el trabajo en campos conservativos puede calcularse considerando
exclusivamente las variaciones de energia cinética y potencial:

W = AE, = —-AE 159

p
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La ecuacién (1.5.9), establece fisicamente que una reduccion de energia cinética se transforma en un
aumento de energia potencial y viceversa. Por otro lado, notamos que este proceso de transformacion
de energia produce una manifestacién "visible" en el ambiente, que es el trabajo mecéanico.

La ecuacién (1.5.9) también puede escribirse como:
W +AE, = AE, +AE, =A(E, +E,)=0 1.5.10

en esta ecuacion vemos que el cambio de la suma de las manifestaciones de energia puramente
mecanica es nulo. Cuando aparece trabajo, los cambios de las manifestaciones particulares de la
energia no son nulos, de modo que la unica forma en que la ecuacion (1.5.10) puede verificarse es:

E, + E, = H = constante 1.5.11

la ecuacion (1.5.11) es la expresion matemética del teorema de las Fuerzas Vivas en campos
conservativos:

" Aunque la energia mecanica total en sistemas puramente conservativos tiene manifestaciones
cinéticas y potenciales, la cantidad total de la energia es una constante. Las manifestaciones
energéticas pueden transformarse a otras manifestaciones, con la aparicion de trabajo en el ambiente,
de forma que la cantidad total se conserva ".

En particular, el teorema de conservacion de energia mecanica en campos conservativos nos entrega
una interpretacion del trabajo :

El trabajo es una manifestacion visible del proceso de conversion de energia. Cada vez que la energia
mecanica transita de una manifestacion energética a otra (por ejemplo, potencial a cinética), el efecto
visible en el ambiente sera la produccion o el consumo de trabajo. Desde este punto de vista, podemos
interpretar el trabajo como una energia en transito entre manifestaciones de la energia.

Ejemplos de energia potencial

1. Energia potencial gravitatoria

La masa de un cuerpo es atraida por el campo gravitatorio, con una fuerza equivalente a su peso:
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-VE (z2)=——Ft=-—
P( ) dZ gc
A
z E =-ligmgk luego
E, =—mgz
9

2. Energia potencial eléstica

La ley de Hooke establece que todos los resortes generan una fuerza que es una funcion lineal de la
dilatacion:

[E] =k (x=x)

donde k es la constante elastica del resorte y X, es la posicion del equilibrio. Considerando el sistema

de referencia en la figura, podemos notar que el resorte aplica una fuerza de direccion contraria a la
coordenada de referencia cuando x es mayor que la dilatacién de equilibrio:

A

FE=—k(x=x) i
entonces
A
‘ 0 —VE, (X)=——==—-k(x-X,)
£ E X
luego
E,=>k(x=%)’

1.6 El Calor, otra forma de energia

El teorema de las Fuerzas Vivas alcanzd un desarrollo precoz en la estructuracion teorica de la
mecanica clasica en el siglo XVII. Pero la comprension fisica del calor, ademas de su relacion con la
energia y el trabajo, tomd algo més de tiempo.

Cuando dos cuerpos que se encuentran a diferente temperatura se ponen en contacto, la experiencia
indica que un flujo se transfiere espontaneamente desde el cuerpo mas caliente al cuerpo mas frio, de
modo que ambos alcanzan a una temperatura homogénea o un equilibrio térmico. Hasta el siglo XVII,
esta observacion del calor era comun a todos los cientificos.
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El desarrollo del termometro y su capacidad para medir con exactitud la temperatura impulsé la
calorimetria. A mediados del Siglo XVII1, Joseph Black (médico Inglés que también descubrio el CO,),
realizd una prolija investigacion en la transferencia de calor. La ley de calorimetria de Black establece
que dos sistemas de temperatura distinta llegan a equilibrio térmico siguiendo una relacion del tipo

0,T, +6,T,
T =—"—==
6,+0,

donde T; es la temperatura del sistema i, previo equilibrado térmico y 6; corresponde a una propiedad
material del sistema, proporcional a la masa. La ecuacion reordenada produce la siguiente relacion, que
tiene forma de una ecuacion de conservacion

0,(T, —T,)+0,(T, -T,)=0

donde el producto 6; ( T;- T;) corresponde al cambio neto que se aprecia en el i-ésimo sistema, que es
también la base del concepto de calor. Fue posible demostrar que la cantidad de calor que produce un
mismo aumento térmico varia linealmente con la masa del sistema. Sin embargo, el mismo incremento
térmico en materiales distintos requiere de diferentes cantidades de calor, de modo que el calor también
esta relacionado con la composicion quimica del material que lo recibe

Q=6,AT =mC AT

Esta misma idea fundé el concepto de la caloria, definida operacionalmente como la cantidad de calor
necesaria para elevar la temperatura de 1 g de agua en 1°C. La primera teoria conocida sobre la
naturaleza del calor la proveen los calorimetristas con el postulado de "Calorico™. ElI Caldrico se
identifico como un flujo indestructible e inmaterial, que aparecia por efecto de la diferencia de
temperatura entre los materiales. Sin embargo, a principios del siglo XVIII se reportaron algunos
observaciones experimentales que contradecian la naturaleza del Calérico.

a. El Conde Rumford, famoso constructor de armas de fuego, not6é que el pulido de las almas de los
cafiones de su construccion tenia la capacidad de calentar y evaporar el agua utilizada como
refrigerante en el proceso. El calor se transfiere al agua desde un sistema que originalmente estaba
a temperatura ambiente, y no por la accion de otro cuerpo mas caliente. Esta simple observacion
indica que el calor puede ser generado por roce y, por tanto, que el trabajo es una fuente inagotable
de produccion de calor .

b. James Watt, ingeniero inglés, mejoré la maquina a vapor inventada por Thomas Newcomen y
Thomas Savery, cuya fuente de energia es el calor. La maquina de vapor produce trabajo mecanico,
lo que indica que el calor puede transformarse en trabajo mecanico, y por tanto es destructible.

Estas dos observaciones establecen una relacion indiscutible entre el calor, el trabajo y la energia

mecanica. Recién en el siglo XIX, cuando el método experimental se habia convertido en una norma
cientifica, fue posible mejorar la comprension de la naturaleza fisica del calor con los trabajos de Joule.
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Experimento Cléasico de Joule

Joule disefid un sencillo experimento consistente en un envase aislado con agua, un termémetro, un
sistema de poleas y un agitador como se aprecia en la Figura.

TermoOmetro

T A
=<

Camara térmicamente aislada
con agua

El objetivo de este experimento es observar qué sucede con la temperatura del agua cuando se le hace
llegar trabajo mecanico por medio de agitacion. En este sistema, cuando suponemos que la disipacion
de la energia en el sistema de poleas es despreciable y, ademas, que la cuerda no se estira, el trabajo
efectuado sobre el fluido contenido en el envase es equivalente a la reduccion de energia potencial
gravitatoria de la masa, ademas de su aumento en energia cinética:

B 1 1 )
W =-AE - AE, _——mgAz—z—gcmAv 16.1

c

Notar que, en este caso, la suma de manifestaciones mecénicas de la energia no es constante, indicando
que el campo es disipativo. Este resultado es obvio, debido al torque viscoso que la paleta debe ejercer
sobre el fluido de modo de agitarlo. Por otro lado, el calor acumulado por el agua puede calcularse por
la relacion sencilla:

Q=mC, AT 1.6.2

Joule hizo las siguientes observaciones experimentales:
e cuando el peso desciende, provocando la agitacion del sistema, se observa un aumento de

temperatura. Estamos observando un trabajo en el ambiente, por tanto debe haber un proceso de
transformacion de manifestaciones de energia mecéanica.
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e iguales procesos de descenso del peso, es decir, cantidades fijas de trabajo; producen cantidades
igualmente fijas de calor. En base a esta observacion, Joule postuld que el calor acumulado es
directamente proporcional al trabajo, obteniendo el equivalente mecanico del calor

Kg m?

lcal =4184 5
S

=41841J

Joule establecio que al existir una relacion matematica de proporcionalidad, el calor tiene una
naturaleza fisica que es similar al trabajo, y por tanto, debe estar relacionado con el transito de la
energia entre manifestaciones.

« al quitar la aislacion del envase, el nivel de temperatura del agua puede reestablecerse. El agua se
enfria liberando calor al ambiente. Mirando el experimento de Joule en dos etapas, tenemos:

W Q

Etapa (1) Etapa (2)

Inteligentemente, Joule se preguntd qué sucedia con el trabajo entre las etapas (1) y (2), pues quedaba
almacenado en el agua para aparecer posteriormente como una manifestacion de calor. Joule postul6 la
existencia de una manifestacion de energia intrinseca del fluido, que denomind Energia Interna (U),
completamente compatible con las manifestaciones de energia mecanica. En el proceso de Joule, la
energia potencial del peso transita a energia cinética y en energia interna, dando origen a dos
manifestaciones visibles: el Calor y el Trabajo.

Si bien U, la energia interna, es una energia postulada, el advenimiento de la mecanica cuéantica en la
primera mitad del siglo pasado, y la mejor compresion de la naturaleza discontinua de la materia, han
logrado explicarla. La materia se compone de particulas fundamentales que rotan, vibran y se trasladan,
todos estos procesos motrices requieren energia. La mecanica estadistica permite demostrar que la
suma de todos estos efectos moleculares, corresponden a una manifestacion energética en directa
relacion con la energia interna.

1.7 Primera ley de la termodindmica
Postulado de Clausius: " Aunque la energia tiene numerosas manifestaciones, el total de Energia
contenido en el Universo, que es la suma de todas las manifestaciones de la energia, es constante. En

esta constancia, algunas manifestaciones especificas de la Energia desaparecen, para transformarse
simultaneamente en otras manifestaciones "
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Matematicamente, este postulado se expresa como:

E, =U, +E, +E,, +otras energias = cte
0
AE, =AU, +AE,, +AE , + A(otras energias) = 0 171

Sistema Termodinamico

Un sistema termodinamico es un subconjunto del Universo con fronteras definidas, en el que
enfocamos nuestra atencion desde un punto de vista energético. La energia es una propiedad aditiva, de
modo que:

AE, =AE, +E,,)=0 1.7.2

amb
de la ecuacién (1.7.2), se deduce que:

=-AE 1.7.3

AEsis = AU sis + AEsisk + AEsisp + A(Otra‘s)sis amb

es decir, la reduccion de energia en un sistema se traduce en el aumento de la energia del ambiente en
el mismo monto, de modo que la energia total del Universo permanezca constante.

¢COmo interactla un sistema de masa fija con su ambiente?. Primero observamos que si el sistema no
es perturbado por su ambiente, no cambia. Pero el ambiente puede perturbar el sistema al transferir
calor y trabajo, que son formas de energia en transito:

AE 4 =AU +AE, +AE

+ A(otras),,, =Q+W =-AE 174

sisp sis amb
La ecuacion (1.7.4) se denomina Primera Ley de Conservacion de la Energia para Sistemas Cerrados.
De ahora en adelante, suprimiremos el subindice del sistema en la energia, y expresaremos la primera

ley en su forma diferencial como

dE =3Q + oW 1.7.5

generalmente se indica que los signos d y & representan diferenciales exactas e inexactas
respectivamente. El término diferencial inexacta es poco afortunado, pues las diferenciales de trabajo y
de calor tienen todos sus derechos ciudadanos. La diferencia simbdlica se atribuye a que, en general la
energia pueden calcularse, conocidos los estados de un sistema; pero el calculo de calor y trabajo
requiere una descripcién del proceso de transferencia de esas formas de energia. Esta diferencia en la
metodologia de calculo se hard evidente méas adelante, cuando analicemos el concepto de funcion de
estado.
Convencion de Q y W para la primera Ley

La expresién matematica de la 1° Ley es diferente a la que se conoce en Termodindmica de

Ciencias, pues incluye los efectos puramente mecanicos, ademas de la energia interna asociada, y los
signos de calor y trabajo son diferentes. En este semestre usaremos la convencion:
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NUEVA CONVENCION

+ si entra al sistema

- si sale del sistema
+ si entra al sistema

- si sale del sistema

En Termodinamica de Ciencias, la primera ley se escribe:

ABg =AUy +AE, +AE, + A(otras)y, = Q—-W =-AE, ., 1.7.6

con las siguientes convenciones:
CONVENCION CLASICA

+ si entra al sistema

- si sale del sistema
- si entra al sistema

+ si sale del sistema

ambas convenciones son absolutamente equivalentes, pues si la misma cantidad de trabajo entra al
sistema, el sistema se energiza en el mismo monto. Los signos de la convencion clésica, estan
relacionados con los origenes Histdricos de la Termodinamica: al salir trabajo de un sistema, se obtiene
trabajo (til de él, lo que es un efecto conveniente o positivo. La nueva convencion, tiene una mayor
consistencia con las ecuaciones de la Fisica Teorica. Desde el punto de vista de la Ingenieria, es mucho
maés didactico interpretar lo que entra como un aporte que se acumula en el sistema.

Clasificacién de sistemas Termodindmicos
La frontera de un sistema termodinamico constituye el limite que separa al sistema de su
ambiente. Por esta frontera fluyen energias en transito a la forma de calor y trabajo. De acuerdo a sus

fronteras, los sistemas se clasifican en:

« Permeables : admiten la transferencia de materia con sus alrededores, estos sistemas también se
denominan abiertos. Ej: una Planta Quimica
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o Impermeables : estos sistemas no transfieren materia con su ambiente, y son de masa constante. Ej:

un sistema batch.

o De fronteras conductoras

. transfieren calor con el ambiente. La méaxima conduccion se logra
cuando las fronteras son diatérmicas, es decir, la transferencia de calor es tan alta, que la
temperatura del sistema y su medio es la misma.

o De fronteras aisladas o adiabaticas: estos sistemas no transfieren calor con su ambiente.

o De fronteras mdviles: estos sistemas varian su volumen.

o De fronteras rigidas.

La seleccion de los limites de un sistema define sus caracteristicas. De cualquier forma, es
absolutamente necesario tener en cuenta que las manifestaciones de calor y trabajo sélo se observan en
la frontera del sistema, pues el sistema en si s6lo posee un contenido energético de diferentes
manifestaciones de la energia.

Ejemplo 1. Problema de un cuerpo disparado en un campo gravitatorio con disipacién
Consideremos un cuerpo lanzado verticalmente dentro de una frontera aislada, rigida e impermeable,
como se muestra en la Figura.

Vs

L

9

c

Z“E:—{img+kvf]ﬁ:gimAZ k =

y su solucion en velocidad es

1
—m

9.

dv

4

dt

k
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Al avance vertical se oponen dos fuerzas
paralelas, que actian a lo largo del eje z.
Estas fuerzas son :

e peso

1

9.
e resistencia frictiva del medio
—kv?

La ecuacion dindmica que establece la ley
del movimiento del sistema es

(E1.1)



o= T |
\/g_m+v0 kgCTan{t\/@}

donde vy corresponde a la velocidad inicial, supuesta en el sentido de la coordenada z. De la ecuacién
E1.2 se obtiene que la velocidad anula cuando

t = |[——ArcTan|v, / kg, (E1.3)
kg, mg

Notamos que

(E1.2)

Lim t = (E1.4)
k—0 g

representa el tiempo para alcanzar velocidad nula en un campo libre de disipacion. Cuando el cuerpo
alcanza velocidad nula, alcanza también la maxima altura de vuelo y, luego, comienza el proceso de
descenso. Consideremos un caso base en que vo = 25 m s* y m = 1 Kg. La Figura E1.1 muestra el
tiempo requerido para alcanzar la maxima altura en funcion de la constante disipativa k.
De la Figura E1.1 podemos concluir que el tiempo
de velocidad nula alcanza un méximo cuando k es
nulo o el campo es conservativo. Entonces decrece
mondtonamente, alcanzando valor nulo, si la
constante frictiva tiende a infinito (un medio
absolutamente abrasivo).
En general, el panorama del movimiento cambia
cuando se alcanza t*. Esto es asi pues, cuando el
v cuerpo obtiene la maxima altura, su direccion de
movimiento cambia y comienza el proceso de
descenso. Tanto en los procesos de ascenso como
descenso, la friccion es una fuerza que se opone al
movimiento.
La solucion mecéanica que hemos obtenido aqui,
0 ‘ ‘ ‘ ‘ dada por las ecuaciones E1.2-3, s6lo vale para el
0 1 2 3 4 5 proceso de ascenso. EI panorama de direccion de
k las fuerzas para un proceso que combina ascenso-
descenso, puede observarse en la Figura E1.2.
Dado que la direccion de la fuerza frictiva cambia
durante el descenso, se requiere de una solucién
mecanica especifica para el caso

Figura E1.1. Tiempo de velocidad nula en funcién de la
cosntante frictiva
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L L

Figura E1.2. Proceso ascenso - descenso

(vowlgm —\/%Tan{t‘/i?n%ﬂ
gm + Vv, kgcTan{t,/iq?r?C}

V= (E1.5)

- mTanh[t,/%—ArcTan(v0 &H Si t>t*
\ kg, m mg

Ocupando relaciones cinematicas, y considerando que el cuerpo se dispara desde z = 0, se concluye que
la maxima altura es

si 0<t<t*

g.kvs

z —lln 1+=—>
" 2kg, mg (E1.6)

En tanto que la velocidad de descenso por el punto z =0, es

/ 1
V(z=0)=—v, | ———
(2=0)=-v, 7 gk T mg (E1.7)

En el caso que k sea nulo, podemos deducir que

, %
max 2g (E18)
vV (z=0)=—v,
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En otras palabras, no habiendo friccién, el cuerpo regresa con la misma velocidad de lanzamiento, pero
con direccion opuesta del movimiento. Se deduce de la ecuacion E1.7 que la velocidad de retorno
reduce si k > 0. Por otro lado, la ecuacion E1.6 es monotonamente decreciente en k, indicando que la
méaxima altura reduce en el caso de que el campo sea frictivo. Supongamos ahora un proceso en que el
cuerpo va y retorna al mismo punto. El principio de conservacion de energia establece que

AE =Q+W (E1.9)

Eligiendo un sistema que contiene al cuerpo y su campo, donde no hay transferencia externa de calor ni
trabajo, tenemos :

kmv; (E1.10)

AU =-AE, =———2 >0
2mg + 29 kv;

Notamos que cuando k es nulo (campo conservativo), AU es nulo. En caso contrario, la energia
mecanica se disipa en forma de roce y eleva la temperatura global del sistema.

1.8 El trabajo termodindmico
Consideramos ahora la definicion del trabajo :
cuando un cuerpo, considerado sistema termodindmico, se dilata; lo hace contra una presion de
oposicion del ambiente que lo rodea, distribuida completamente sobre su superficie. En este caso, cada
punto superficial del cuerpo en consideracion desplaza la fuerza ejercida por la presion de los
alrededores en la magnitud de la expansién, y por tanto un proceso de dilatacién involucra trabajo.
En la Figura se esquematiza un sistema cilindro rigido-piston mévil que contiene una determinada
masa de fluido. El sistema seleccionado por linea discontinua esta en proceso de expansion desde Xg a x
contra una presion aplicada distribuida sobre la superficie movil del sistema. En el calculo del trabajo,

tenemos :

SW =F «dr=-P,Adx 1.8.2

donde A es el area de la seccion. El signo ( - ) en el trabajo se debe a que la fuerza es antiparalela al
desplazamiento
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A desplazamiento
e
X X

considerando que la seccién A en el ejemplo es constante, la ecuacién (1.8.2) también puede escribirse
como

oW =-P d(Ax)=-P, dV 1.8.3

donde V es el volumen del sistema. Nétese que en la ecuacion (1.8.3) no aparece la presion del sistema,
sino que la presion aplicada por el ambiente. Podemos considerar ahora un caso mas general como la
expansién de un cuerpo esférico centrado en un origen de coordenadas como se ilustra en la figura que
sigue. En este caso, la fuerza distribuida sobre un elemento de manto sera :

F =-Psr’sen #cos ¢dodg

(el signo - aparece porque la fuerza es antiparalela a la normal del area que apunta en sentido radial
creciente), y el trabajo estara dado por :

8W =—P_r’sen6cos¢ do d¢ dr =P, dV

que, como podemos ver es equivalente a (1.8.3). Los mismos argumentos pueden ser extendidos a
cuerpos irregulares utilizando teoremas vectoriales de integracion. El desarrollo es tedioso porque se
basa en sistemas coordenados no ortogonales. Para nuestro propdsito, el trabajo de dilatacion esta dado
por (1.8.3), que es invariante a la forma del cuerpo.
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Operacionalmente, el trabajo puede calcularse si graficamos la ley de presion aplicada contra la
variacion de volumen del sistema pues, de acuerdo a la ecuacién (1.8.3), el trabajo es el area bajo la

curva en ese diagrama.

En el diagrama adjunto se tiene un proceso de
expansion arbitrario desde el punto A al B por dos
trayectorias distintas, que corresponden a diferentes
formas de oponer presién al sistema. El trabajo
realizado por el proceso es precisamente el area bajo
las curvas, que es diferente para cada trayectoria.
Como la presion aplicada debe ser positiva (presion
absoluta), es claro que el signo de la diferencial dV es
positivo y por tanto el trabajo negativo.
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El diagrama también revela la importancia de las funciones de trayectoria, si no conocemos la ley de
presion aplicada, aunque los estados A y B son los mismos, es imposible calcular el trabajo.

Resumen de las caracteristicas del trabajo de expansion

1. Si un cuerpo se dilata contra un vacio perfecto, el trabajo de expansiéon es nulo.

2. Siun cuerpo se expande, la diferencial dV es positiva y el trabajo negativo. Desde un punto de vista
de convencién, esto significa que el trabajo sale del sistema reduciendo la energia, o bien que el
trabajo se produce a expensas del contenido energético del sistema.

3. Si un cuerpo se comprime, la diferencial dV es negativa y el trabajo positivo. Desde un punto de
vista de convencidn, esto significa que el trabajo entra al sistema energizandolo

4. Si la presion aplicada es equivalente a la presion interna del sistema, necesariamente la frontera se
encuentra en un estado de equilibrio de fuerzas. En tal caso, la frontera o esta en reposo 0 se mueve
sin aceleracion como se sigue de la dindmica de Newton. Este es un caso particular de trabajo
denominado reversible.

5. Si una expansion se produce contra un medio a presion constante, por ejemplo la atmdsfera, la
ecuacion (1.8.3) admite integracion inmediata a :

W =-P_ AV

6. En general, el célculo de trabajo requiere conocer cdmo se aplica la presion, es decir, cual es la ley

de presion aplicada. Dos procesos que conducen a una expansion (por ejemplo duplicar el volumen
de un cuerpo) tienen trabajos diferentes si la presion aplicada es distinta. En tal sentido el trabajo se
denomina funcién de trayectoria, es decir, requiere una descripcion completa de como se realizé el
proceso.

Adicionalmente al trabajo de expansion, existen otras formas de realizar trabajo sobre un sistema.
Consideremos el proceso realizado en el experimento de Joule, en ese caso el trabajo consiste en una
agitacion, donde se transmite un torque a un fluido viscoso. En una planta termoeléctrica se utilizan
turbinas para inducir generacion eléctrica. Estos tipos de trabajo se denominan trabajos de eje.

Asi, en un sistema cerrado en general, el trabajo sera :

SW =W, +5W,, (1.8.4)

1.9 Funciones de estado y de trayectoria

Matematicamente, una funcion de estado se define como :

f‘;d'\" =0 (1.9.1)
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donde el circulo en la integral indica que la integral es ciclica, es decir, la integracion se realiza en una
trayectoria cerrada. La definicién no incluye una forma especifica de la curva cerrada, sino que se
aplica a cualquiera de la familia de curvas cerrada, por ejemplo un circulo, una elipse o un cuadrado.
Como la integral no depende de la curva especifica, podemos decir que la funcién sélo depende de las
coordenadas del estado y, al integrar sobre una trayectoria cerrada, la integral parte y llega a un mismo
punto, donde el cambio observado para la funcion M es nulo.

Un ejemplo de funcion de estado es el vector posicién, el cambio de posicion no depende de las
infinitas trayectorias que unen dos puntos, sino s6lo de las coordenadas de tales puntos. La distancia
recorrida, sin embargo, es una funcion que necesita de la especificacion de la trayectoria. Existe un
conjunto de propiedades matematicas asociadas a una funcién de estado, pero la que mas nos interesa
es que toda funcion de estado es continua y diferenciable, o de clase C..

Todas las funciones termodindmicas son funciones de estado, y en particular hemos visto hasta aqui la
energia interna U. Un ejemplo més claro de propiedad de estado lo provee el volumen de un fluido
puro, un conjunto de procesos que tienen equivalente presion y temperatura en un estado inicial y final,
conduciran necesariamente al mismo cambio de volumen, el que puede ser calculado sin conocer el
proceso, siempre y cuando las variables termomecanicas (P, T), alcanzadas por los diferentes procesos,
sean las mismas. La energia interna no es diferente al volumen, y en particular considerando variables
de laboratorio, podemos calcularla si conocemos la temperatura, la presion, y la distribucion masica de
las especies quimicas que componen el sistema :

U=u(T,P,n,n,, ..n.) (1.9.2)

donde c¢ es el numero de componentes. En general, la energia interna depende de ¢ + 2 variables.
También puede elegirse una dependencia en otras variables, pues como se sigue de la ecuacion de
estado de los gases ideales :

p_ nRT
\Y
0 bien
P=P(TV,n,n,,..,Nn) (1.9.3)

que es una ecuacion de estado general de un fluido (una funcion que relaciona las variables P-V-T), la
ecuacion (1.9.2) también podria escribirse como:

u((TyVv,n,n,, ..n)
U= 0

(1.9.4)
U (PV,n,n, ..n,)
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volviendo al diagrama presentado en la seccion
anterior, podemos ver que los estados iniciales y finales
inducidos por cualquiera de las trayectorias son los
mismos. El cambio de energia interna que opera entre
los puntos A-B es equivalente, aunque ciertamente el
trabajo es funcion de cada trayectoria. Despreciando
o los efectos mecanicos, el balance de energia reduce a :

ap

dU =6Q + oW

y una conclusion obvia es que si el cambio de energia
interna es el mismo y el trabajo distinto para los
procesos que van desde A hasta B, el calor también ha
de ser distinto.

.
w= -.[ POV
A

En otras palabras, el calor como el trabajo son funciones de trayectoria.

Ejemplo 2. En el diagrama adjunto se presenta un proceso de expansion adiabatica por la trayectoria 1
(A—B), donde es posible ignorar las contribuciones de las manifestaciones mecanicas de la energia. La
expansién adiabatica en consideracion sigue la ley empirica Pjpv5 = k que ha sido medida

experimentalmente analizando el cambio de volumen
Pop ! Pa frente a diferentes presiones. Considere la trayectoria 2
(A—>C—B), determine el trabajo realizado y la
transferencia de calor correspondiente.

10° |- S

Trayectoria 2

Solucién : notamos que la informacion necesaria para
la relacion de expansion aparece en el par de puntos
indicados en el diagrama, de donde se deduce :

—— 1 0O

Trayectoria 1 P3 V5 = 1
Q=0 ap
B esta ecuacion define la parametrizacion de la curva en

103 ~avim®  latrayectoria 1.

105/32

Es claro que ambas trayectorias unen los mismos puntos iniciales y finales, por tanto las funciones de
estado involucradas en el proceso sufren equivalente cambio por ambas trayectorias.

Analisis de la trayectoria 1

Consideremos la trayectoria 1, el balance de energia de sistemas cerrados conduce a :
dE =38Q +dW

pero como las energias mecénicas son despreciables, y adicionalmente la trayectoria 1 es adiabatica,
podemos escribir :
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dU =3dW =-P_dV
de la ley empirica de la curva adiabatica se tiene :

-5/3
P, =V

y entonces :

-3
8x10 10~

AU =W, =— VRV = gv-z’s =-112.5 Paxm®

10°3 1073

Andlisis de la trayectoria 2

El cambio de energia interna por la trayectoria 2 es el mismo, aunque el proceso es diferente. Al igual
que en el caso anterior, el trabajo esta dado por el area bajo la curva :

W,, =P, AV =10°(8x10° ~10)= ~700 Paxm?

despreciando la contribucion de energias mecanicas, el balance de energia para la trayectoria 2 se
escribe :

dU=08Q+W = AU=Q,, +W,,
pero en ese balance, conocemos el trabajo y el cambio de energia interna, luego :
Q,, =587.5Paxm?®

de donde concluimos que debe transferirse calor al sistema para lograr la expansion.

En este sencillo ejemplo podemos ver el rol de las funciones de estado y de trayectoria : una funcion de
estado disminuye grados de libertad en el balance de energia. Notamos también que las funciones de
trayectoria son dréasticamente distintas para los dos procesos.

1.10 Una aproximacion sencilla a las propiedades volumétricas de la materia
el modelo de gas ideal

En esta seccion estudiamos la relacion que existe entre un modelo de ecuacion de estado (EOS) y la
mecanica de las particulas que lo componen. Aunque no evidente, una EOS corresponde al modelo
fisico que representa la ecuacion del movimiento molecular; introducir este concepto es el objetivo de
esta seccion. En efecto, la presion de un gas medida en un recipiente es una manifestacion del impacto
molecular del conjunto de particulas constituyentes en las paredes del sistema. En nuestro desarrollo
vamos a considerar el modelo de fluido méas simple que encontramos en la naturaleza, es decir el gas
ideal. La experimentacién demuestra que la presion de un gas real es directamente proporcional a la
temperatura e inversamente proporcional al volumen. El modelo en cuestion es valido para representar
con buena exactitud las propiedades de los gases reales en el rango 0 <P < 5 bar.
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Cabe indicar que la derivacion de la EOS-gi (ecuacion de estado del gas ideal) puede hacerse
rigurosamente desde argumentos de la mecanica cuantica de una particula libre en una caja cubica en
combinacién con conceptos de la mecénica estadistica. Una excelente exposicion del desarrollo en ese
enfoque aparece en el texto de Hill2 (1960). Nuestro enfoque sera mas simplificado e intuitivo. Los
supuestos mecanicos fundamentales relativos a este modelo se detallan a continuacion :

e no existen fuerzas intermoleculares, es decir el movimiento de cada particula constituyente de un
gas ideal no esta afectado por la presencia del resto de las particulas, en términos de fenémenos de
atraccion o repulsion.

e las particulas constituyentes del gas ideal son masas puntuales sin tamafio ni forma, lo que indica
que cada particula de gas ideal puede ocupar con libertad todo el volumen disponible del recipiente
que lo contiene, sin sufrir restricciones de tamafio inducido por otras particulas.

Desde un punto de vista cualitativo, cada una de las particulas de un gas ideal se mueve en forma
independiente, sin ser afectada por la presencia de otras particulas. Este modelo de las propiedades de
la materia es bastante crudo y simplificado, aunque entrega una buena aproximacion en el limite de
baja densidad. La razdn es que las particulas reales en las condiciones sefialadas en los supuestos estan
tan separadas entre si (en escala molecular) que la probabilidad de interaccion entre ellas es
practicamente nula. EI modelo, sin embargo, no debe ser utilizado cuantitativamente a altas presiones.
Adicionalmente, se sabe por experiencia que una ecuacion de estado de gas ideal no puede ser utilizada
para estimar las propiedades de un liquido, donde las fuerzas intermoleculares juegan un rol
preponderante !. De hecho, un gas ideal es infinitamente compresible, o dicho de otra forma, no licua.
El punto anterior se debe a uno de los supuestos del modelo relativo a que no hay fuerzas entre
moléculas; obviamente en ausencia de fuerzas de atraccibn molecular, es imposible lograr
condensacién o solidificacion del sistema molecular.

La presion de un fluido la podemos concebir como el efecto de un conjunto de impactos moleculares
sobre las paredes del recipiente que lo contiene, esta es la base para el desarrollo de cualquier ecuacion
de estado desde un punto de vista mecanicista. Analizaremos esta derivacion para un gas ideal que, a
través de una teoria cinética simplificada, recoge los principales aspectos de derivacion de una
ecuacion de estado mas general basada en un enfoque molecular.

De acuerdo con la segunda ley de Newton (evitaremos en este desarrollo la introduccion de la
constantes de coherencia g. para no complicar la notacion), tenemos la siguiente definicién operacional
de fuerza :

dv 1.10.1

aplicada a un intervalo de tiempo 7, la duracion del impacto, la ecuacion (1.10.1) permite derivar el
conocido principio de impulso - cantidad de movimiento :

Et=mAv 1.10.2

2 Hill, T. Introduction to Statistical Thermodynamics. Addison Wesley : Massachusetts (1960). Es recomendable revisar los
capitulos 1, 3 y 4 de este texto.
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consideremos el impacto de una particula sobre un elemento de area de la pared base del recipiente que
contiene un fluido conformado por particulas de gas ideal, como se ve en la Figura. Como las particulas
se mueven independientemente, el Gnico agente que restringe y limita el movimiento a un espacio
definido es la interaccién particula - pared. Durante un impacto con una pared, la particula es reflejada
y cambia la direccién de su velocidad lineal u. En el caso considerado, la particula aproxima la pared
con componente de velocidad u,” y una vez producido el impacto se aleja de ella con velocidad u,".
Una interaccién de reflexion no cambia la magnitud de la velocidad u, ; s6lo produce un cambio de la
direccion del movimiento. De esta forma el angulo incidente y reflejado 6 de la particula es el mismo.

+

uz

en un analisis en el eje z concluimos que la ecuacién 1.10.2 reduce a :
FZ‘C:m(U;—U;) 1.10.3

donde m es la masa de la particula, t la duracion del impacto y u,” = - u,” ya que la interaccion con la
pared solo consiste en una reflexion de la particula. Notese que la presion es la fuerza normal al area
unitaria, de modo que en el caso en estudio sélo nos interesa la componente z de la fuerza. Debido a la
consideracion de reflexion de la particula, la ecuacion 1.10.13 puede escribirse como

F, t=2mu, 1.10.4

siendo u, el médulo z de la velocidad en valor absoluto. La ecuacion 1.10.4 representa el impulso
transmitido por el impacto de una sola particula. Sin embargo, numerosas particulas alcanzan el
elemento de area dA, y pueden hacerlo con diferente angulo de incidencia 6. Si 6 vale cero, la particula
no aplica presion sobre el elemento de area ; angulos mayores establecen una componente creciente de
velocidad en el eje z, segun sea la velocidad de la particula. Si consideramos entonces el total de
particulas que pueden golpear el elemento dA, es razonable definir una fuerza promedio de impacto
como
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(F)r=2m(u,) 1105

La ecuacion 1.10.5 establece la fuerza por particula que, en promedio, se necesita para cambiar la
direccion de la componente z de la velocidad.

Tenemos que considerar ahora todas las particulas que alcanzan al elemento dA en el tiempo 7, y que
transfieren cantidad de movimiento a la pared. La multiplicacién de 1.10.5 por el total de particulas que
alcanza el elemento de area, nos entrega la fuerza total ejercida.

De acuerdo con la ecuacion de continuidad (que se demostrara en Mecénica de Fluidos), el flujo
masico normal a una superficie plana S esta dado por

m=pS(u)ee, 1.10.6

donde

: flujo masico (Kg/s)

. densidad mésica del flujo (Kg/m?)
. superficie de observacion (m?)

- promedio de velocidad lineal (m/s)

wmw o 3

~—

™ |
»

:vector unitario normal a la superficie

Como nos interesa determinar el flujo de particulas, podemos utilizar las siguientes ecuaciones de
conversion

a. El nimero de moles n asociado a una masa m, se determina dividiendo la masa por el peso
molecular

n=m/M

b. El nimero de particulas N contenido en n moles, se determina multiplicando por el nimero de
Avogadro, Ng

N =n Np
De esta forma, multiplicando la ecuacion 1.10.6 por No / M, obtenemos el flujo de particulas como

. n A A 1.10.7
My S8 =No SUjet =N, p S{ujeg

N =

donde p corresponde a la densidad molar del sistema (p =n/V, [Kgme/m®]). De la ecuacion 1.10.7
podemos establecer que el flujo de particulas en una direccién normal a la coordenada z sera

N, =N,p S{ujek 1.10.8
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donde k es el unitario en direccion z. Fisicamente, la ecuacion 1.10.8 puede interpretarse en la Figura
1.10.2, que muestra el reciepiente que contiene al fluido que estamos considerando. Escogemos una
superficie de observacion normal al eje z, paralela a la superficie basal y ubicada al centro de la caja.
La superficie de observacion es atravesada por particulas que descienden con velocidad u; y que, en
algin momento alcanzaran la superficie basal de la caja. La misma superficie es atravesada por
particulas que ascienden con velocidad u,", reflejadas desde la superficie basal. Para que el sistema se
mantenga homogéneo en densidad, es necesario que la razon de numero de particulas a volumen sea el
mismo, independientemente si se mide bajo o sobre la superficie de la caja. Para mantener constante el
numero de particulas sobre y bajo la superficie de observacion, debe ocurrir que si una particula
atraviesa la superficie en sentido descendente, simultdneamente otra particula atraviesa la superficie en
sentido ascendente. Por tanto, el flujo neto en la superficie de observacion es nulo

Figura 1.10.2.- Interpretacion del flujo en una superficie de observacién

/ (15 superficie

/ de observacioén
7 /
7 /
NS

El argumento de homogeneidad que hemos utilizado, es equivalente a establecer que en un tiempo fijo
la mitad de las particulas con velocidad en el eje z descienden, y la otra mitad asciende, de modo que el
flujo descendente que alcanza la cara basal del recipiente es

N :;Nop s(u;)

ecuacion que, expresada en términos de valor absoluto de velocidad, permite obtener

o1
N; =2 Nop Siu,) 1.10.9

Como hemos discutido, solo las particulas que descienden alcanzaran la superficie basal, ejerciendo
presion en el elemento dA. De la ecuacién 1.10.9 tenemos que el flujo por unidad de superficie normal
(o flux de particulas J,) esta dado por
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J; = ’\é‘z = ; Nop (u,)  Namero de particulas x s x m? 1.10.10

De la ecuacién 1.10.10 podemos determinar cuantas particulas golpean el elemento de area dA en el
tiempo de impacto T como

1
>Nop (U, dAT 1.10.11

Retomamos la ecuaciéon 1.10.5 para calcular la fuerza total ejercida por todas las particulas que
impactan el elemento de area (en la ecuacién 1.10.11) como

F§r=BNop <UZ>dAt}x[2m<uz>] 1.10.12

considerando que la fuerza total divida por el elemento de area es la presién, la ecuacion 1.10.12
simplifica a

P:Nopm<uz>2 1.10.13

La ecuacion 1.10.13 representa la presion que observamos en el elemento de area basal de la caja que
contiene al sistema molecular, y como vemos, no depende del elemento dA. En particular, si se coloca
un mandmetro en cualquier punto del &rea basal, observamos la misma presion. La ecuacion 1.10.13
depende del cuadrado de la velocidad promedio. Podemos invocar ahora la definicién de desviacion
estandar de velocidad u,

de modo que la presion estara dada por

P:Nopm(<u§>—02 ) 1.10.14

u;

La ecuacion 1.10.14 nos dice que la presion fluctua respecto del promedio del cuadrado de la velocidad
en una varianza o , pero en un sistema en equilibrio la medida macroscopica de presion sera fija. La

razon de esto es que en el tiempo de medida macroscopica supera en varios ordenes de magnitud la
evolucion de un sistema miscropico, de modo que las fluctuaciones no son observables. Lo que
recogemos como medida de equilibrio es una promediacion completa de fluctuaciones en el tiempo de

la medida. De acuerdo a ese argumento, podemos postular que cﬁz — 0 y que la ecuacion 1.10.14 se
reduce a

P:Nopm<u§> 1.10.15
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como ya hemos indicado, la ecuacion 1.10.15 representa la presion observada en la cara basal del
recipiente que contiene al gas. La experiencia nos indica que la presion de un gas es la misma
independientemente de la cara del recipiente en donde se haga una medida.

La velocidad cuadratica de cada particula descompone en componentes cartesianas como

u* =ui +ul+u? 1.10.16
de modo que, en promedio
(u?)=(u?)+(uZ)+(u?) 1.10.17

X y z

Se sigue de la ecuacion 1.10.15 que la presion en una cara x es proporcional a <u§> y al presion en una

- 2 - -7z
cara y es proporcional a <uy> pero, como ya establecimos, la presion no depende de la cara en que se
haga una medicion de presion. Luego, es razonable que

(u?)=3(u?) 1.10.18
Reemplazando 1.10.18 en 1.10.15 podemos obtener

pleOpm<u2>=;Nonm<u2>_2 Non<1mu2> 1.10.19

3 Vv 3V \2

el término <2mu2> corresponde a la energia cinética promedio por particula, en tanto que el producto

No n nos entrega el nimero total de particulas. De esta forma, la ecuacion 1.10.19 permite obtener

PV = g E, 1.10.20

donde Ex es la energia cinética total del conjunto de particulas que componen el gas. La
experimentacion en gases apolares de baja presion demuestra que el producto PV es proporcional a
nRT. Por otro lado, la energia interna U corresponde a una manifestacion intrinseca de la masa que
compone en cuerpo que, en este caso, se encuentra distribuida entre las particulas libres en
movimiento. De este modo, la energia interna es equivalente a la energia cinética del sistema de
particulas, y podemos generalizar 1.10.20 a

PV =§Ek =§U =nRT 110.21
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Aspectos notacionales

M : propiedad termodinamica extensiva (dependiente de la masa)
M : propiedad termodindmica por mol

considerando la notacion expuesta, podemos escribir

3 1.10.22

que es la forma mas tradicional de la ecuacion de estado de gas ideal. Por otro lado, se define la
capacidad cal6rica a volumen constante como :

oU
C,=| =
v ( 6Tl 1.10.23

y de acuerdo a (1.10.22), es claro que

C =

\%

3R
2

1.10.24

La ecuacion (1.10.24) concuerda excelentemente con los resultados experimentales de capacidad
caldrica a volumen constante de moléculas monoatomicas (gases nobles). Sin embargo, C, es una
funcion méas compleja y dependiente de la temperatura para moléculas poliatomicas. En general, un gas
ideal lo definiremos como el fluido representado por las siguientes ecuaciones

pY — ﬂ
v
dU% =C,dT 1.10.25

donde podemos ver que la energia interna del gas ideal solo depende de la temperatura. Esto no es asi
para la generalidad de los fluidos, sino un resultado limitado especificamente al gas ideal.

El punto importante a entender de esta seccién es que un analisis mecanico y un grupo de
consideraciones fisicas razonables permite desarrollar ecuaciones de estado. Para obtener modelos méas
realistas se necesita de las poderosas técnicas que provee la Mecanica Estadistica. En la actualidad, las
ecuaciones de estado teoricas se obtienen resolviendo la dinamica Newtoniana de un conjunto de
particulas que interactian bajo leyes predefinidas de fuerza. Tales leyes de fuerza son producto de un
analisis mecanico cuantico de un sistema molecular. Debido a que un mol de fluido estd compuesto por
un gran namero de moléculas (del orden del nimero de Avogadro), la solucion de las ecuaciones del
movimiento del sistema molecular requiere resolver numéricamente un elevado nimero de ecuaciones
diferenciales acopladas del movimiento. Esta tarea se lleva a cabo en supercomputadores mediante
técnicas de simulacion molecular, entre las que destacan la Simulacion MonteCarlo y la Dinamica
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Molecular. Una exposicion béasica de tales técnicas, que adquieren creciente relevancia en el andlisis de
Ingenieria, puede encontrarse en el texto de Rowley3 (1994)

1.11 Equilibrio y reversibilidad
Un sistema en estado de equilibrio esta caracterizado por las siguientes cualidades :

e posee propiedades invariables en el tiempo.

e es homogéneo, en el sentido que su temperatura, presion y potencial quimico son los mismos,
independientemente del punto del sistema en donde se realice la medida. En otras palabras, un
sistema en equilibrio es aquel que posee gradientes nulos, y por tanto no existe ninguna fuerza
impulsora para lograr algun tipo de transporte de calor (provocado por gradiente de temperatura),
masa (provocado por gradientes de potencial quimico) o movimiento de porciones del sistema
(provocado por gradiente de presion).

e el estado de equilibrio es independiente del proceso que permite lograrlo

Un cambio, o un proceso termodinamico, se define reversible cuando el sistema permanece homogéneo
y sin gradientes durante toda la evolucién del proceso. Es decir, pese a que el sistema estad cambiando
con el tiempo, en cada momento observamos que el sistema se encuentra en equilibrio y sin gradientes
que puedan provocar transporte. Los procesos reversibles también de denominan cuasi-estaticos, en el
sentido que el cambio es lo suficientemente lento como para despreciar cualquier gradiente inducido
por la evolucion del proceso. En otras palabras, en un cambio reversible, un sistema evoluciona por una
sucesion de estados de equilibrio. A modo de ejemplo, consideremos el calentamiento de agua en un
vaso precipitado. Por experiencia sabemos que la porcion de agua mas cercana a la fuente de emision
de calor alcanza mayor temperatura que otras porciones, por tanto se produce un gradiente de
temperatura, y otras manifestaciones de movimiento como la conveccion natural. Si analizamos este
sistema en un tiempo dado, observaremos que no se encuentra homogeéneo, y por tanto ese proceso de
calentamiento no es reversible. Si, por el contrario, sometemos el vaso precipitado a una fuente de
emision de calor cuya temperatura es diferencialmente superior a la del vaso, el gradiente de
temperatura tienden a anularse en la porcion de agua pese al calentamiento. Podemos imaginar (aunque
dificilmente construir) una fuente de calentamiento que siga el histograma de temperaturas del fluido a
calentar en un proceso infinitamente lento, de modo que la temperatura del sistema siempre se
mantenga homogénea ; este segundo caso si representa un proceso de calentamiento reversible.

Aunque los procesos reversibles son procesos idealizados para propositos de la ingenieria, revisten la
importancia que veremos al final de esta seccion. En general debemos tener en cuenta que los procesos
exactamente reversibles son impracticables, pero todos los procesos imaginables operan a un
porcentaje mayor o menor de reversibilidad generalmente denominado eficiencia.

Ejemplo 3.
Consideremos nuevamente el trabajo de expansién y de compresion en un sistema cilindro rigido -
pistdn mavil (sin roce), como se ilustra en la figura. Supongamos que el fluido contenido dentro del

cilindro es un gas ideal, cuya ecuacion de estado es

P=nRT/V

3 Rowley, R. L. Statistical Mechanics for Thermophysical Property Calculations. Prentice Hall : New Jersey, 1994.
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adicionalmente, vamos a suponer que el cilindro se sumerge en un bafio térmico de modo que todo el
proceso puede considerarse isotérmico.

A

V7

»
»

como el pistdn no tiene roce asociado, la compresion es posible mientras la presion aplicada sea mayor
que la presion del gas dentro del sistema. De la misma forma, una expansion seré posible si la presion
del gas es superior a la presion aplicada. En cualquiera de los casos, es obvio que el proceso se detiene
una vez que las presiones se igualan a ambos lados del pistdn, y la fuerza impulsora para el movimiento
se agota.

Los procesos de compresion y expansion del sistema en consideracion pueden realizarse de una
infinidad de formas. En particular, una compresion puede realizarse en una sola etapa aplicando una
presion equivalente a la presion deseada para el gas dentro del sistema. Una expansion, en tanto, puede
realizarse también en una sola etapa, aplicando una presion equivalente a la deseada para el gas dentro
del sistema al final del proceso. Otros procesos pueden considerar mas etapas de exposicion al sistema
a un medio a presion constante.

La Figura 1.11.1 ilustra procesos de compresion (figuras del lado izquierdo) y expansion (figuras del
lado derecho) para un numero creciente de etapas del proceso. En todos los casos, y en linea
discontinua, aparece la ley de presion del gas dentro del sistema que es una ecuacion de hipérbola del
tipo

PV = constante
ya que todos los procesos son isotérmicos.

Consideremos en primera instancia el trabajo de compresion, en medida que el nimero de etapas
aumenta podemos ver que el trabajo requerido para una compresion equivalente disminuye. En
particular, el minimo trabajo de compresion se obtiene cuando la presion aplicada no difiere de la
presion del gas considerando un nimero infinito de etapas de compresién. En ese caso observamos que
no hay gradiente entre la fuerza que promueve el cambio (Pa) y la presion del sistema; como el
gradiente es nulo, también podemos concluir que el sistema evoluciona por una sucesion de estados de
equilibrio (proceso cuasi-estatico),
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Aproximacion sistematica a la reversibilidad en un proceso por etapas
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o0 bien evoluciona reversiblemente. Como el objetivo de compresion es el mismo para todos los casos,
vemos que el proceso reversible (que es el que demanda minimo trabajo) es el que ocupa la energia
disponible con mayor eficiencia.

Conclusiones similares se obtienen al analizar el trabajo de expansion. En ese caso vemos que el
trabajo de expansion maximiza (en valor absoluto) en medida que el nimero de etapas tiende a infinito.
En otras palabras, el trabajo de expansién reversible es el maximo trabajo (en valor absoluto) que
podriamos obtener para un objetivo definido de descompresion, y por tanto también es el que ocupa la
energia disponible con mayor eficiencia.

Desde un punto de vista de utilizacion de energia, es claro que el proposito de la ingenieria es
desarrollar tecnologias précticas que tiendan a ocupar la energia disponible con la eficiencia de los
procesos reversibles. La reversibilidad constituye una cota que establece la minima inversion
energética para realizar un proceso, o la maxima utilidad energética que se puede obtener de él.

Una tercera consecuencia que podemos observar en las Figuras del ejemplo en discusion dice relacion
con los trabajos de compresion y expansion en procesos reversibles. Claramente el mismo trabajo
invertido en compresion se puede recuperar como trabajo de expansion, sin inversion adicional de
energia. Esto no sucede en procesos desarrollados en nameros finitos de etapas, en los que claramente
el trabajo de compresidn supera a sus equivalentes de expansion.

Para finalizar esta seccion, introduciremos el concepto de trabajo reversible. Se denomina trabajo
reversible W™ al trabajo involucrado en aquellos procesos en que la presion aplicada se hace
equivalente a la presion interna del sistema (notar que este es el Unico caso en donde podemos

reemplazar el termino Py, por una relacion tipo ecuacion de estado que caracteriza intrinsecamente al
sistema). En términos de la definicién del trabajo termodinamico, tenemos

SW™ = —-PdV 1.11.1
la evaluacion del trabajo reversible requiere conocer una ley P-V-T (0 ecuacion de estado) del sistema
especifico. Como generalmente los sistemas contienen fluidos, el calculo del trabajo reversible justifica
un estudio detallado de las propiedades P-V-T de la materia, lo que serd el objetivo del segundo
capitulo del curso.

1.12 Funcion de entalpia
La funcion de entalpia es una propiedad termodinamica anexa definida como
H=U+PV 1.12.1

0, es términos intensivos

H=U0+PV 1.12.2
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la importancia de la funcién de entalpia es su relacion con los procesos de transferencia de calor a
presion constante. Cuando un sistema estd expuesto a la misma presion del medio y, adicionalmente,
las manifestaciones mecanicas de la energia son despreciables, la primera ley reduce a

dE =6Q +8W = dU =38Q - P, dV = dU = 6Q - PdV

por otro lado, como el proceso ocurre a presion constante

dU =35Q-d(PV)

de donde finalmente podemos deducir

d(U+PV)=dH=5Q = AH=Q 1.12.3

La ecuacion (1.12.3) es valida para cualquier tipo de fluido, pues no hemos supuesto la naturaleza
fisica del fluido en su desarrollo. Por otro lado, la ecuacién (1.12.3) establece que el cambio de entalpia
de cualquier fluido es medible en el laboratorio realizando experimentos de transferencia de calor a
presion constante.

Para un gas ideal, a partir de la ecuacién (1.12.2), podemos escribir

A% = 0% + (PV)f' = 0% +RT 1.12.4
0 bien, diferenciando
dA% =d0% + RdT =(C, +R)dT 1.125

Se define la capacidad a presion constante como

oH
c, =2

de modo que para un gas ideal tendremos

C,=C,+R

adicionalmente, la entalpia de un gas ideal se escribe :

dH" =C, dT 1.12.7

de donde es claro que la entalpia de gas ideal s6lo depende de la temperatura al igual que como lo hace
la energia interna.
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1.13 Resumen del capitulo

En el desarrollo de este capitulo nos hemos dedicado fundamentalmente al desarrollo de las relaciones
bésicas de la Termodindmica de sistemas cerrados, las que se resumen en el siguiente cuadro

Balance de energia en sistemas cerrados (primera ley) d (U+E +E,+....)=3Q+3W
Trabajo termodindmico o trabajo de expansion. oW =-P,_dV
Trabajo reversible o cuasiestatico (P es la presion SW'™ = _PdV

interna del sistema)

PY =RT/V
Jui _
Relaciones de gas ideal de - C.dT
dH® =C dT
C,=C,+R
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Capitulo 2. Comportamiento P-V-T de los fluidos reales.

La descripcion del comportamiento de la materia en sus tres estados fundamentales -. s6lido, liquido y
vapor .- ha significado una extensa investigacion tedrica y experimental para diversas ramas de las
ciencias, fundamentalmente para la Fisica y la Fisico Quimica. En nuestro estudio preliminar sobre la
1° Ley, hemos visto que el trabajo reversible y la energia interna pueden ser calculados directamente
cuando tenemos un modelo mecénico del fluido y, en particular, en las aplicaciones iniciales hemos
visto que el supuesto de gas ideal permite solucionar -.en principio.- algunos problemas, que
concuerdan bien con nuestra observacion de situaciones cotidianas. En Ingenieria Quimica no
solamente se trabaja con gases de baja presion (o cuasi ideales), las operaciones sobre materiales
heterogéneos son frecuentes (y necesarias) en el andlisis de cualquier planta quimica y/o en el
desarrollo de nueva tecnologia.

El estado mas sencillo de la materia es el estado gaseoso a baja presion. En un gas, las moléculas se
encuentran en un grado apreciable de separacion, de modo que las interaccion directa entre un par
molecular es poco probable. La ecuacion de estado (EOS) de los gases ideales tiene un origen
experimental entre los siglos XVII a principios del siglos XIX, basado en los trabajos de Boyle (P o V),
Charles (T o v) y Gay-Lussac (P o T). Obviamente la combinacion de todas estas leyes de
proporcionalidad permite escribir la EOS:

PaTV'= PV=RT
donde R es la constante universal de los gases.

Posteriormente, el advenimiento de la mecanica estadistica, la teoria cinética de los gases y la mecanica
cuantica, permitio demostrar tedricamente el resultado experimental considerando las siguientes
simplificaciones:

las moléculas son masas puntuales sin volumen,

no existen campos de fuerza entre las moléculas, ni de atraccion o de repulsion,

las moléculas del gas ideal no se ven afectadas por la presencia de otras moléculas,
los impactos moleculares conservan la cantidad de movimiento durante el impacto.

De acuerdo a la teoria atomica de la materia, el panorama molecular es bastante diferente, pues:

e las moléculas son “racimos” de particulas de volumen finito en movimiento, con carga eléctrica
compensada, lo que supone la presencia de campo eléctrico.

e hay fuerzas moleculares que permiten que la materia se compacte generando, a partir del estado de
gas, los estados liquido y sélido.

e |os impactos de las moléculas, al haber campos de fuerza intermoleculares presentes, no conservan
la cantidad de movimiento debido a las interacciones de atraccion o de repulsion.

Las fuerzas entre moléculas (interacciones generadas por campo eléctrico), dependen del reciproco de
la distancia entre los centros de masa moleculares. Asi cuando las moléculas se encuentran alejadas (es
decir, ocupan un gran volumen), o cuando la fuerza o la presion que las obliga a confinarse en un
volumen finito es moderada, podemos esperar un comportamiento de gas ideal. La practica de la
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ingenieria muestra que la aproximacién al estado gaseoso es valida cuando la presién es baja (< 5 bar),
o0 el volumen es grande, o la temperatura es alta.

Consideremos ahora la compresion de un fluido real, inicialmente en fase de gas, confinado en un
recipiente de volumen constante y sumergido en un bafio térmico. El dispositivo en cuestion se muestra
en la Figura 1.a. En el punto A tenemos el estado inicial del sistema.

Figura 1: Comportamiento PVT para la transicion L-V

A
A

E D o B A
a. experimento de compresion de un sistema isotérmico

4 60
_ Punto critico
e
Py (P _
: al I\ B
3 T,
8 § 40
:5 % T aumenta
8 8
o E_ 30 4
2 -
D C B
O
A
1 T T T 10
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500

3 1 volumen / cm® x mol *
volumen / cm® x mol

b. isoterma en el plano P-V c. evolucion de isotermas en el plano P-V

Puesto que un gas es compresible, el aumento isotérmico de la presion desde el estado A provocara una
contraccion del volumen. En determinadas condiciones de temperatura las fluidos condensan en
funcién del nivel de presion (por ejemplo el vapor de agua a 100 °C lo hace a presion atmosférica),
situacién que se muestra con la aparicién de una gota de liquido en B (ese estado se denomina punto de
rocio de un vapor). Para un fluido puro, el equilibrio liquido-vapor (ELV) esta caracterizado por
exhibir presion y temperatura constante. De esta forma, mientras coexisten el liquido y el vapor, la
compresion sucesiva en los estados B, C, D ocurre sin aumento de presion, y con acumulacion
creciente del volumen la fase liquida. En el estado D el liquido coexiste con una burbuja de vapor,
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condicion también denominada punto de burbuja de un liquido. Una compresion posterior a D se
efectlia sobre una fase liquida homogénea que es poco compresible. Entonces, la evolucion del sistema
desde el estado D al E se caracteriza por una reduccion poco significativa del volumen frente a cambios
dréasticos de presion. La consecuencia del experimento en consideracion se muestra en el diagrama P-V
que aparece en la Figura 1.b, donde también se han marcado los diferentes estados que experimenta el
sistema de la Figura 1.a.

Repitiendo el experimento a varias temperaturas la conducta resulta repetitiva, aunque la presion del
equilibrio aumenta -. como se muestra en la Figura 1.c .- hasta llegar a una temperatura T, (también
denominada temperatura critica). En un punto critico, la fase liquida y vapor convergen en un solo
punto de estado. Sobre esta temperatura, independientemente del grado de compresion, no es posible
identificar un estado de transicion de fases. A diferencia de todas las isotermas inferiores, la isoterma
critica presenta una conducta geométrica especial caracterizada por una inflexion plana (punto de silla),
que matematicamente puede ser descrita por la siguiente condicion diferencial

oP 0°P
(El (av ] - @D

4

El hecho experimental expresado matematicamente en la ecuacion (2.1), se denomina "condiciones de
van der Waals" o criterio mecénico de estabilidad para el punto critico, y ocurre para temperaturas
diferentes dependiendo del compuesto quimico con el cual se experimente.

60 60
50 | 50
p Fluido supercritico
& 40 5 40
= 2
é 5
2 2
& 30 T 30
L
20 20
TC
10 r : T 10 T T
0 500 1000 1500 o A 500 1000 1500
volumen / cm® x mol * volumen / cm® x mol *
Figura 1.d. Envolvente de saturacion Figura 1.e. Fases fluidas en el diagrama P-V-T

La union de los puntos de rocio y burbuja (vapores y liquidos saturados) origina la envolvente de
saturacion que se muestra en la Figura 1.d. Todo estado cuyas coordenadas P-V-T se sitlan dentro de
la envolvente corresponde a un estado bifasico. Fuera de la envolvente se observa un fluido
homogéneo.

Finalmente, la Figura 1.e muestra los diferentes estados de fases fluidas que se pueden distinguir en el
diagrama P-V-T. A volimenes menores que los delimitados por el contorno A-P.-B se tiene una fase
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homogénea liquida L. Los volimenes delimitados por el contorno A-P.-D corresponden a estados
bifasicos de equilibrio liquido-vapor ELV. En la region delimitada por el contorno D-P.-T, se tienen
vapores homogéneos cuya reduccion isotérmica de volumen logra la condensacion. Todo fluido
ubicado sobre el contorno T-P.-B, correspondiente a una isotérmica critica, es un fluido supercritico
cuya reduccion isotérmica de volumen no logra transicion de fases. Normalmente, se denomina gas no
condensable a todo fluido cuya temperatura supere la temperatura critica y cuyo volumen tenga un
orden de magnitud superior al volumen critico.

2.1.  Modelo Cubico de la EOS

Observando la geometria de la Figuras 1.b y 1.c, van der Waals (1873) demostré que una isoterma bajo
el punto critico podia ser razonablemente aproximada por una funcién cubica de presion en volumen.
En general, la obtencion de un modelo de EOS aplicable a fluidos reales requiere del reconocimiento
de que los materiales estan compuestos por particulas de tamafio finito, que experimentan fuerzas de
interaccion.

Desde un punto de vista de forma, la posibilidad

mas sencilla es escoger particulas de forma
r esférica y rigida, como muestra la Figura. Este
> modelo geométrico establece que la minima
distancia entre centros de masa de dos particulas
independientes es ¢ Yy, por tanto, los materiales no
son compresibles hasta volumen cero, como ocurre
con el gas ideal. A este escenario geométrico de
las particulas podemos afadir el concepto de
fuerzas. Si bien, esta claramente establecido que
las moléculas son neutras en carga, el modelo
atomistico considera que su composicién son
subparticulas cargadas eléctricamente

Una molécula es apolar cuando su centro de carga coincide con el centro de masas pero, aun asi, el
movimiento electronico genera dipolos instantaneos que dan origen a las fuerzas intermoleculares mas
sencillas, conocidas también como fuerzas de dispersion. Tales fuerzas han sido estudiadas en detalle
por London, y su dependencia en separacion intermolecular sigue la ley

donde ¢ es el potencial de la fuerza intermolecular y € es una constante de pozo. La rigidez de las
particulas y su régimen atractivo permite componer una ley potencial de fuerzas relativas a las
moléculas, que combina efectos de atraccion y repulsion. Este potencial sencillo recibe el nombre de
Potencial de Sutherland, y sus caracteristicas se presentan en la proxima Figura
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f repulsion 00 ..Sir<oc
b=
6 .

-e/(rlo) ..sir>o
° Dado el modelo potencial de interaccion
0r molecular, es posible derivar la fuerza que
experimentan las moléculas y resolver sus
atraccion ecuaciones del movimiento para un sistema
compuesto por No (ndmero de Avogadro)
particulas. En general, esta es una tarea compleja y

e requiere de elementos de simulacion molecular y
mecanica estadistica. Pese a lo anterior, invocando
simplificaciones respecto de la disposicién
espacial de las particulas, es posible obtener el
siguiente resultado

Potencial intermolecular de Sutherland

P=—— =
V-b ¥ (2.2.3)

que es la ecuacién de van der Waals. Las constantes pertinentes del modelo son el pardmetro a, o
parametro cohesivo, y el término b, o covolumen ; dados por las siguientes ecuaciones

2 2
b:§N07m3 ; a=§N§m3s (2.2.)

En las ecuaciones 2.2 notamos que si las particulas no tienen tamafio ni experimentan fuerzas (¢ = ¢ =
0), entonces los parametros a y b anulan retornando el resultado de la ecuacidn de estado de un gas
ideal. De igual forma, cuando el volumen es grande, la ecuacion 2.2.a tiende asintéticamente a la
ecuacion del gas ideal.

El modelo en 2.2 presenta una asintota cuando V — b, que es representativa de la incompresibilidad de
la fase liquida. Como se sigue de su derivacion. la ecuacion de vdW considera dos efectos:

e las moléculas deben tener un volumen finito, de manera que los fluidos no son totalmente
compresibles. En particular, en 2.2 se observa que cuando V —b, la presién se hace infinita. El
término b, o covolumen, representa fisicamente el minimo volumen que puede tener un mol de
moléculas en el maximo estado de compresion.

o las moléculas se atraen por efecto de las nubes electronicas que circundan la molécula. Estas
fuerzas también se denominan fuerzas dispersivas, y operan entre moléculas apolares. Desde un
punto de vista macroscopico, el término de fuerzas de dispersion tiene grado de analogia con
a/V?. La constante a de la ecuacion vdW, se denomina por este motivo constante atractiva o
cohesiva.
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Es ilustrativo relacionar la propiedades moleculares de fuerza y tamafio con el comportamiento de la
ecuacion de estado. Para este efecto, la Figura 2.a incluye la isoterma que vdW-EQOS predice para un
tamafo molecular fijo y diferentes regimenes de atraccion molecular

10000 7+ 300
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compresible

650 K
T=650K

250 s =14 cm®

0

3 _ 3
Nyo™ =14 cm N,e = 1.7x10° bar cm®
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Vv /cm® mol™* N
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Figura 2.a. Plano P-V para una isoterma con diferente Figura 2.b. Plano P-V para un conjunto de isotermas con
grado de fuerza de atraccion molecular un fluido de didmetro y fuerza fija.

De acuerdo con la Figura 2.a, la vertical que se levanta sobre el covolumen b (en color rojo) es una
asintota de alta presion para todas las isotermas. En contraste a lo que sucede con un gas ideal, la
prediccion de vdW-EOS establece que existe un limite definido de volumen no nulo para la
compresion. Ademas, podemos observar que el efecto de la fuerza atractiva entre moléculas provoca la
caida de la presion ejercida por el sistema molecular respecto del gas ideal.

La Figura 2.b despliega el comportamiento de un conjunto de isotermas para un conjunto de particulas
de diametro y fuerzas de atraccion fijas. Se observa que la caida de temperatura en la isoterma provoca
caida de la presion ejercida por el sistema. En el ejemplo es particularmente interesante la aparicion de
la isoterma 605.85 K, que presenta el punto de inflexion planar C. A la derecha del punto C podemos
distinguir una region donde las isotermas revelan que el sistema es facilmente compresible. A la
izquierda, en tanto, observamos una region donde las isotermas reflejan incompresibilidad.
Comparando los patrones de las Figuras 2.b y 1.c, observamos similitud de comportamiento. En
particular, el punto C en la Figura 2.b puede ser relacionado con el punto critico de un fluido puro en la
Figura 1.c. De igual forma, las ramas compresibles e incompresibles de la Figura 2.b pueden
relacionarse con las fases de liquido y gas de la Figura 1.c.

Toda la evidencia acumulada apunta al hecho de que la ecuacion de van der Waals representa
cualitativamente liquidos y gases, su equilibrio, y el limite de la transicién liquido-gas. Siguiendo esta
idea, el valor de las constantes a y b de vdW-EQS, puede ser calculado considerando las ecuaciones 2.1
pues, en el punto critico de la ecuacién 2.2, deben cumplirse simultdneamente las siguientes
condiciones:
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p - ~RTC _iz
V.—b v,

(apj RT, 2a

—| =/ —=+—=5=0

ov T (v —b) v,

O°P 2RT 6
[ j = e o0 (2.4)
oV T (vc—b) v,

este sistema de tres ecuaciones independientes puede ser resuelto en tres incognitas. Seleccionando a, b
y V_, se obtiene:

2
a= 2T (RT) _2

64 P 3Noro
b:E RT, =ENOTEG3
8P 3
~_§RTC
C 8 F)c
V-b V (2.5)

Notemos que la ecuacidén 2.5 puede ser resuelta si se conocen las propiedades criticas del fluido
(Temperatura y Presion Critica) pues, en este caso, a y b son constantes y la EOS se transforma en una
funcion del tipo P =P (T V).

En la Figura 2.c se muestra el trazado PVT de la
ecuacion 2.5 para el agua ( T, = 647.3 K, P, =
220.48 bar ) en diferentes niveles de temperatura

reducida (T, = T/T).
Estas curvas se construyen fijando la temperatura,
y graficando la dependencia de la presion con el
volumen segun lo establece la funcionalidad de la
ecuacion 2.5. En la figura pertinente se aprecia que
todas las isotermas son asintoticas al covolumen,
que es el menor volumen fisicamente posible. Por
otro lado, también se aprecia que las isotermas
asintéticas al covolumen exhiben una derivada
(0P/0V); de alto orden de magnitud, lo que
fisicamente concuerda con la cualidad de
0 100 w0 500 1000 incompresibilidad, caracteristica de los liquidos.
Volumen (emi/gmol) Cuando el volumen es grande, se aprecia una caida
hiperbolica de la presion, caracteristica de los

Figura 2.c Diagrama PVT para agua segin vdwW-EQS gases ideales.

Las isotermas correspondientes a temperaturas mayores que la temperatura critica, resultan
equivalentes en forma a la situacion experimental ilustrada en la figuras 1. Las isotermas de baja
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temperatura reducida muestran puntos estacionarios de presion, donde el observable experimental
establece la presencia del equilibrio liquido-vapor (ver Figura 1.d).

En la Figura 3 se estudia con mayor detalle una isoterma especifica, cuya temperatura es menor que la
critica. La forma S de la isoterma subcritica generada por una ecuacién cubica se denomina lazo de van
der Waals, y se genera por la dependencia cubica de la EOS en volumen. Segun el nivel de presion, es
posible que una o tres raices de volumen satisfagan la EOS. Primero notemos que, como observacion
de experiencia, todo fluido que se comprime a temperatura constante reduce su volumen, es decir
(0P /ov); <0. En contraste, la raiz central en el interior del lazo de vdW posee una derivada
(0P 1 6V), > 0. Puesto que ningun fluido en la naturaleza aumenta su volumen al ser comprimido, esta
raiz no tiene sentido fisico; o bien, se trata de una raiz inestable.

Criterio de las areas de Maxwell

Figura 3

Interpretacion de las raices de vdW-EOS

300

250

200

150 ...

Presién (bar)

PS&I
100

50 +

Volumen (cm®gmol)

El criterio de las areas de Maxwell, que demostraremos mas adelante (Capitulo 5, Formulacion
matematica de la Termodinamica), es una consecuencia de las condiciones del equilibrio de fases. Este
criterio establece que el nivel de presion que iguala las areas por sobre y bajo el lazo de vdW,
corresponde exactamente a la presion de vapor. En la Figura 3 se destacan las areas igualadas A, y A,,
pertenecientes a una isoterma subcritica y la correspondiente presion de saturacion en la que la
compensacion de areas ocurre.

Para la misma isoterma, cuando A, > A,, necesariamente la presion aplicada es mayor que la presion
de saturacion. En el rango P** —P,_. , hay tres volimenes que satisfacen exactamente la presion, sin
embargo, experimentalmente sera observado volumen de liquido .
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Por otro lado, cuando A, < A,, la presién es menor que la presion de vapor y en el rango P, — P*, de
los tres volimenes que satisfacen la presion, experimentalmente encontraremos vapor. Cabe indicar
que el criterio de las areas de Maxwell es bastante incomodo para calcular presiones de vapor y, por
ende, para efectuar la seleccion de las raices que podrian obtenerse al solucionar la EOS en su version
v=v(PT):

1. sélo se analizan las raices volumétricas mayores que el covolumen, correspondiente al minimo
volumen que puede ocupar un mol de un compuesto en la vdW-EOS.

2. si se obtienen tres raices mayores que el covolumen (situacion que s6lo ocurre para isotermas
subcriticas), solo la menor y la mayor tienen sentido fisico. La menor corresponde a volimenes tipo
liquido y la mayor corresponde a volimenes tipo vapor. La raiz central se descarta, por ser
inestable.

3. cuando se obtiene una sola raiz a una temperatura menor que la critica, se tienen dos casos. Si el
volumen obtenido es mayor que 3RT, /8P, (el volumen critico de vdW-EOS), entonces el volumen

correspondera a una fase de vapor. De lo contrario correspondera a una fase de liquido.

4. cuando la temperatura es mayor que la temperatura critica, la raiz de volumen necesariamente
corresponde a una fase de gas. Un fluido en estas condiciones también se denomina supercritico.

El factor de Compresibilidad
El factor de compresibilidad es una funcién de variables de estado, definido como:

,_Pv
" RT (2.6)

obviamente si la ecuacion 2.6 es aplicada a un gas ideal, el factor de compresibilidad es unitario. Desde
este punto de vista, z mide el grado de desviacion de un fluido real respecto del comportamiento de gas
ideal. Consideremos la ecuacion 2.5:

p_ RT a/ v

= _—— Xi
V-b V2 RT
V  alRT z aP / (RT)?
Z=——— = - 2.7
vV-b v z—Pb/RT Z 27)
Definiendo:
_aP _27(RT,) P 27PR
(RT)2 64 P, (RT)2 64T’
g_bP _1RTP 1T,
RT 8P T 8P (2.8)

y despejando z en 2.7, se obtiene el polinomio clbico:
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2’ ~7*(1+B)+zA- AB=0 (2.9)

que es la version en factor de compresibilidad de vdW-EOS. Esta ecuacién polinomial cubica, cuyos
coeficientes son constantes una vez que se han especificado la temperatura y la presion reducida, puede
resolverse analiticamente utilizando el algoritmo de Cardan. Como todo polinomio cubico, éste tendra
una o tres raices reales.

Primero analicemos un aspecto de gran importancia: si dos compuestos se encuentran en las mismas
condiciones de presién reducida y temperatura reducida, entonces los coeficientes del polinomio en 2.9
son los mismos para los dos compuestos y exhiben el mismo factor de compresibilidad. Esta hecho es
notable, y probablemente es uno de los aportes mas importantes de la Teoria de van der Waals, pues da
lugar al principio de estados correspondientes de dos parametros (PEC-2: T, P.), que se enuncia como:

"Cuando dos compuestos distintos estan en la misma condicion de temperatura y presiéon reducidas,
tienen el mismo factor de compresibilidad, y en general, todas sus propiedades termodinamicas
reducidas son semejantes™.

El PEC ha permitido desarrollar numerosas correlaciones termodindmicas generalizadas, es decir,
validas para todos los compuestos. Sin embargo, debido a las consideraciones moleculares hechas en la
derivacion de vdW-EQS, el argumento se restringe a moléculas de forma esferica.

Criterio de seleccion de las raices de compresibilidad

1. Se ha establecido que el menor volumen fisicamente valido que puede ser obtenido con una EOS
cubica es el covolumen.

~ P
V> b/ x—=>12>8B
RT
luego, todos los factores de compresibilidad fisicamente validos deben ser mayores que el
covolumen adimensionalizado.
2. Si del polinomio 2.9 se obtienen 3 raices mayores que el covolumen adimensional, la menor
representa un factor de compresibilidad tipo liquido, la mayor representa una factor de

compresibilidad tipo vapor, la raiz central no tiene sentido fisico.

3. Si bajo la temperatura critica se obtiene una sola raiz mayor que el covolumen, vimos que:

EOS
(o

Si V>V =z>2" = fase de vapor
de lo contrario, el factor de compresibilidad es representativo de una raiz tipo liquido.
4. Si T>T,, zsiempre representa un factor de compresibilidad relativo a una fase supercritica.

Aunque vdW-EOS representa cualitativamente el estado liquido y vapor de un fluido, tiene debilidades
que la hacen inaplicable para efectos cuantitativos. Notemos que:
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3 RT, 3
deW S c ZVdW _>_ 0.375
© 8P~ T8 (2.10)

es decir, independientemente del compuesto, vdW-EOS predice un factor de compresibilidad critico
fijo. La realidad experimental muestra que el factor de compresibilidad depende del compuesto, por
ejemplo:

Compuesto Zc
Oxigeno 0.288
Agua 0.229
Tolueno 0.264

El uso extensivo de vdW-EOS indica que los volumenes representativos de la fase liquida son
sobrepredichos respecto de los experimentales, en un error cuyo orden de magnitud es:

EOS _ exp
(o C

exp
Zc

Z

£= x 100 (2.11)

por ejemplo, para el agua, el volumen se sobrepredice con un error del orden del 65%.
Computo de presion de vapor con EOS

El criterio de areas de Maxwell nos entrega una metodologia para estimar el punto de transicion del
equilibrio liquido-vapor, como lo predice una ecuacion de estado del tipo van der Waals. En esta
seccion presentamos el argumento numérico general de célculo, e ilustramos posteriormente con vdW-
EOS y un compuesto especifico.

Consideremos la funcion Q definida como

vv

Q= P(VV—V')—IPdV (2.12)

A 7'
—

B
que corresponde a la diferencia entre el trabajo de expansion isobarico (A) y el trabajo reversible (B).

Para toda isoterma bajo la temperatura critica se obtiene un lazo de van der Waals con puntos
estacionarios de presion.
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El &rea generada por A corresponde a un
rectangulo que se extiende por debajo de la isbara
v P, en tanto que el area generada por B es el area
P(7—7)- [Pd7=A-A barrida bajo la isoterma. Tal como muestra la
! Figura, la funcion definida en la ecuacion 2.12
genera un area neta que es equivalente a la
LVL /1 \\ N diferencia de areas de la isoterma por sobre y bajo
,,4} Y la is6bara P. La ventaja de la ecuacion 2.12 es que
adquiere forma analitica toda vez que se defina
una ecuacion de estado, que aporta una
funcionalidad P(v) integrable.
\ De esta forma, igualar las areas es equivalente a
7 anular la funcion 2.12, lo que constituye la base
para un procedimiento numérico de computo de
presion de vapor.
Debido a la dependencia no lineal de los
volimenes en presion, la ecuacion 2.12 es una
funcidén no lineal, y determinar sus raices pasa por
v resolver numericamente una ecuacion
Figura 4.a trascendental por métodos iterativos.
Como sabemos, todo método iterativo requiere de un valor inicial y un método de convergencia. Para
efectos del valor inicial, es claro que la presion de vapor esté acotada por los puntos estacionarios de la
isoterma (minimo y maximo de presion), que pueden calcularse anulando la derivada

(8_Pj _o (2.13)
ov ).

Una vez obtenidos los puntos estacionarios (también denominados puntos espinodales), una presion
razonable de iniciacion es :

P — Pmax+max[P O] (2_14)

min !
0
2

Por conveniencia, toda EOS se resuelve en factor de compresibilidad, de modo que conviene expresar
la funcién 2.12 en esa variable. Para este propdsito, la ecuacion 2.12 se divide por el producto RT
obteniéndose

fo:ﬁzzv—z'—jidvzo (2.15)
RT ) RT

Recordando el concepto de integracion por partes, la funcién 2.12 puede escribirse como
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Q= P(\7V —V')—IPdV:IVdP
v |
de modo que

oQ v gl
—=V =V
oP

o0 bhien

do_o0 Q _v-v _z-7
P OPRT RT P (2.16)

Finalmente, la ecuacion 2.15 puede resolverse con apoyo en la ecuacion 2.16 por un promotor de
convergencia tipo Newton

fo
P. =P —
Y E (2.17)

Asi, el problema de determinar la presion de vapor con EOS a una temperatura determinada se
compone de dos fases

e determinar una presion de vapor para iniciar los calculos por medio de 2.14.
e resolver iterativamente la presion de vapor con 2.17.

A modo de ejemplo, consideremos la prediccion de la presién de vapor del agua con vdW-EQOS a 100
°C (373.15 K). Las propiedades criticas del agua son

T./K P./ bar
647.3 220.48

Para la ecuacion de estado de van der Waals

P_1 a
RT U-b VRT

de modo que la ecuacion 2.15 transforma en
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que, como vemos, es una funcion analitica. Los factores de compresibilidad requeridos en la funcién
objetivo se obtienen de

z°-7*(1+B)+zA-AB=0

donde los parametros A, B estan dados por

ac2lh . g 1T
64 T2 8P

En la primera fase del problema de presién de vapor, determinamos una presion de iniciacion

resolviendo los puntos estacionarios de la isoterma. Para el caso de la ecuacion de van der Waals,

tenemos

0

= +—=—
p (Vb)) W (V—b) ¢

(O_Pj ~ RT  2a_  RTV’-2aV’+4abV-2ab>
ov

los volumenes de los puntos estacionarios, por tanto, se calculan resolviendo el polinomio
RTV® —2av” +4abV —2ab’ =0

2
donde a= 2L (RTe) p=1Rl v, 3R,
64 P 8 P 8 P

c c c

Conocemos la temperatura, las propiedades criticas y R es una constante (83.14 bar cm® K™* mol™), de
modo que la solucidn de este polinomio es directa, pues sus coeficientes son conocidos. En particular

bar cm® cm?

b=30.511
mol mol

a=5541736

lo que origina el siguiente conjunto de volimenes

24.209 cm®mol*
V=4 48234 cm’mol® (v, )
284.815 cm’mol™® (v

max )
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Por inspeccion de la Figura 4.a, concluimos que los volimenes de los puntos estacionarios deben ser
necesariamente mayores que el covolumen b, de modo que sélo los dos ultimos de la lista representan
valores significativos. Reemplazandolos en vdW-EQOS tenemos

P., =—631.51 bar

P . =53.6789 bar

Notamos que la presion minima es negativa. Esta es una situacion frecuente en isotermas de baja
temperatura, como puede verse en la Figura 2.c. Finalmente, de acuerdo a la ecuacion 2.14 la presién
de iniciacion queda

P +max[P,,.,0

P, 5 i ]:26.84 bar

En la segunda fase del célculo, iteramos la presion de iniciacion hasta la convergencia. Recordamos
que el polinomio de compresibilidad se resuelve dada la temperatura y la presion reducidas. En el
rango de un equilibrio liquido vapor se originan tres raices de compresibilidad, representativas de tres
volimenes. La mayor compresibilidad corresponde a un vapor en tanto que la menor corresponde a un
liquido. Las iteraciones se presentan en la siguiente Tabla :

it P Pr A B zn=2" 2 =7 fo dfo

0 26.8400 0.1217 0.1545 0.0264 0.8503 0.1424 0.0337 0.4949 0.0304
1 10.5729 0.0480 0.0609 0.0104 0.9468 0.0503 0.0133 -0.3303 0.0883
2 14.3137 0.0649 0.0824 0.0141 0.9265 0.0696 0.0180 -0.0511 0.0635
3 15.1185 0.0686 0.0870 0.0149 0.9220 0.0739 0.0190 -0.0015 0.0597
4 15.1441 0.0687 0.0872 0.0149 0.9218 0.0740 0.0190 0.0000 0.0596
5 15.1442 0.0687 0.0872 0.0149 0.9218 0.0740 0.0190 0.0000 0.0596

de los datos calculados se deduce el siguiente punto de equilibrio a 100°C

P/ bar v'/ cm®mol™ v/ cm®mol™
15.14 1888.42 38.98

vemos que el resultado es inexacto cuando comparamos con los datos experimentales de agua en
equilibrio liquido-vapor a 100 ° C

P/ bar v’/ cm®mol™ v/ cm®mol?
1.01325 31023 18.00

Si repetimos el mismo célculo a todo el rango del equilibrio liquido-vapor, podemos obtener toda la
informacion predicha para la saturacion. Estos resultados se resumen en las Figuras 4b-c
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Segun se observa en las Figuras 4.b-c, vdW-EOS predice el volumen del vapor saturado excepto en las
cercanias del punto critico. Para la fase liquida, en cambio, se aprecia un desfase ¢ aproximadamente
constante en volumen. Por otro lado, al calcular presiones de vapor de compuestos puros, se observa

que las prediccion de vdW-EQOS es bastante pobre, superando el 12% de error en compuestos apolares
y el 30% para compuestos polares. Sin embargo, las condiciones vdW obligan a la clbica a predecir
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(Stephan y Hildwein,1987). (—) : estimado vdW

exactamente la temperatura y la presion del punto critico.
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Figura 4.b. Diagrama P-V para agua. (O): dato experimental Figura 4.c. Diagrama P-T para agua. (O): dato experimental
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Figura 4.d. Prediccion de volumen de liquido saturado para Figura 4.e. Prediccion de presion de vapor para metano
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metano

Las Figuras 4.d a 4.e comparan la prediccion de propiedades de saturacion de metano con informacion
experimental, de donde podemos concluir patrones de error similares a los del caso del agua. EI metano
es una molécula aproximadamente esférica (la forma de referencia para la derivacion del modelo de
van der Waals), de modo que las desviaciones de prediccion no subyacen en la geometria de la
molécula.

En general, las Figuras 4.c y 4.e muestran que se produce una desviacion importante en la prediccion
de presidn de vapor a bajas temperaturas. A medida que se tiende a la temperatura del punto critico el
error de prediccion de presion de vapor disminuye y no se observa error en el punto critico. De las
Figuras 4.c y 4.e podemos deducir que vdW-EOS subestima la fuerza de cohesion, lo que hace que
prediga presiones de vapor mas elevadas que las experimentales. La Figuras 4.b y 4.d muestran la
prediccion de volumen de liquido saturado. El desfase volumétrico es esperable en funcién de la
compresibilidad critica que predice la EOS comparada con la de agua (z. = 0.229) y la de metano (z. =
0.288). Las ecuaciones cubicas que se usan en la actualidad han aprovechado las caracteristicas
cualitativas de la ecuacion vdW original, aungque han sido adaptadas para dar predicciones mas exactas,
convirtiéndose en valiosas herramientas de disefio y simulacion para la Ingenieria Quimica de las altas
presiones.

El Factor Acéntrico.

En la década del 50', el Profesor Pitzer y colaboradores investigaban las propiedades fisicas de los
compuestos, con la finalidad de obtener un indice representativo de la forma y la simetria de las
moléculas. En fase de vapor, las moléculas se encuentran separadas, de modo que los efectos
macroscopicos que podria causar la forma de una molécula, son poco importantes. En el estado liquido,
en cambio, las moléculas se encuentran compactadas, y su arreglo (o "acomodo") dependera de la
forma. Esta simple observacion, motivé a Pitzer a investigar las propiedades de saturacion.

Considerando la ecuacién de Clapeyron para una condensacion (equilibrio liquido-vapor)

dP sat ~ Al'_l" vap
AT TAT™

es posible suponer que el calor de vaporizacion es aproximadamente constante. Dado ademas que el
volumen del vapor es mucho mas grande que el volumen de liquido, y que a bajas presiones el volumen
de vapor puede calcularse de una ecuacion de estado de gas ideal:

AP =G ' 2§ = ——

es posible obtener:

dPsat ~ A|:| vapPsat d In Psat _A|:| vap

aT= RT= :d(llTsa‘) R

esta misma ecuacion puede escribirse como:
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dln(Psat/pc)_ AH~vap dlnprsat N
dT./T=)  RT, dWT=) constante<0 (2.18)

la ecuacion 2.18 indica que existe una relacion
aproximadamente lineal entre la presion de
log,P, saturacion reducida, y el reciproco de la
temperatura de saturacion reducida.
Pitzer grafic6 datos experimentales de
saturacion de diversos compuestos obteniendo
QAT el resultado indicado en la Figura. Si
-1.344 | - concentramos nuestra atencion en T, = 0.7, se
aprecia que el intercepto adquiere valor (-1)
1394 F—————————— para toda molécula de forma esférica. El
H,0 intercepto decrece monodtonamente segun la
J molécula se aparta de la forma esférica.
C,Hy, Efectivamgnte observarr_]f)s que hay una
(molécula lineal) dependencia de la presion de vapor en la
forma de la molécula. Siguiendo las
conclusiones del grafico, Pitzer definio el
uT factor acéntrico como:

-1.000 == N\NC

1/0.7

o=-log,(P™) -1 (2.19)

T,=07

Observamos que o tiende a cero cuando la molécula posee forma esférica, es decir, el factor acéntrico
es una medida de la esfericidad molecular. En una geometria esférica, las cargas tienden a distribuirse
de modo de anular el momento dipolar (el centro de masa coincide con el centro de carga en una
molécula esférica), de modo que la propiedad de esfericidad esta relacionada con las interacciones
moleculares de fuerza. Por otro lado, el empaquetado de particulas esféricas es diferente al
empaquetado de particulas no esféricas, y este efecto tiene incidencia sobre la presion de vapor. Asi,
por ejemplo, el octano es una molécula lineal apolar, su presién reducida de vapor es drasticamente
diferente a la de un gas noble que es una molécula apolar esférica.

EOS en formato moderno.

La familia de EOS cubicas conocidas en la actualidad han sido derivadas de la vdW-EQOS, que es una
ecuacion que predice cualitativamente el comportamiento de los fluidos. La dependencia en volumen
se ha variando a:

5_RT _ a
“U-b (V+cb)(V+c,b) (2.20)

La introduccién de las constantes c; y ¢, permite, al aplicar las condiciones vdW, obtener factores de
compresibilidad criticos mas cercanos a los valores que se observan experimentalmente. Por otro lado,
las constantes a y b conservan su funcionalidad original respecto de la ecuacion de vdW:
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; b=0, —* (2.21)

donde Q, y Q, dependen de la seleccion de constantes c, y ¢, (ver apunte sobre ecuaciones de estado).

Como hemos establecido, las presiones de vapor calculadas por vdW-EOS son bastante inexactas,
situacion que puede mejorarse al hacer que el término cohesivo dependa de la temperatura:

a=a.a(T.)cona(T, =1)=1 (2.22)

las investigaciones en la funcionalidad de o en temperatura reducida empezaron el afio 49', con el
trabajo de Redlich y Kwong, quienes graficaron la curva de o de modo que la EOS prediga
exactamente la presién de saturacion a una temperatura dada. Para moléculas esféricas, los autores
recomendaron que:

a=a.a(T)cona(T, =1)=1 (2.23)

posteriormente, Soave repitio en el afio 72' el mismo procedimiento para diferentes valores del factor
acentrico, concluyendo que sus datos ajustaban bien la curva:

oT,)=(1+m [1- ]) (2.24)

donde m es una constante que depende del compuesto y puede correlacionarse en términos de factor
acentrico. La ecuacion 2.24 da, en combinacion a la ecuacién 2.20, nacimiento a la cibica moderna, tal
cual como se utiliza en la actualidad para el disefio y evaluacion de plantas petroquimicas.

Funcionalidad térmica del pardmetro cohesivo

18

15
 creciente

1.2 4

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

de esta forma, la EOS cubica moderna es:
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RT a

P= _
V-b (V+cb)V+c,b)
2 (2.25)
a=Q, (RT,) a(Tr,m) ; b=Q, RT,
PC PC
y su version en factor de compresibilidad esta dada por:
7% +7%((c, +¢, -1)B-1)+ Z(c,c,B? — (c, + ¢, )B? + B)+ A)-B(c,c,(B? + B)+ A)=0
aP P bP P
A= =Q L a(T, : B=— =Q "
Ry~ ez T00) RT °T
(2.26)

En 2.26 notamos que cuando dos compuestos diferentes se encuentran en las mismas condiciones de
temperatura y presion reducidas, y ademas poseen igual factor acéntrico, entonces tienen igual factor
de compresibilidad. Esta forma de correspondencia da origen a la version méas exacta del principio de
estados correspondientes, que no sélo incluye aspectos de tamafio y fuerza, sino que también de forma.

Principio de Estados Correspondientes de 3 parametros (PEC-3: T_,P,,®)
"Cuando dos compuestos distintos estan en la misma condicion de temperatura y presion reducidas y
poseen, ademas, igual factor acéntrico, tienen el mismo factor de compresibilidad, y en general, todas
sus propiedades termodinamicas reducidas son equivalentes".

PEC-3 es un estandar de correlaciones termodindmicas generalizadas, funciones de temperatura,
presion reducida y factor acéntrico; aplicables a la estimacion de las propiedades fisicas de muchos
fluidos. La Figuras 4 muestran algun grado de evidencia de la dificultad de usar EOS cubica para el
computo de volumen del liquido. Debido a que las cubicas de estado modernas mas populares también
predicen factores de compresibilidad fijos,

EOS Z;

vdW-S 3/8

RKS 1/3
PR 0.3074

los errores de calculo asociados al volumen del liquido tienen un orden de magnitud dado por la
ecuacion (2.11). Es preciso indicar, sin embargo, que en la actualidad se dispone de solucion a este
problema (ver Peneloux y Rauzy , 19824; Trebble and Bishnoi, 19875).

4Peneloux, A., Rauzy, E. and Freze, R., 1982. A Consistent Correction for Redlich-Kwong-Soave Volumes. Fluid Phase
Equilibria, 8:7-23.

STrebble, M. and Bishnoi, P., 1987. Developement of a New Four-Parameter Equation of State. Fluid Phase Equilibria,
35:1-18.
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Previo usar EOS cubica, es conveniente tener en cuenta que sus principales aplicaciones son el
célculo del equilibrio de fases, tanto de componentes puros como mezclas a presién elevada, y la
estimacion de volumenes comprimidos de vapor.

Correlaciones para el calculo de volumen de los liquidos
Como se indico en el parrafo anterior, la EOS cubica no constituye una buena alternativa para el
calculo del volumen de liquido, sino que solamente para conocer su orden de magnitud. En este
sentido, una correlacion sencilla, que obtiene resultados bastante razonables, es la ecuacion de Rackett
para volumenes liquidos saturados, una correlacion tipo PEC:

o S (2.27)

c—c

como los volumenes de liquido dependen débilmente de la presion, el estimado de Rackett puede
usarse en principio para los liquidos sometidos a presiones mayores que la de saturacién, también
denominados liquidos subenfriados, es decir, el volumen del subenfriado es equivalente al volumen del
saturado, a la misma temperatura. La correlacion de Rackett da la funcionalidad expansiva del volumen
de liquido con la temperatura.

Ejemplos de aplicacion
Problema #2.1
Calcule el factor de compresibilidad del Metano, entre 200 y 400 K y en un rango de presion de 1 a

1000 bar, utilizando PR-EQOS. Grafique el factor de compresibilidad versus presion.

Solucion
Las propiedades criticas del CH, son:

T.=190.6K ; P, =46.0bar ; © =0.008
por tanto en el rango de temperaturas pedido, el metano esta estabilizado en fase supercritica. Las

desviaciones del factor de compresibilidad respecto de la funcion unitaria se ilustran en la siguiente
figura:
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Factor de Compresibilidad

Factor de Compresibilidad

Funcionalidad del factor de compresibilidad obtenido desde PR-EOS
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Tabla de factores de compresibilidad para Metano, obtenidas de PR-EOS

Presion (bar) Z (200K) Z (300K) Z (400 K)
1 0.9927 0.9978 0.9993
10 0.9552 0.9785 0.9929
100 0.3596 0.8327 0.9532
500 1.1797 1.1010 1.1262
1000 2.1042 1.6968 1.5370

Es claramente notorio que el factor de compresibilidad difiere de la unidad cuando la presién o la
densidad son grandes. Hemos discutido que la conducta de los fluidos reales es una consecuencia del
tamafio y la forma de sus moléculas constituyentes, ademas de las fuerzas intermoleculares. Estos
efectos moleculares no son distinguibles cuando las moléculas se encuentran separadas, caso que
fisicamente es posible cuando las moléculas ocupan un gran recinto (volumen grande o densidad
pequefia), o bien, cuando los campos de fuerzas externos al sistema molecular son de pequefia
magnitud (baja presion).

En el grupo de figuras ilustrado, se aprecian conductas interesantes del factor de compresibilidad. Las
caracteristicas fundamentales son:

e de acuerdo a la figura a, existe un rango limitado de bajas presiones, en el que el factor de
compresibilidad es aproximable por una relacion lineal en presion. Esta caracteristica es repetitiva
en la figura c. Segun veremos, existe un grupo notable de EOS aplicables a gases denominadas
expansiones viriales, que se basan precisamente en la posibilidad de linealizar localmente el factor
de compresibilidad en presion o densidad. Las formas mas corrientes de las expansiones viriales,
son las expansiones lineales en presion y densidad.

o de acuerdo a la figura b, es posible apreciar que a altas presiones el factor de compresibilidad del
gas se hace una funcion lineal de la presion. Esto se debe a que el volumen a altas presiones es
asintético al covolumen rigido:

Vob=>Z-> B:E:QZﬂ
RT T

Notese que los trazados del factor de compresibilidad del gas en funcion de la presion, son bastante

similares a las cartas generalizadas de compresibilidad conocidas en Termodinamica de Ciencias.

Problema #2.2

Se desea estimar el didmetro de una cafieria que alimenta el condensador de una columna de
destilacién. EI suministro disponible es agua de refrigeracion, disponible en un flujo mésico de 18 a 20
Kag/s.

Solucion:

El célculo de volumen para el disefio de didmetros de cafierias y volumenes de estanques, es un
problema clasico en Ingenieria. El planteamiento basico es el siguiente:
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De acuerdo con la ecuacion de continuidad, tenemos:
F=puS
donde:

F : flujo masico.

p : densidad.

u : velocidad lineal del flujo.
S: seccion normal al flujo.

puesto que el flujo ocurre por una cafieria, se tiene:

S:EnD2
4

de esta forma, podemos despejar el diametro como:

como siempre ocurre en Ingenieria, no tenemos todos los datos en el enunciado del problema, de modo
que hay que hacer algunas consideraciones:

« el agua de refrigeracion utilizada por equipos de transferencia de calor no es agua potable, pues su
costo es elevado y es un bien escaso. El servicio de refrigeracion es agua tratada de un rio proximo
a la planta, y tratada de manera que no provoque corrosion a los equipos. En Concepcion la media
estacional anual es de 20°C, temperatura a la que serd captada el agua, a la presion de una
atmosfera.

e por otro lado, todos los fluidos que escurren por cafierias ejercen fuerzas sobre estas. Esta fuerza es
la generada por el momento asociado al escurrimiento del fluido. La velocidad recomendable de
liquidos en cafierias es de 7 pie/s 0 2.132 m/s. La de los gases es de 70 pie/s, pues son mas livianos.

o se establece que el flujo de refrigerante varia de 18 a 20 Kg/s. Puesto que el flujo es proporcional al
cuadrado del diametro, un mayor flujo, requerira, a velocidad constante, mayor diametro. Nos
aseguramos y hacemos el calculo para el mayor flujo posible.

Con estas consideraciones razonables, hemos completado los datos que nos faltan para resolver el

problema, aunque nos falta conocer la densidad. La densidad de un fluido puede ser obtenida de varias
fuentes que ya conocemos:
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dato experimental
correlacion PEC

ecuacion de estado

cualquiera sea el caso, necesitamos conocer la T y P del fluido que escurre por la cafieria, que aparecio
como dato supuesto razonablemente para el problema.
a. Estimado de la densidad utilizando EOS cubica.
Antes de calcular volimenes con la EOS cubica, conviene encontrar una cuyo factor de
compresibilidad critico sea parecido al compuesto cuyo volumen se calcula. La razon de esto se ha
dado en la ecuacion (2.11). En este caso seleccionamos RKS-EOS.

Las propiedades criticas del agua son:

T, =647.3K P.=220bar o =0.344 Z.=0.229

por otro lado, la temperatura es de 20°C 0 293.15 K y la presion es la atmosférica 6 1.01325 bar.

Secuencia de calculos

m = 0.47979 +1.576 — 0.1925w* + 0.0250»° =1.00017

a=+mi-.[T,)f =1.76117

a

A=0Q i;a = 0.4274832(1 =1.6906 x10"2
T T

r r

B=Q, P 0.08664_'?] =8.8111x10™*

T

r

con estos pardmetros calculados, es posible resolver en forma inmediata la clbica en factor de
compresibilidad, utilizando el método de cardan.

7°-7*+Z(A-B?*+B)-BA=0
se obtienen las siguientes tres raices mayores que el covolumen:

Z, =9.90799x107*
Z, =1.52831x107?
Z,=9.83726x10"
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siguiendo nuestro criterio de asignacion, se descarta la raiz central o Z,, que es representativa de una
raiz inestable. @ 20°C y 1 atm, la experiencia nos dice que el agua esta en fase liquida, de manera que
se selecciona la menor raiz Z, para el calculo de volumen. Puesto que:

4 3
- ZRT _9.90799x10™ x83.14x293.15 _ 93,8305 oM
P 1.01325 gmol
0:
3 3 3
v= 238325 M lomol 1000g  Im" ;3540310 M
gmol 18¢g 1Kg  (100cm) Kg
1 Kg
=—=75523—
P=3 m?

partiendo de la densidad, podemos calcular el didmetro:

D=2 F _ 2\/ 20 = 0.1258m =12.58cm
npu x 755.23% 2.132

b. consideremos ahora la correlacion PEC de Rackett:
0.2857

v =yz"m
3 3
g - ZRT._0229x8314x647.3_ 0 oy o’ _gp) gos M
P. 220 gmol Kg
luego:
V' =3.112x10° x 0,229 2315/%73/ %" _g 999,c10* Eg
g
p=1111"9
m

haciendo el célculo de didmetro correspondiente se obtiene:

D =10.38 cm
Resumen
Método de célculo p (Kg/m?®) D (cm) error D (%)
Exptal. 998 10.90 0
Rackett 1111 10.38 5
(VdW-S) 540 14.84 36
EOS (RKS) 755 12.58 15
(PR) 848 11.85 9
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En la dltima tabla, es posible apreciar la importancia de calcular correctamente el volumen, y por ende,
la densidad. Claramente, la EOS comun es inaplicable al calculo del didmetro de las cafierias. Por otro
lado observamos que una EOS con Z. mas préximo al valor experimental logra mejores resultados.

Problema #2.3

Estime el trabajo de compresion reversible e isotérmico para 1 mol de n-Butano utilizando la ecuacion
RKS. La temperatura del proceso es 425 K, y la compresion se efectlia desde 1 bar a 35 bar. Repita el
calculo considerando que el n-Butano es un gas ideal, compare las predicciones de volimenes y el
trabajo requerido.

Respuesta:
El trabajo reversible se definié como:

dW = —P,_d(nV)=—nPdv

rev
en este caso, la ley de presiones del sistema esta regida por la ecuacion RKS:

RT  a(T)
P= _
V-b v(V+b)

por tanto, el trabajo reversible e isotérmico estara dado por:

WfEV__J‘vz RT  a(T) v
n L v-b v(vi+b)

haciendo la integracidn correspondiente, se obtiene:

W _ —RTIn[\:2 _E}L a(T) In>z _ a(T) In(v2 * bJ
v

n b v, b v, +b
los volumenes de esta expresion del trabajo deben obtenerse resolviendo la cubica. La temperatura del
proceso es constante, por tanto a y b, que dependen exclusivamente de las constantes criticas y la
temperatura, estaran fijas en este proceso. Para n-Butano:

cm® x bar

T =425.16K P =37.97bar — R=83.14
c c o =0.201 mOl % K

las constantes RKS seran:
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m = 0.78899
o =1.000297

a=14071130

b =80.6567

cm® x bar
mol?
cm?®

gmol

Estado 1

Estado 2

T=425.0,P =1 bar
A=11270x10""
B=2.2827x10""

T =425.0,P =35 bar
A =3.9446 x10™*
B=7.9893x107

7" = 0.990962 7' =0.532188
3 3
v’ = 35015.14-" v’ =537.27-S"
gmol gmol

a partir de los datos indicados, el trabajo se estima por simple reemplazo en la expresion, obteniéndose:

rev 3
W 129260 bar x cm

n mol

La expresion de trabajo reversible isotérmico del gas ideal es:

W rev
n v,

2

= RTln? = —RTlnFF:1 (Nota:PvV = RT)

en la que los volumenes deben ser calculados desde la ecuacion del gas ideal, segun se indica.

Resumen de célculos

EOS vl(cm3 /gmol) vz(cm3 /gmol) W™ (cm?® x bar
n gmol
RKS 35015 537.27 129260
gi 35334 1009.56 125626

En la Gltima tabla se aprecia un resultado bastante interesante: pese a que en la region de alta presion el
error del volumen calculado con EOS de g.i. es bastante grande, el trabajo es similar para ambas EOS.
Generalmente la EOS de gas ideal se utiliza directamente para la estimacion de la demanda de energia
de procesos de alta presion, pero los calculos mas finos deben realizarse con un mejor modelo.
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2.2 El diagrama Presion-Temperatura

Otro diagrama significativamente Util para visualizar los estados de la materia es el diagrama de
presion-temperatura. En él aparecen todas las curvas representativas de los procesos de transformacion
de las fases:

Presién Sélido

Temperatura

En el diagrama de fases, aparecen dos puntos notables. Uno es el punto critico (P.C.), sobre cuya
temperatura es imposible concebir la existencia de la fase liquida, y otro es el punto triple (P.T.), en el
que coexisten simultaneamente los tres estados comunes de la materia.

Las curvas indicadas representan lugares geométricos de temperatura y presion donde ocurren las
transformaciones de fase, las pendientes de todas estas curvas estan regidas por la ecuacion exacta de
Clapeyron:

dp _ AH (2.28)
dT ~ TAV

Equilibrio LV y SV

La vaporizacién de cualquier compuesto quimico desde el estado solido o liquido, ocurre con la
intervencion de calor, lo que indica que AH es positivo, el volumen de vapor es de mayor orden de
magnitud que el volumen de las fases condensadas. Estas dos observaciones indican que la derivada
térmica de la presion es positiva, o bien que las pendientes de las curvas representativas de los procesos
de vaporizacién debe ser positiva. A presiones moderadas, y suponiendo que el calor de transformacién
varia debilmente con la temperatura, es posible integrar con gran sencillez la ecuacion 2.28:

szvv_v(fos zVV zﬂ
Pl P

AH = cte (2.29)

reemplazando 2.29 en 2.28, se obtiene:
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(“npz_AHd(lj:_AHd[lj
R A\T) R (T

cuya integral es:

nP __AH(1_ 1) AH(1 1
P, RIT T,) RI(T, T (2.30)

la ecuacion 2.30 indica que existe una relacion lineal entre el logaritmo de la presion y el reciproco de
la temperatura a la forma:

b
InP_a+? (2.31)

es decir, al tomar datos de presion y temperatura del equilibrio liquido-vapor y el equilibrio sélido-
vapor, el logaritmo de la presion del equilibrio debe distribuirse en una linea recta respecto de la
temperatura:

A

InP

UT >

Esta metodologia permitiria estimar, en principio, los calores involucrados en las transformaciones de
fase.

Para el equilibrio liquido-vapor, considerando la forma de la ecuacion 2.31, existen numerosas
correlaciones de datos de saturacion, la mas popular es la ecuacion de Antoine:

B

InP* =A—
T+C (2.32)

en manuales y bases de datos, se incluyen los pardmetros de la ecuacion de Antoine para un gran
nimero de compuestos.
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Equilibrio Sélido-Liquido

La fusion de un sélido es un proceso que requiere la introduccion de calor, un caso comun es el fundido
y forjado de los metales, lo que indica que AH > 0. Generalmente ocurre que el volumen de los sélidos
es menor que el de los liquidos, de modo que para muchos compuestos se observara que AV >0 y que
la pendiente de la linea de fusion es positiva. Existen algunas excepciones, como el caso del agua, en el
que el volumen del hielo es mayor que el del liquido. En este caso la pendiente de la curva de fusién
sera negativa. La integracion de la ecuacion de Clapeyron puede ser simplificada suponiendo que AV
es aproximadamente constante, y que el calor de vaporizacion varia débilmente con la temperatura. En
este caso, la ecuacion 2.28 se transforma en:

AH T
P-Py=—In—
CAV T, (2.33)

la ecuacion 2.33 indica que existe una relacion lineal cuando los datos experimentales de la fusion se
distribuyen en un grafico del logaritmo de la temperatura versus la presion de la transformacion.

Ejemplo:

El yodo tiene una temperatura de ebullicion normal de 183 °C, su temperatura de saturacion es 116.5
°C a 100 mmHg. El calor de fusion es 3740 cal/mol y la presién de vapor del sélido es 1 mmHg a 38.7
°C. Determinar la presion y la temperatura del punto triple.

Solucion:

el punto triple es un punto de interseccion de las lineas de equilibrio de las tres fases. Si suponemos que
los calores de transformacion son constantes, y observando que la presion es baja, es posible utilizar las
integraciones aproximadas de la ecuacion de Clapeyron.

a. Equilibrio liquido-vapor

Tenemos dos datos de ebullicion:

T P (mmHg)
183°C =456.15K 760
116.5 °C = 389.65 K 100
y la ecuacion:
P _ARY(1 1
P, R \T, T
reemplazando los datos, obtenemos:
AH" In(P/PR) In(760/100) 549076

R 1/T,-1/T 1/389.65—1/456.15
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pero R =1.987cal / (gmol x K), de donde se deduce que:

AH" =10771 cal / gmol

la ecuacion que rige el equilibrio liquido vapor sera:

5420.76

Ini:5420.76 t 1 = InP" =18.5170 -
456.15 T

b. Equilibrio sélido-liquido

Conocemos el calor de fusion, es decir, la energia necesaria para fundir el compuesto. En el punto
triple tendremos:

AH" =3740 cal /gmol =H' —H = H' = H" + H' = H* = —AH" + AH®
0 bien, el calor de sublimacion seré:
AR = AH" + AHY = 14511 cal / gmol

c. Equilibrio sélido-vapor (sublimacién)

Conocemos un dato de sublimacién y el calor de sublimacion:

T P (mmHg)
38.7°C =31185K 1.0

y tenemos la ecuacion de Clapeyron, por tanto la ecuacion que rige los equilibrios de sublimacion sera

e AL :>InP5=7323.1( - _1j:23.423233—7?’2‘°"l
Po R T, 31185 T T

obviamente, en el punto triple se intersecan los equilibrios de sublimacién y vaporizacion:

5420.76

InP" =18.5170—

73231

InP® =23.4828 -

resolviendo el sistema, se obtiene:

INP™ =4.3668 ; %zZ.GlelO’3

luego, las coordenadas del punto triple seran:
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P"=78.8mmHg ; T =383K

Propiedades termodinamicas asociadas a sistemas multifasicos

Los estados de equilibrio suponen la presencia simultanea de la materia en varias fases. En esta seccion
veremos como se calculan las propiedades intensivas de tales tipos de sistemas. Se define una
propiedad intensiva como a toda aquella que no depende de la masa de un sistema, ejemplos tipicos son
la presion, la temperatura o una propiedad molar. En general, es posible reconocer dos tipos de

propiedades intensivas

Propiedades intensivas no
extensibles o intrinsecas

Propiedades intensivas
extensibles

. corresponden a toda clase de propiedad cuyo producto por la masa o el

contenido total de moles no tiene sentido fisico. Por ejemplo, las
cantidades nT o nP no representan una propiedad fisica del sistema. Este
tipo de variables permanece fija mientras las fases coexistan, y son
iguales para todas las fases.

. este caso se refiere a todo tipo de variable intensiva cuyo producto por la

masa o el numero total de moles representa un estado fisico del sistema.
A modo de ejemplo, el producto nV corresponde al volumen total que
ocupa el sistema. Son propiedades intensivas extensibles todas las
propiedades molares genéricas que hemos designado por M. A
diferencia de las propiedades no extensibles, estas propiedades
generalmente resultan diferentes para las fases que coexisten. Por
ejemplo, el volumen de un liquido es distinto al volumen del vapor con
que se equilibra en un estado de saturacion.

Las propiedades intensivas no extensibles de un sistema compuesto por fases estan dadas directamente

por el estado de equilibrio.

En contraste, una propiedad intensiva extensible requiere de mayor detalle de la distibucion masica en
las fases coexistentes. En efecto, la propiedad total de un sistema compuesto es equivalente a la
contibucién a la propiedad que cada fase da en el sistema, de este modo

Sistema compuesto por multiples fases n =

M,=M*+MP+M"+.....+M"

=n*M*+n*MP +n"M" +......+n"M *
T[ . ~ .

=3 N
i=1

de manera anéloga, el nimero de moles totales de
cada fase esta dado por

T .
nt

i=1

Siguiendo esta idea, es posible definir una propiedad intensiva extensible de un sistema como
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donde y/‘i) corresponde a la fraccion masica de una fase (es decir, el porcentaje de la masa total
localizada en una fase especifica) en sistemas compuestos por un fluido puro. Notamos que

Z“:W(i)zl
i=1

De este modo, la propiedad intensiva extensible de un sistema multifasico es un promedio ponderado
en fraccion masica de las propiedades intensivas extensibles de equilibrio de las fases que lo
componen.

La aplicacion mas tipica de estos conceptos corresponde al equilibrio liquido-vapor

La propiedad intensiva esta dada por

Vapor
M=y'M'+y'M"
Liquido con la restriccion adicional de que
v+y' =1
De estas dos ecuaciones podemos deducir que
M =(1-y")M'+y'M" (2.34.3)

De donde la fraccion vaporizada despeja como

M —M' (2.34.h)
Y T

< <

Esta Gltima ecuacion corresponde a la regla de los trazos. Por otro lado, las ecuaciones aqui
desarrolladas permiten escribir la propiedad intensiva en términos de propiedades de vaporizacion
segun cualquiera de las siguientes alternativas

(1—\|1")|\7I' +y'MY =M' +y'AM"®

M = (2.34.c)
WIMI +(1—\VI)'\7|V _ |\7|V—\|1|A|\7lvap _ Mv_(l_wv)AMvap
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Problema #2.4

Se requiere disefiar un estanque cilindrico y vertical para almacenar 200 toneladas de propileno en
condiciones de temperatura ambiental. Como medida de proteccion frente a emergencias, se estima que
el estanque debe tener un nivel maximo de 3/4 de liquido, y el resto debe ser ocupado por vapor. La
razon de diametro a altura debe ser 3 (razon tipica de disefio). Se dispone de la siguiente informacion
para el propileno:

Tc(K) Pc(bar) ) Zc PM A B C
365.0 45.6 0.1480 0.2750 42 15.7027 1807.53 -26.15
In P;a;]Hg = A—L
C+T(K)
Respuesta:

puesto que el estanque conservara al compuesto distribuido en dos fases, obviamente tendremos un
equilibrio liquido-vapor. La temperatura ambiental es de 20 °C, la presion de saturacion puede
obtenerse de la ecuacion de Antoine:

P =7577.4 mmHg =10.1 bar

vapor 1/4 h 2
V, = “Z) hvi=3v

T=293.15K

liquido 3/4h h= E

3
sabemos que:

n'v'+nv' =V,
n'+n’=200Ton/PM = 4.762 x10°gmol
né‘vé — Eve (*)

4

son incégnitas en este sistema: la masa de liquido y vapor, el volumen de estanque. Hay tres
ecuaciones, por lo que el sistema estaria determinado si conociéramos los volimenes del liquido y el
vapor. La presion es relativamente alta, por lo que seleccionamos EOS para calcular el volumen de
vapor y Rackett para el calculo del volumen del liquido:

3

3
V=V, 0 281,206 T - 81296 x10° "

gmol gmol
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Usando PR-EOS para el calculo de volumen, se obtienen las siguientes raices de liquido y vapor:

3

' = 7.8860 x 1075 "
gmol
3
7' =1.9834x10° 1
gmol

ya sabemos que la EOS no es confiable para el calculo del volumen de liquido, de modo que sélo
ocupamos su solucion en volumen de vapor. Resolviendo el sistema (*), se obtiene:

n' = 64.184 x 10°gmol
n' = 4.6978 x 10°gmol

V, =510m°
puesto que:
2 2 3
v, =00, _mDTD D7 g6
4 4 3 12

D=12.5m
h=4.16m

Tarea sugerida: suponga que la temperatura ambiental es de 25 °C, y que el 10% de la masa (200 Ton)
del estanque es vapor. Obtenga el volumen del estanque suponiendo que D/h = 3, e indique el nivel del

liquido.

Ecuaciones viriales de estado.

Factores de Compresibilidad para CH,

0.75

0.50 —

Factor de Compresibilidad

0.25 —

0.00

0 40 80 120 160 200

Presion (bar)

En el Problema 2.1, vimos que cuando la presion
es baja, el factor de compresibilidad de los gases
podia ser aproximado por una relacion lineal, que
es la ecuacion de la tangente en cero:

La ecuacion de la tangente en cero, corresponde a
una aproximacion afin de Taylor alrededor de esa
condicion de presion, donde el fluido univoco es
un gas ideal

oz
Z(P)ZZ(PZO){E}—PLP_OP (2.35)

Z=1+B'P
si quisiéramos una mayor precision, y un rango de

validez mas extenso en presion, necesitamos
considerar una serie de mayor orden:
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Z=1+B'P+C'P*+.....

) (2.363a)
B':(a—zj ; C':l 622 .
OP )i po 2\ oP T po
un caso similar ocurria al considerar la densidad:
Z=1+Bp+Cp*+.... (2.36b)

(5o i,
ap Tp=0 ’ 2 ap2 T.p=0 |

Ambas versiones, 2.36a-b, originan un grupo especial de ecuaciones de estado aplicables a gases
denominadas “expansiones viriales” (del latin viris o fuerza). La ecuacion 2.36a se conoce como
expansion virial de Berlin en presion, y la 2.36b se conoce como ecuacion virial de Leiden en densidad.
Los términos B,C,...., se conocen como segundos, terceros, ..., n-esimos coeficientes viriales. Cuando
las series son exactas e infinitas, los coeficientes viriales primados y no primados estan relacionados
por las siguientes ecuaciones :

B __B
RT
, C-B’
- (RT)’
D = D-3BC +2B?
(RT)s (2.37)

Frecuentemente, las expansiones viriales de uso comdn se truncan al segundo coeficiente. Esto se debe
a las dificultades asociadas para obtener coeficientes de mayor orden tanto desde un punto de vista
experimental como tedrico. La estructura mas convencional de ecuacion virial es

BP
Z=1+B'P=1+_—
RT (2.38)

cuya validez se extiende a la fase gaseosa con un limite superior de presion de 15 bar.

La importancia de la ecuacidn virial es que, aplicando conceptos de la mecénica estadistica, es posible
calcular los coeficientes viriales para obtener una EOS exacta de origen teorico. En efecto, la mecanica
estadistica provee una funcionalidad analitica rigurosa del segundo coeficiente virial para fuerzas
simétricas

0

B= 2nNOJA(1—exp{—iD rdr
KT (2.39)

0
donde

B : segundo coeficiente virial para una expansion en densidad.
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No : numero de Avogadro

¢ : potencial de fuerzas de un par aislado de moléculas.
k  : constante de Boltzmann

r . separacion entre centros de masa moleculares

En virtud a la definicién mecanico estadistica, podemos establecer que un segundo coeficiente virial
representa interacciones bicorpdreas entre las moléculas constituyentes de un sistema macroscépico. La
misma interpretacion fisica se adjudica al n-ésimo coeficiente virial, es decir, corresponde a
interacciones simultaneas entre n moléculas. En un gas no ideal a baja presion, la probabilidad de
interaccion entre dos moléculas es mayor que la interaccion simultdnea entre un mayor nimero de
ellas, de modo que el término B es dominante sobre la serie (hormalmente, la aproximacion afin es
valida en el rango 0 < P < 10 ~ 15 bar). Presiones mayores 0, equivalentemente, densidades mayores
facultan la probabilidad que més moléculas interactien simultaneamente, lo que establece la necesidad
a ocupar series viriales de mayor orden.

Una segunda consecuencia de la definicion mecanico estadistica del segundo coeficiente virial es su
dependencia exclusiva en temperatura. En efecto, una vez realizada la integracién en separacion
intermolecular, la dependencia del segundo coeficiente virial en al geometria del sistema cesa y s6lo
depende de T.

Un sistema de moléculas compuesto por esferas rigidas impenetrables de diametro o sin fuerzas de
atraccion (tipo bolas de billar), esta representado por el potencial intermolecular

o Sir<oc

(p:
0 sir>c

que establece que si la separacion intermolecular es menor que el didmetro, entonces la fuerza es
infinitamente repulsiva. De igual forma, la fuerza es nula si las esferas no contactan. Este caso es
equivalente al de un gas ideal, pero en este caso se considera el tamafio de las moléculas. El segundo
coeficiente virial esta dado por

s} ]

o[l e o3

0 c

[}

= 2nN0jr2dr

0

:§TENOG3

que, segun podemos inspeccionar del resultado, es positivo y equivalente al covolumen tedrico de la
ecuacion de van der Waals (ver ecuacion 2.2a). Una aproximacion de baja presion para este tipo de
sistema molecular se obtiene de las ecuacion 2.38

RT RT = 3 RT
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que predice que moléculas con tamaiio finito y no atractivas tienen coeficiente de compresibilidad
mayor que la unidad. De igual forma, la ecuacién de estado en presion para este sistema molecular es

o__ RT

\7—§7IN003

que corresponde a una funcién equivalente al término repulsivo de la ecuacién de van der Waals.
Ademas de la interpretacion tedrica, se dispone de correlaciones PEC empirico-tedricas del segundo
coeficiente virial para familias relativamente numerosas de compuestos. Una de las méas populares, y
que usaremos para fines docentes en el curso, es la aproximacion de Abbott y Van Ness (1982)
restringida a moléculas no polares:

Z=1+E
RT

con

c

B= [ RPT° j(BO +oB') (¥)

0422 0172
T f Bl = 0139 - W

r r

B° =0.083-

La forma (*) de la EOS virial fue propuesta en primera instancia por Pitzer y Curl (1958), y constituye
una metddica confiable de correlacion de datos experimentales. Dentro de los trabajos notables de
correlacion de segundos coeficientes viriales, que ademas constituyen un estandar actual en Ingenieria
Quimica, se tienen las correlaciones de Hayden-O' Connell (1975), y Tarakad-Danner (1977). Ambas
correlaciones incluyen otras propiedades representativas de las fuerzas de campo molecular para
componentes puros, como el momento dipolar y el radio medio de giro.

La grafica de un segundo coeficiente virial se aprecia en la siguiente Figura, donde es posible
distinguir dos regimenes de signo. A bajas temperaturas (rango AB), el segundo coeficiente virial toma
valor negativo. En el punto B adquiere valor nulo lo que, de acuerdo a la ecuacion 2.38, establece que
la compresibilidad del fluido es unitaria o ideal. Posteriormente, a mayor temperatura (rango BC), B
adquiere valores positivos.

De la ecuacién 2.39 se deduce que B adquiere valores negativos si el integrando es negativo en el
dominio de integracién. En general, esto es posible toda vez que el potencial intermolecular sea
negativo o representativo de fuerzas de atraccion. De igual forma, B se hace positivo cuando el
potencial adquiere valor positivo, lo que establece un predominio de fuerzas de repulsion.

El acceso a régimen de fuerza depende del nivel de temperatura. A baja temperatura, las moléculas
experimentan movilidad reducida, y las fuerzas atractivas predominan sobre el movimiento molecular
aleatorio. A alta temperatura, las moléculas adquieren alta energia cinética ; debido a la magnitud de
su velocidad promedio y a la inercia, las fuerzas de atraccion no influyen sobre la mecanica del
sistema. En general, a alta temperatura las moléculas colisionan como particulas rigidas, pero no
experimentan fuerzas atractivas notorias. El signo del segundo coeficiente virial también explica la
tendencia del factor de compresibilidad (ver ecuacion 2.38). A alta temperatura (sobre el punto de
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Boyle), Z es normalmente mayor que la unidad, en tanto que a baja temperatura Z es menor que la
unidad.

0.00 —

punto de Boyle

-0.10 4

-0.20 4

BP/(RT,)

-0.30 4

-0.40 4

-0.50 T T T T

Obtencidn de Coeficientes Viriales desde Informacion Volumétrica de los Gases
Cuando se dispone de informacion volumétrica, es posible obtener el mejor dato posible del coeficiente
virial, que corresponde al dato experimental. Pese a que existen correlaciones generalizadas, para
calculos muy finos es mejor contar con datos experimentales. La estrategia de obtencion de
coeficientes viriales es en si bastante sencilla, pero muy sensible al error experimental.
Consideremos, en primera instancia, una expansion de Berlin:

Z=1+B'P+C'P?+.... (2.40)

de la ecuacién anterior, se deduce que:

lim (ﬂj _B (2.41)

de acuerdo a la ecuacion 2.41, podriamos graficar la informacion volumétrica y extrapolar la
interseccion en cero de la funcién (Z-1)/ P:
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En forma similar, para coeficientes superiores es posible despejar:

i (Z-1-BP)_ .

P—0

la Gltima ecuacion supone que si ya conocemos B', es posible conocer el virial inmediatamente
superior, y asi podriamos proseguir hasta obtener un nimero considerable de coeficientes viriales. En
la practica el método no es tan aplicable como se ve aqui, pues la dispersion de los datos
experimentales se vuelve considerable y la posicion del intercepto difusa, en medida que se aumenta el
grado virial. Una situacion analoga tenemos en densidad:

lim| 22 _1] B

p—0 p

lim 7178 | _¢

p—0 p (2.43)
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Problema #2.6
Se dispone de los siguientes datos volumetricos para agua en fase vapor:

P (kPa) v (cm®/g) P(bar)
1 160640 0.01
10 16034.0 0.10
20 8000.0 0.20
30 5322.0 0.30
38.55 4134.1 0.3855

o Obtenga el segundo coeficiente virial para una expansion en presion, y compare con el generado
por RKS-EQS.

o Obtenga el segundo coeficiente virial para una expansion en volumen, y compare con el generado
por RKS-EOS.

e Concluya, de sus resultados, la capacidad de la EOS cubica para predecir segundos coeficientes
viriales.

Puesto que:
7 PV _ PUM PV 18.015g/ gmol
RT RT  83.14bar xcm®/ (gmol x K) x 348.15K
P(bar) v (cm®/g) Z-1P o (cm*/gmol) Z-D/p
0.0100 160640 -0.020366 3.455509e-7 -589.379942
0.1000 16034 -0.020708 0.000003 -598.158756
0.2000 8000 -0.020935 0.000007 -603.417919
0.3000 5322 -0.021010 0.000010 -604.306884
0.3855 4134.1 -0.021039 0.000013 -604.050723

Llevando la informacion a graficos, y extrapolando el cero, se obtiene:

B =— 0.0207 bar™
B =— 600 cm®/gmol

como consistencia de datos, veamos que: B' = B = ____ b0 =—0.0207bar .
RT 83.14 x 348.15

Segun es posible apreciar en los graficos, la informacion volumétrica tiende a indeterminarse en la

vecindad de cero, esta situacion se debe a la imprecision asociada a los datos experimentales de
volumen, que no son faciles de medir.
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2° Coeficiente Virial, expansion P
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Segundos coeficientes viriales desde EOS cubica

1. Expansion en presion.

En este caso, debemos obtener la derivada (azj

T,P=0

modificacion en factor de compresibilidad de la EOS.

. Esta derivada puede ser obtenida desde la

78 +7%((c, +¢, -1)B-1)+Z(c,c,B? — (¢, +¢,)B? + B)+ A)-B(c,c,(B? + B)+ A)=0

Recordando que:

. B

_ bP
RT

que Ay B deben anularse en P = 0, y que Z es exactamente unitario en presion cero, se obtiene:

_1
RT

a

BEOS _ (82 -z
RT

oP

ol

independientemente de la EOS seleccionada.
2. Expansién en densidad.

Recordamos la identidad
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BEOS _ BEOS RT — b—i
RT

que es el segundo coeficiente virial en densidad para toda EOS cubica tipo vdW. Evaluando los
segundos coeficientes viriales para agua @ 348.15 K, se obtiene:

Fuente B' (bar™) B (cm®/gmol)
Exptal. -2.070E-2 -600.00
RKS-EOS -1.004E-2 -290.61

En la tabla se aprecia directamente que la EOS no es una buena predictora de segundos coeficientes
viriales, situacion debida a la naturaleza empirica de su derivacion.

Efectos térmicos

En Ingenieria Quimica, numerosos procesos de transferencia de calor se llevan a cabo a presion
constante, por ejemplo, la condensacion de vapores, la evaporacion de liquidos o el acondicionamiento
térmico de las corrientes. Debido a que el calor es una variable energética que constituye un costo
relevante, es de fundamental importancia saber calcularlo. Consideremos el Balance de Energia de un
sistema cerrado, para el que son despreciables las contribuciones de energias mecanicas:

dU =3Q +6W =3Q - P, dV (2.44)

si el sistema esta sometido a una presion constante, que ademas es la presion del sistema, se deduce
rapidamente que:

d(U+PV)=dH=58Q (2.45)

la ecuacion 2.45 establece que cualquier proceso de transferencia de calor a presion constante, puede
ser calculado si conocemos el cambio de entalpia, que es una funcion de estado. Los procesos de
transferencia de calor pueden ser clasificados en dos tipos, de acuerdo al efecto que ellos induzcan
sobre el estado de los materiales. Es asi como tenemos :

Efectos latentes :  la transferencia de calor posibilita el cambio de fases (vaporizacién, fusion o
sublimacion)
Efectos sensibles :  la transferencia de calor sélo ajusta la condicién de temperatura de una

corriente sin que la fase cambie.

Desde un punto de vista de 6rdenes de magnitud, los efectos latentes son mucho méas importantes que
los sensibles, pues involucran una transferencia de calor de 6rdenes numericos similares a los calores
de transformacion.
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Célculo de Calor Latente.

El calor latente es la entalpia asociada a cualquier proceso de cambio de fases. En Ingenieria Quimica,
la transformacion de fases mas importante es la que estd asociada a la evaporacion de liquidos. Una
posibilidad que permite estimar con precision adecuada el calor de una transformacién de fases a bajas
presiones es la aproximacion de Clapeyron :

AH'® InP)-InP] (2.46)
R 1T -1T

de acuerdo a esta ecuacion , la disponibilidad de datos de vaporizacion (o sublimacion) permitira
estimar el valor del calor latente de transformacion. Tal afirmacion es cierta si la presion es baja
(restricciéon de derivacion de la ecuaciéon de Clapeyron), y el rango de temperaturas en los que se
dispone de presién de vapor es estrecho.

Para casos mas generales, al menos para el calor de vaporizacion), existen abundantes datos de entalpia
de evaporacion. Una estimacion adecuada, basada en PEC, es la ecuacion dimensional de Riedel para
entalpias normales de vaporizacion, es decir, las observadas a presion atmosférica :

AH, 1.092(InP, -1.013)

RT, 0.930-T,, (2.47)
A|i|n; calor normal de vaporizacién.
T,: temperatura normal de ebullicion, absoluta.
P.: presion critica (bar).
T, ,: temperatura reducida.
R: constante universal de los gases.

de acuerdo con esta ecuacion, bastara conocer la temperatura normal de ebullicién y las propiedades
criticas.

Por otro lado, se sabe que el calor de vaporizacion es una funcion débil de la temperatura. Esta
funcionalidad puede ser estimada utilizando la correlacion PEC de Watson, que establece:

0.38
~ ~ | 1-T
AH (T )=AH L 2.48
- [ -| 248)

de acuerdo con la ecuacion anterior, si se conoce el calor normal de vaporizacion, también es posible
conocer la entalpia de vaporizacion a cualquier otra temperatura. Notese que la entalpia de
vaporizacién asociada al punto critico es nula, y aumenta en la medida que la temperatura desciende.

La naturaleza molecular de las fases solidas y liquidas (donde las moléculas se encuentran proximas
entre si), aconseja la medicién experimental del calor de fusion utilizando principios de calorimetria.
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Calculo de Calor Sensible

El calculo de calor sensible suele basarse en la definicion del C,, capacidad caldrica a presion
constante. Como sabemaos, esta propiedad se define

oH
C,= {GT]P (2.49)

de la ecuacion 2.49 se deduce facilmente que, para procesos de cambio de entalpia a presion constante,
el célculo procede como :

~ T,
AH=|"C_ dT
J.Tl P (2.50)
La ecuacion 2.50 es valida para el computo del cambio de entalpia de cualquier material
independientemente de la fase, sin embargo, su uso se limita a condiciones de presién relativamente

alejadas del punto critico. Solo basta conocer la funcion C, y, durante el curso, utilizaremos la
siguiente forma de correlacion polinomial

C D
Fp:A+BT +CT2+_I_—2 (2.51)

Normalmente, es deseable evitar la integracion sefialada en la ecuacion 2.50. Para ello es util el
concepto de media entalpica del C,, definido como

1 ("
<Cp>mH - T,-T, J‘ CpdT (2.52)

Tl
Se sigue de la ecuacion 2.52 que un cambio de entalpia puede ser calculado como

AH :(Cp>mH (T,-T,) 059

que es una formula lineal de evaluacion. Para la forma tipica del C;, en la ecuacion 2.51, se tiene

C C
Colu "R>mH = A+BT, +§(4Tm2 —T1T2)+% (2.54)

172
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Capitulo 3
Ecuaciones de Conservacion - Balance de Energia en Sistemas Abiertos.
Introduccion

El objetivo de una ecuacion de Conservacion, es medir la evolucion en el tiempo de una propiedad
genérica ©, en un sistema de fronteras conocidas y definidas. La expresién mas general de este tipo de
ecuaciones, también denominadas ecuaciones de Balance, es:

{®}sis - {®}entra - {@)}sale + {@)}gen B {G)}cons
(3.2)

de
0=—"1
dt
estas ecuaciones miden la velocidad de cambio en funcion del tiempo, por lo tanto se relacionan con

flujos de la propiedad a través de las fronteras del sistema, y velocidades de consumo y/o generacién en
su interior. A modo de ejemplo, la tasa de crecimiento anual de una poblacién de un pais sera:

nimero de inmigrantes emigrantes tasa de tasa de
habitantes : = g . - g . + . - . (3.0)
. por afio por afio natalidad mortalidad
por afio

este sencillo principio puede ser extendido a cualquier propiedad de la materia, en particular la masa o
la energia.

Balance de Energia para sistemas abiertos

Consideremos un sistema absolutamente general y abierto, que transfiere masa y materia con su
ambiente, segln se ilustra en la Figura 3.1. El sistema no se encuentra aislado, puede estar en un
proceso de expansion, o crecimiento del volumen de sus fronteras contra una presion aplicada, y
ademas puede recibir trabajo a la forma de agitacion mecanica. Este sistema es representativo de
cualquier proceso arbitrario de la Ingenieria Quimica, a partir del cual desarrollaremos el balance de
Energia.

Figura 3.1
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W

agitacion

Q

Para este tipo de sistemas, se aplica simplemente la relacion que ya vimos:
dE - -
= {mE}entra - {mE}saIe +Q+W, (3.1)
dt Jsis

el término de consumo 0 generacion de energia es nulo, puesto que la energia es una constante
universal. El objetivo de cualquier proceso quimico de caracter arbitrario, es llevar la materia desde un
estado de equilibrio inicial, hasta un nuevo estado de equilibrio. Esta hipétesis establece que la
temperatura y la presion de las corrientes incidentes sobre un sistema, pueden ser consideradas
constantes para un flujo unitario de materia. Desde un punto de vista energético, y de acuerdo a la
definicién de sistema, nos preocupa qué sucede con las energias dentro del sistema.

Por otro lado, sabemos que la energia asociada a un sistema, se compone de:

E=U+E, +E_+..... (3.2)

las corrientes, en forma individual, aportan montos energéticos al sistema, y su energia asociada por
masa unitaria sera:

A

E=U+E +E +..... (3.3)
donde:
A 1 1
E,=—Uu* ; E.=—gh
© 29, e (3.4)

Consideremos ahora el trabajo. En el sistema observamos trabajo de agitacion, o de eje, existe
también la posibilidad de que el sistema se expanda contra la presion ejercida sobre él, y por ultimo, las
corrientes que alimentan el sistema lo comprimen, y las que salen de él lo expanden; en otras palabras:
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Vvt = Vvexp + Vveje + chorrientes = W + chorrientes

(3.5)

los trabajos de eje o expansién sobre un sistema, son completamente identificables. El trabajo de
corriente podemos calcularlo en una forma relativamente sencilla:

X
/—/%

Interior del sistema

Exterior del sistema

(1]

El trabajo de la corriente de entrada, consiste en introducir un piston de materia, cuyo largo es
X" al interior del sistema. Luego:

dW, =Fx=PSx =PV, =PVm,
0
(3.6)

VVl =P Vm,
Notar que este es un trabajo de compresion que entra al sistema, lo que explica su signo

positivo. De igual forma, si una corriente abandona el sistema, es el sistema quien trabajara sobre la
presion de descarga, constituyéndose, por tanto, en una pérdida energética:

W, =—P,7,m, (3.7)
el trabajo global, asociado a las corrientes incidentes, sera:

W, iones =W, +W, = RY,mM, — P,7, i, (3.8)
reemplazando (3.3), (3.5) y (3.6) en (3.1), se obtiene:

dEsis
dt

>

= ml(Ul +E .+ p,l)_ rm, (U2 +E,+ Ep12)+Q +W + Ry, — P,v,m,

T

=ml(l-ll+ék’1+ pyl)—mz(ﬁzﬂék’z + Epvz)+Q+W

(3.9)

en una notacion mas compacta, consideraremos el simbolo A, que representa un operador de diferencia
entre un estado 2 (o de salida) y un estado 1 (o de entrada)
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B, A m(ﬁ+ék+ép):Q+W

dt salen—entran

(3.10)

esta Ultima ecuacion se denomina: "balance de energia microscopico para sistemas abiertos”, y
corresponde a una extension de la primera ley de la Termodinamica a sistemas que transfieren materia.
Cabe indicar que el balance de energia microscopico, es una de las ecuaciones méas generales e
importantes de la Ingenieria Quimica.

Ejemplos de aplicacion
Problema #3.1
Aplique el balance de energia a los siguientes procesos:

e Un sistema cerrado, no aislado, expandiéndose.

dEsis M L F =\ _ O y
v T+Am(H+Ek+Ep)_Q+W
Mﬂﬁ en el sistema seleccionado, no hay accion de
§ corrientes, de modo que m=0. De esta forma el
| | balance de reduce a:
o—" |
3 Gy _0Q W _ 4 —5Q+owW
dt  dt dt

el balance que acabamos de obtener, es el clasico
balance de energia de sistemas cerrados.

Este resultado, era completamente esperado, pues segun se ha definido, el sistema es cerrado. El
balance de energia de un sistema abierto es aln mas general que ese caso.

o Unavélvula.

Las valvulas son los equipos mas numerosos presentes en cualquier planta quimica. Su objetivo es o

regular un flujo, o introducir una pérdida de carga para regular la presion. Desde el punto de vista de la
mecanica de fluidos, una vélvula es una singularidad, de modo que tiene asociada una caida de presion.
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—§T> (1] (2] (g

si la valvula acumula materia, obviamente debera llegar un momento en que el sistema explota. Esta
situacion, sin embargo, no se observa en una valvula doméstica o industrial por la que hay un flujo
establecido, lo que establece que el flujo de entrada, necesariamente debe ser igual al flujo de salida, o
que el equipo opera en estado masicamente estacionario.

consideremos ahora el balance de energia:

%+An’1(l—~l +ék+ép):Q+W

en cada punto de la valvula, existen propiedades diferentes, la que puede identificarse con mayor
facilidad es la presion. De la misma forma, la estrangulacion de flujo produce aumento de velocidad.
Sin embargo, es claro que las propiedades varian con la geometria del sistema y no con el tiempo, es
decir, la fotografia de los perfiles de las propiedades energéticas no varia con el tiempo. Desde este
punto de vista, la valvula es un sistema energéticamente estacionario, o dE_ /dt = 0. Por otro lado, el

volumen de la valvula esté fijo, pues es rigida, por tanto no hay trabajo de expansion, como tampoco se
aprecia trabajo de eje. Asi se obtiene:

Am(l:| +I§k+ép):mA(l:I +I§k+ép)=Q
en la practica, los cambios de energia mecénica son despreciables, y la superficie de la valvula es

pequefia como para transferir calor en forma apreciable, de modo que:

es decir, la valvula es un equipo isoentalpico.

e Intercambiador del calor

Una operacion frecuente en Ingenieria Quimica es el ajuste térmico de corrientes. Esta se lleva a cabo
en equipos denominados intercambiadores, cuyo objetivo es maximizar el area de transferencia de
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transferencia de calor. En estos equipos, dos corrientes de temperatura distinta se ponen en contacto
térmico sin mezclarse. Un esquema de un intercambiador convencional se aprecia en la Figura P1.1

[4]

.
INIRENIEI

-

L

[1]

Figura P1.1 Corte longitudinal de un intercambiador de calor

Una de las corrientes fluye en el sentido de la linea negra, en tanto que la otra fluye en el sentido de la
linea azul. La corriente alimentada por la linea de flujo negra se subdivide en un banco de tubos, de
manera de aumentar el area de la corriente expuesta a intercambio. La corriente en el sentido de la linea
azul se alimenta por la carcasa del intercambiador y bafia el banco de tubos. El flujo por la carcasa es
agitado por un grupo de bafles de forma de inducir turbulencia, condicién que favorece los coeficientes
de transferencia de calor. La seleccion del fluido a pasar por la carcasa o los tubos proviene de su
corrosividad o de la posibilidad que el flujo incruste depdsitos sélidos en el equipo.
Normalmente el flujo ocurre en contracorriente, de modo que la diferencia de temperaturas entre los
extremos del intercambiador permanezca relativamente fija.
Consideremos, ahora, el balance de energia de la unidad. Esquematicamente, el intercambiador se
representa por el siguiente dibujo
En este esquema, la corriente que va desde 1 a 2
[ N [2] tiene un flujo masico fijo, y lo que cambia es la
»  temperatura de la corriente. Similar efecto se
observa en la corriente que va desde 3 a 4. Dos

- ecuaciones inmediatas de la unidad, operando en
(4 N </ [3] estado estacionario, provienen del balance de
materia.
Figura P1.2 Esquema simplificado de un intercambiador
de calor
m, =m,
m, =m,

El balance de energia del sistema seleccionado esta dado por
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dE+Arﬁ(|—~| +E, +EAQ)=Q+W

dt

e El término dinamico no contribuye al balance cuando el sistema opera en estado estacionario.
e Laenergia mecanica asociada a las corrientes puede despreciarse dentro de los limites de operacion

industrial.

e El equipo es rigido y no se observa trabajo de eje. Por otro lado la unidad se aisla apropiadamente,
de modo que todo el intercambio de calor ocurra dentro del equipo, evitando (en lo posible)
pérdidas térmicas al ambiente. De esta forma, en el balance podemos despreciar las contribuciones

del flujo de trabajo y el calor.

Realizando la expansién del balance de energia e incluyendo en él el resultado del balance de materia,

obtenemos

Frecuentemente, el cambio de entalpia de una corriente puede evaluarse en funcion de la capacidad
calorifica de la misma. Una modelacion posible del balance anterior es :

m, <cpv3>mH (T,~T,)=m, <Cp,2>mH (T,-T,)

Supongamos que la corriente 3 es una corriente fria a calentar (fac) desde Tz a T4 (T4 > T3). Del mismo
modo, la corriente 2 es una corriente caliente a enfriar (cae) desde T, a T, (T, < Ty). La variacion
térmica de una corriente en funcion de la otra puede calcularse como

mz <Cp’2>mH

(T4 _Ts) - W(Tl _Tz)

fac

La capacidad calorifica es una funcion débil de la
temperatura, en tanto que los flujos estan fijos. De
esta forma, el cambio térmico de una corriente fria
es proporcional al cambio térmico de la corriente
caliente

(T,-T,)=06(T,-T,)

En general, para intercambiadores en fase simple,
los perfiles de temperatura son funciones
aproximadamente lineales como se ilustra en la
Figura P1.3. Es importante que en toda la
geometria del intercambiador se mantenga un
gradiente de temperatura de forma de asegurar la
transferencia de calor efectiva entre las corrientes.
El minimo valor del AT es una base de disefio de
equipos de transferencia de calor.
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Generalmente, la practica industrial recomienda el valor heuristico AT, ~5°C 0 10 °F.
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Problema 3. Un flujo de 1000 Ibm/h de vapor de agua entra a una valvula a una presién de 900 psia y
700 F. La valvula produce una pérdida de carga de 400 psia. EI didmetro de la linea es 2".

e suponga gas ideal y estime la temperatura en la descarga de la valvula.

e repita el céalculo de temperatura usando tablas de vapor. Comente.

El caso corresponde al siguiente esquema :

AP =400 psia

m:looo%—b ¢=2"§) [1] [2] (%;/ﬁ:z"

P, =900psia | " P, =500psia
T, = 700°F

Figura P3.1. Esquema del problema 3

Eligiendo el sistema como el cuerpo de la valvula, tenemos los siguientes balances

BM - I, A =0
at

BE:%+Am(H~ +Ek+§p)=Q+W

Cuando el flujo esta desarrollado el sistema elegido no acumula materia, razén por la que podemos
eliminar los términos dinamicos de acumulacion de masa y energia. De manera analoga, la valvula es
horizontal, de modo que en el término de corrientes la energia potencial no contribuye. Flujos de calor
y trabajo pueden eliminarse si consideramos que la valvula es aproximadamente adiabatica y que su
cuerpo contiene un volumen de control fijo. Es asi como los balances del caso reducen a :

BM : Am =, —r, =0=>r, =m, =m
BE : Ar(H +E, ) =m(AH +AE, ) = 0= AH + AE, =0

El término de energia cinética no es rigurosamente despreciable pues, como se sigue de la ecuacion de
continuidad

. . u pS
m,=m = p,u,S, = pus, = 2= - A

U 03, s,
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a diametro constante, el cambio eventual de densidad produce variacion de velocidad lineal de flujo.
En el caso de liquidos, la densidad es una funcién débil de la presion y la variacion de velocidad es
despreciable. Sin embargo, la densidad de los gases depende drasticamente de P debido a su
caracteristica compresible. En este problema estudiamos la exactitud de la aproximacion isoentalpica.

Solucién suponiendo gas ideal

e De acuerdo a la aproximacioén isoentalpica

AH=(C,) (T,-T,)=0

la capacidad calorifica no es nula, pues representa los grados de libertad del movimiento molecular,
la Unica alternativa que queda es

T, =T, = 700°F

e Consideremos ahora el balance riguroso, donde

~ - ~ l 2 2 ~ U2 u ?
AH+AEK:AH+2—(u2—ul):AH+2—1 =21 -1(=0
gc gc u1

es claro que, para el caso del gas ideal, la ecuacién anterior se escribe

(c,) (T,—T,)+ 1 [u_z}z_l o

ch u1

por tanto es posible deducir que un cambio de velocidad provoca reduccion de temperatura de la
corriente. El resultado de la ecuacion de continuidad fue

|-o

U _ A

u o

z|Nl

9

<
o

T
Tl

1 2

en el supuesto de que T se mantenga aproximadamente constante, la caida de presion puede dar
origen a la aceleracion espontanea del flujo cuando el diametro de la linea se mantiene constante.
De igual forma, para un gas ideal es posible deducir que

U = m,__my _ m RT,
' AS MS MSH

para conservar la consistencia de unidades en la ecuacion del balance, la capacidad calorifica debe
ser expresada en unidades masicas. De modo que, en el caso de usar una media entalpica molar, la
ecuacion sera
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2 2
1 1 ( mRT, T, P
—(C T-T)+—| 1% 211 _11=0
M< p>mH( 2 1)+290(M81P1] [|:T1 P2:| ]

El Unico dato desconocido en la ecuacién anterior es la temperatura de descarga T,. Como se hace
comunmente, la media entalpica es

M = A+BT_ +9(4Tm2 —T1T2)+£
R 3 TT
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donde las constantes del agua son

A B C D
3.470 1.450x10° 0.000 0.121x10°

Nuevamente, de modo de evitar problemas con la consistencia de las unidades, conviene
transformar todos los datos del problema a Sl.

variable Unidades Sl
P1 = 900 psia = 6205260 Pa
P, = 500 psia = 3447367 Pa
T,= 700 °F = 644.261 K
m,= 1000 Ibm/n = 0.126 Kg/s
M = 18 Kg/ Kgmol
R = 8314 J/(Kgmo K)
o= 27 = 0.0508 m

de acuerdo con esto, la velocidad de admision de la valvula es u; = 2.984 m/s, algo por debajo del
méaximo recomendado para un gas (70 pie/s = 21.32 m/s). La ecuacion del balance de energia no es
lineal, pero puede ser iterada por una técnica quasi-newton

T,/K  To/K (C,) IR FO
644261  644.261  4.433 0.744197
644161 644211 4433  -195027728
644.256  644.259  4.433 -0.000142
644.256  644.259  4.433 0.000000

se concluye, entonces, que la temperatura de descarga es 644.256 K = 699.991 °F. Este resultado
indica que la aproximacion isoentalpica es excelente, pues la pérdida de carga que hay en el sistema
es considerable (400 psi). Es interesante repetir el mismo ejercicio para varias presiones de
descarga, de modo de determinar cuando el efecto cinético comienza a ser importante. La rutina de
solucién es la misma que hemos visto hasta aqui, pero repetida para varios estados de descarga. La
Figura P3.1 muestra como varian la temperatura y la velocidad lineal de flujo en funcién de la
presion.
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2 : La aproximacion isoentalpica de la valvula
: establece que la temperatura de un flujo de gas
ideal no varia con la caida de presion. Asi, la razon
de temperatura de descarga a succion es unitaria
para toda P < P;. De acuerdo a la Figura P3.1, se
/ concluye que en el limite de maxima velocidad
1 recomendada (punto A, P, = 125 psia), la
: aproximacion isoentalpica sigue siendo un
excelente estimador de la temperatura de descarga.
De hecho, el error de estimacion es menor al 1%
hasta una presion de 21 psia, donde la velocidad
lineal de descarga es 6 veces la recomendada !

. o o 1000 Este resultado establece que la aproximacion
isoentdlpica  estd  bien  sustentada  por
consideraciones de carécter practico en casos

Figura P3.1. Temperatura y velocidad de descarga para el ~ industriales.

problema 3. (—) : razén de temperatura de descarga a EN la segunda parte de este ejercicio, analizaremos

succion.  (--): razén de velocidad al maximo qué sucede en el caso de los fluidos reales.
recomendado para un gas.

P, / psia

Solucién suponiendo fluido real

Al igual que antes partimos con la aproximacion isoentalpica. Con referencia al esquema en la Figura
P3.1, tenemos :

A =H,~H,=0=H,=H,

de tablas de vapor se pueden obtener los siguientes valores

variable [1] [2]
T 700
P 900 500
H 1332.7 1332.7
v 0.6858

Por balance de energia tenemos fija la condicion entélpica de la descarga. También conocemos la
presion. De tablas de vapor (pagina 21) se deduce que la temperatura de descarga debe encontrarse
entre 650 y 700 °F, pero es necesario interpolar.

Una ecuacion de linea recta en la variable dependiente y esta dada por

=Y1_y2 _
e (X=%)+,

los valores que se observan en la tabla a 500 psia son
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variable T =650 T=700
H 1329.1 1357.7
\Y; 1.2327 1.3037

Eligiendo a la entalpia como variable independiente (pues es el dato que conocemos), tenemos las
siguientes ecuaciones de interpolacion en el rango :

T =-1673.601+1.748H
V= —2.067+0.002H

de modo que para la condicion H, = 1332.7 tenemos que T, = 656.29 y v, = 1.2416. La solucion
entonces es

variable® [1] [2]
T 700 656.29
P 900 500
H 1332.7 1332.7
Vv 0.6858 1.2416

claramente, el volumen intensivo de la corriente aumenta después de la expansion, lo que establece la
posibilidad de que la energia cinética sea relevante en el problema. Sin embargo, un antecedente
adicional es que la temperatura cambi6 notoriamente entre la succion y la descarga.

Veamos qué sucede ahora si incorporamos el computo de energia cinética intensiva al mismo
problema. Se satisface, al igual que en el caso anterior, la ecuacién general

-ow(fu T
AH +— {—2} -1({=0
ch u1

y, como en el caso anterior, tenemos la siguiente expresion para la velocidad

u,
U,

<t |,\J ]

lo que establece que los volumenes pueden ser tomados directamente de la tabla de vapor. EI computo
de la velocidad en el punto 1 sigue de la ecuacién de continuidad

6 De aqui en adelante los ndmeros en azul representan deduccion desde el balance de energia, y los rojos valores
interpolados de tablas de vapor.
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b, 1h pie®

o 1OOOTXWXO.6858 b ) .
L s b _gpaPie (mﬁj
S (zlpj s s
4 12"

la consistencia dimensional de la energia cinética se obtiene analizando la dimensién del término

uw (873 pie/s)2

Ib ie
_qqgag X Pl 1BW 505,903 BM

Ib,, x pie lb,  778lb, x pie
b, xs’

Ek,l =

m

20.  9x32.174

con estas consideraciones, tenemos

2 ~ 72 N 2
AR+ | 2| 1|2 H, -1332.7 +1.5223x10° [V—Z} “1|=0
29. || v, 0.6858

como primera aproximacion utilizamos las correlaciones de rango

T =-1673.601+1.748H
V= —2.067+0.002H

lo que permite resolver la funcion objetivo anterior en entalpia por una técnica cuasi-newton

H, T, Vv, FO
1332.7 656.294 1.242 0.00347
1332.8 656.469 1.242 0.10347
1332.7 656.288 1.242 0.00000
1332.7 656.288 1.242 0.00000

concluimos, por el resultado, que la entalpia solucion esta en el rango de la interpolacion lineal v,
nuevamente, podemos apreciar que la aproximacion entalpica es excelente.

Resumen de resultados para la temperatura de descarga (T, = 700°F)

Método aproximacion correccion
isoentélpica cinética

gas ideal 700°F 699.991 °F

tabla de vapor 656.29°F 656.288 °F

es claro que la aproximacion isoentalpica practicamente no induce error en el computo de la
temperatura de descarga de una valvula, toda vez que ocurra que la velocidad lineal esté en el rango
recomendado. El célculo es mas directo y por debajo del rango de error de la instrumentacion
industrial.
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Figura P3.2 : diagrama P-H

Por otro lado, en un fluido real se aprecia cambio
en la temperatura. Este cambio es consecuencia de
la no idealidad de la fase y del hecho que la
entalpia sea una funcion sensitiva de la presion en
el rango de altas presiones. La Figura P3.2, el
diagrama P-H, muestra la expansion isoentalpica
de un fluido real desde los puntos s a d. Debido a
la curvatura observada en las isotermas de alta
presion, es claro que un proceso de expansion
viaja por una secuencia de isotermas de distinto
nivel térmico. La condicién més frecuente en un
fluido supercritico es la tendencia al enfriamiento,
pero también puede ser posible observar elevacion
de temperatura si el punto s comienza en una
region de alta temperatura.

Problema 4. Una corriente de vapor himedo fluye en una cafieria aislada de 1" de didmetro con una
presion de 800 psia y una calidad del 95%. Si el vapor se expande adiabaticamente hasta 14.7 psia, a
través de una valvula horizontal en la linea, qué diametro debe tener la cafieria de salida para que no

haya cambio en la velocidad de la corriente.

La calidad de un vapor es equivalente a su fraccion vaporizada. En este caso estamos considerando la

expansion de un fluido bifasico, pues y' = 0.95

m
q g=1" 8 [

P, =800 psia
y' =0.95

(2] (g ¢ =7

P, =14.7 psia

Figura P4.1. Esquema del problema 4

En este problema se ajusta también el diametro de descarga ¢,, de modo de evitar cambio de velocidad
en la linea de descarga. Siendo la valvula horizontal, el balance de energia de una valvula estacionaria
conduce directamente a la relacion isoentélpica donde

AH =H

~H,=0

De tablas de vapor, para un estado saturado de 800 psia (pagina 21), se lee :
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T=518.21°F

con
variable st Ve
H 509.81 1199.4
\% 0.02087 0.5690

entonces para el estado bifasico, tenemos

H,=y'H'+(1-y")H' =1164.9
V, ="V +(1-yw")WV' = 05416

asi, tenemos las siguiente tabla para esta valvula

variable [1] - mlv [2] - vsC
T 509.81 241.92
P 800 14.7
H 1164.9 1164.9
v 0.5416 28.070

Como podemos apreciar, la expansion de un fluido bifasico en mezcla liquido-vapor (mlv) genera un
enfriamiento considerable. Este principio tiene uso en refrigeracion, segun veremos mas adelante.

El computo de didmetro se sigue directamente de la ecuacién de continuidad pues, en este caso
tenemos

, , S, u V
m, =M, = p,uU,S, = pu; S, = e e B =
1

Ssu pp W

como la velocidad de succion y descarga son las mismas y, ademas, la seccion circular de una cafieria
es proporcional al diametro al cuadrado, tenemos :

—D,=7.2D,=7.2"

Problema 5. Se comprime vapor de agua mediante un compresor centrifugo. El estado de la corriente
en la succién del compresor es 100°C y 1 atm y la corriente de descarga se encuentra a 400°F y 5 atm.
Durante el proceso de compresion se transfiere calor al ambiente a la velocidad de 2000 Btu/hr. La
velocidad de flujo del vapor es 300 Ibm/hr. Calcule la potencia requerida por la maquina.
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P, =latm

b Tl =100°C Q — _2000@

m=300—1 ——®
h

v -
/

P, =5atm
T, =400°F
Figura P5.1. Esquema del problema 5

En este caso, el sistema de compresion considera explicitamente enfriamiento en el cuerpo de
compresion, y esta situacion debe ser considerada en el balance de energia. Previamente notamos que
la maquina es estacionaria y podemos suponer que el diametro de las cafierias de conexién generan los
limites recomendados de velocidad. Siendo este el caso podemos despreciar los cambios de energia
mecanica de las corrientes

BM:%+Am:O:m1:m2:m:300%
dt h
0B (0 ) Gawr o af QLW
BE:—+AmM(H+ K, + =Q+W=>AH ==+—
dt ( & E”) Q = m m

es asi como el coémputo de trabajo mecéanico queda

W_a-2
m m

La informacion requerida para el cambio de entalpia se obtiene de la tabla de vapor

variable [1] - vsat [2] - vsc
T 212 400
P 14.696 73.48
H 1150.5 1231.5
de modo que
W_ (1231.5—1150.5)—ﬂ —g7.67°M
m 300 Ib,
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Notamos que la evaluacién energética de un compresor es bastante sencilla, s6lo se requiere
instrumentacion en linea para medir la temperatura y la presion de la succién y la descarga.

Problema 6. Un estanque rigido de 100 pie® contiene agua saturada a 500 psia (titulo : 10%). Parte del
liquido es extraido lentamente del estanque hasta que la masa total dentro del estanque es la mitad de la
masa inicial. Durante este proceso la temperatura del contenido del estanque se mantiene constante por
transferencia de calor. Determine calor transferido.

V =100 pie®
— Vv P, =500 psia
. w =10%
Q =? 1
m, ==m
| 2
T =cte
— L
[A]

Figura P6.1. Esquema del problema 6

El titulo es equivalente a la fraccion licuada de un sistema. En este sistema consideramos un vaciado
isotérmico de un estanque, en el que inicialmente existe un estado bifasico. La descarga se produce por
el fondo del sistema, lo que establece la descarga de la fase liquida mientras exista. Puesto que el
vaciado es isotérmico es claro que la presion se mantiene mientras el estado bifasico permanezca. El
grupo de datos que tenemos a mano ya es suficiente para caracterizar los estados final e inicial del
proceso.

Estado inicial se tiene un estado saturado a 500 psia, de tabla de vapor se lee, T* = 467.01 °F y

variable 1 v
H 449.52 1204.7
Y 0.01975 0.92762
de esta forma con y' = 0.1
H, =1129.2
Vv, =0.83683

con el volumen intensivo del sistema bifasico podemos determinar la masa contenida en el estanque
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| <

100
0.83683

=1195 Ib,

<t

notamos que podemos calcular la masa del liquido y del vapor. Posteriormente, de esa informacion
podemos determinar el volumen total de cada fase

V' =y/my' =0.236 pie®
V' =(1-y') my' =99.764 pie’

es interesante notar de estas proporciones volumétricas que sélo el 0.23% del estanque esta ocupado
por fase liquida. Esta informacion no es aparente en la fraccién licuada del sistema que es del 10%. Por
esta razon es importante no confundir fracciones volumétricas con fracciones masicas. Generalmente,
en un estanque de seccion fija es mas facil inferir informacion volumétrica cuando se cuenta con un
medidor de nivel.

Estado final : el proceso completo ocurre en condicidn isotérmica, de modo que se descarga la mitad de
la masa. Por otro lado, el volumen del sistema esta fijo, de modo que

A3
g =V 100 ;G736 P
1/2m, 1/2x119.5 Ibm

es asi que, para el estado final, conocemos dos variables

variable f
T 467.01
v 1.6736

el volumen es mayor que el del vapor saturado a la misma temperatura, de modo que podemos concluir
que, durante el vaciado, el sistema se secd. En efecto, pag 19, se deduce que el estado se encuentra
entre 300 y 310 psia. Aqui es necesario hacer una interpolacion doble :

variable f-wvsc
T 467.01
P 301.26
H 1236.7
\Y; 1.6736

Siguiendo el esquema en la Figura P6.1, podemos concluir que la linea de descarga corresponde a un
liquido saturado, mientras el estado bifasico exista, para luego descargar vapor. El esquema grafico del
proceso de descarga puede observarse en la Figura P6.2. Mientras el estanque permanezca bifasico, la
presion del sistema es constante porque la temperatura también lo es. La corriente de descarga 1
contiene liquido saturado con entalpia caracteristica del punto 1 hasta que el sistema vaporiza
completamente en el punto [g]. Es entonces que el régimen de descarga cambia, y la linea de alivio
contiene vapor saturado.
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Del mismo esquema se deduce que la entalpia de
la corriente de descarga es constante en la primera
etapa de vaciado, mientras el sistema contenga
liquido. Luego es una funcion de la presién cuando
descarga vapor seco.

El balance general de la descarga es :

BM 9™ Am—0= 9"y
dt dt

77777777 BE:%—E+Am(H~ B+ ) =Q+W,

\ del balance de energia, podemos despreciar el
\ efecto de la energia mecanica tanto en el sistema
\ como en las corrientes para obtener, junto al

H balance de materia :
Figura P6.2. esquema gréafico de la entalpia intensiva d_U+m H =d_U_H~ d_m:@
dentro del estanque, durante la descarga. dt YL dt 't dt

o0 bien, amplificando por el diferencial dt
dU - H,dm=6Q

que admite integracion inmediata a
mU, -mU, - J. Hdm=Q

recordando la definicion de entalpia tenemos
mg
m;(H; =P ¥,)-m(H, - Pv) - [ Hdm=Q
m;
como el volumen total del sistema es constante, tenemos finalmente que

mH, —mH, VAP - I H,dm=Q

Ahora bien, segun las condiciones del problema la entalpia de la corriente de descarga Hl permanece

constante mientras el sistema se encuentre bifasico en el punto [q]. Luego, varia con la evolucion del
sistema desde el punto [g] hasta el estado final. En estos términos podemos escribir
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Es importante entonces describir el punto [g], que corresponde a un vapor saturado a 500 psia, para el
que V, = 0.92762. De aca se infiere que la masa que el estanque contiene en el punto [q] es

m, =0 __107.80 Ib,
0.92762

ya podemos evaluar algunas partes del balance

variable [i] - mlv [q] - vsat [f] - vsc
T 467.01 467.01 467.01
P 500 500 301.26
H 1129.2 1204.7 1236.7
% 0.83683 0.92762 1.6736
m 119.5 107.8 59.75

Q =59.75x1236.7-119.5x1129.2~100x (301.26 —500) x 0.1852 — 44952 (107.8-119.5) — [ H,dm
Q=-[ H,dm-521065

ahora, para finalizar el computo de calor, es necesario realizar la integral desde el estado [q] al estado
[f] en la Figura P6.2. En ese tramo de evolucion, la entalpia cambia con la presion. Esta ultima
representa también el contenido masico en el sistema.

Para esta evolucidn isotérmica consideramos los siguientes datos, tomados de la Tabla de vapor

P v H, m=100/7
500.00 0.9276 1204.7 107.803
480.00 0.9511 1206.5 105.138
460.00 1.0275 1211.7 97.324
440.00 1.0839 1215.1 92.259
420.00 1.1454 12185 87.306
400.00 1.2129 1221.7 82.447
380.00 1.2873 1224.9 77.682
360.00 1.3697 1228.0 73.009
340.00 1.4616 1231.0 68.418
320.00 1.5647 1234.0 63.910
301.26 1.6737 1236.7 59.749
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La grafica de los datos requeridos para realizar la
integracion se encuentra en la Figura P6.3. Se
concluye que, en este caso, la entalpia cambia
linealmente con la masa, de manera que un ajuste
de linea recta es suficiente para evaluar el area.
Realizando la integracion se concluye que

3

H,dm = -58659.6

q

3

Es asi que, finalmente,

Q =58659.6-52106.5 = 6553.1 Btu

Problema 7. Un cilindro aislado de 30 pie® de volumen se conecta a una linea de vapor de agua a 75
psia y 700°F, hasta obtener una presion de 75 psia. Si el cilindro inicialmente esta vacio, encuentre la
cantidad de vapor que entrd y la temperatura dentro del cilindro después del proceso de llenado.

M -

1

Figura P7.1. Esquema del problema 7

Demostramos en un ejemplo previo que el llenado de un estanque con una corriente de propiedades
fijas (como este caso) genera aumento de temperatura. El caso que tenemos aqui es apto para ser
resuelto con propiedades de fluido real. Consideremos el sistema indicado en la Figura P7.1.
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e observamos que el sistema es dinamico pues la masa aumenta con el tiempo

e la energia mecéanica de la corriente y el sistema puede ser despreciada porque la linea de llenado es
horizontal, el didmetro ha de generar una velocidad en el rango recomendado y el sistema tiene un
centro de masa fijo.

e ¢l sistema esta aislado y es de volumen fijo, lo que permite cancelar los términos de calor y trabajo
del balance de energia.

BM :d—m+Am=0:>Ol—mzm1
dt dt

BE:d(U +§k+Ep)+Am(l:l+ﬁk+\ép):Q+W

Es asi que el balance de energia, combinado con el de materia, queda

au - du |_~|dm_

0

- mH, =— S
d "' dt 't

0 bien, pasando al plano de fase
dU—-H, dm=0

La entalpia de la corriente de entrada es analoga a la entalpia de la linea de vapor, pues la valvula no
produce cambio entalpico. El sistema se pudo haber elegido incluyendo o no la vélvula. En este
momento, el balance de energia admite integracion inmediata a

mU,; -mU; - H, (mf _mi)zo

0 bien, recordando la definicion de entalpia

m; (H, =PV, )—m (H,-PR¥,)-H, (m; -m)=0

reordenando términos, y observando que el sistema tiene volumen constante, la ecuaciéon queda

m, (H, —H,)-m (H, - H,)=V,AP

donde V; corresponde al volumen total del estanque. Por otro lado, el sistema no tiene masa al incio del
proceso, por tanto

m (H, —H,)=V,P, = H, -H,-P¥, =0
Supongamos, en primera instancia, que el fluido es gas ideal. En tal caso el balance queda
(c,) (T -T.)-RT, =0
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bien

i

de esta ecuacién se deduce que la temperatura final necesariamente aumenta por el efecto del llenado.
También es posible observar que el resultado no depende de la masa que llene al estanque ni de la
presion final alcanzada en él. Este Gltimo resultado es un tanto singular para lo que normalmente podria
esperarse. La media entélpica del agua entre temperaturas T, y T, esta dada por la relacion

M = A+BT_ +E(4T,j —T1T2)+£
R 3 TT

172

con los siguientes parametros

A B C D
3.470 1.450x10°3 0 0.121x10°

el resultado de temperatura final puede expresarse como

Cabe indicar que la media entélpica es una funcion que depende débilmente de la temperatura, lo que
hace que la ecuacidn anterior sea una buena candidata a un método de sustitucion sucesiva. Como valor
inicial podemos considerar T¢ = T; = 700 °F = 644.26 K

I Tf Tm <CP>mH /R
0 644.26 644.26 4.4333
1 831.91 738.09 4.6988
2 818.44 731.35 4.6797
3 819.35 731.80 4.6810
4 819.29 731.77 4.6809
5 819.29 731.78 4.6809
6 819.29 731.78 4.6809

Se concluye que la temperatura del llenado es T = 819.29 K = 1015 °F cuando el fluido tiene
comportamiento de gas ideal. Este resultado vale para cualquier presion de carga de modo que P <75
psia. También podemos estimar la masa que entra al sistema aplicando la ecuacion de estado de gas
ideal (R = 10.73 psia x pie® x Ibmol™ x R)
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_ vat _ 75%30
RT, 10.73><(1015+459.67)

=0.1422 Ib,, = 2.559 Ib_

Consideremos ahora la solucion del mismo problema, pero utilizando tablas de vapor. En el balance de
energia obtuvimos el resultado

FO=H,-H,-P¥, =0

H, corresponde a la entalpia de la corriente de llenado (75 psia, 700 °F), que puede ser leida de tablas

de vapor (1380.7 Btu/lby). P es la presién final del estanque que, en este problema, vale 75 psia.
Sustituyendo estos valores y conservando la consistencia dimensional, tenemos

FO=H, —1380.7-0.1852x 75x ¥,

esta funcion objetivo debe anularse. Necesitamos dos datos intensivos para ingresar a un estado de la
Tabla de Vapor, y sélo se conoce la presion final. Sin embargo, podemos darnos tentativamente valores
de Tty la solucién proviene de aquella que satisfaga la funcion objetivo, es decir, este es un problema
iterativo en Tablas de Vapor. A modo de ejemplo, podemos considerar un valor inicial equivalente a la
temperatura de llenado (700°F) y estudiar la tendencia de la funcion objetivo en la vecindad de ese
vapor. A 75 psia, en estado de sobrecalentamiento, se lee

i T Hs v m;s = Vi/vs FO

1 600 1331.3 8.320 3.606 -164.965
2 700 1380.7 9.135 3.284 -126.885
3 800 1430.7 9.945 3.017 -88.136

Esta tabla indica que la temperatura debe aumentar, pero ain no hemos logrado anular la funcion
objetivo. Podemos aplicar un método cuasi-newton basado en los dos dltimos valores, que dan la
direccion correcta de la temperatura :

. FO,-FO, -126.885-(—88.136)

FO', =0.3875
T, (700 —800)
T,=T, _Fo(m) - SOO—M —1027.44
FO' 0.3875

La tabla de vapor no provee valores continuos de propiedades. Sin embargo, el primer estimado del
método cuasi-newton aconseja estudiar la vecindad de 1027 °F. La idea es reducir en lo posible el
trabajo de interpolacion en tablas de vapor, y encontramos valores exactos de propiedades para 1000 y
1100 °F. En lugar de interpolar, podriamos analizar el signo de FO entre estas temperaturas, de donde
se obtiene
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J Ts H¢ Vs ms = Vi/vs FO
4 1000 1532.7 11.553 2.597 -8.471
5 1100 1585.0 12.355 2.428 32.689

Como la funcidn objetivo cambia el signo, es claro que tiene que haber una raiz de la funcion objetivo
en el intervalo. Ahora si que se justifica obtener rectas de interpolacion para entalpia y volumen final
en temperatura

H, =0.5230T, +1009.7

7, =0.0802T, +3.5330

Ambas ecuaciones de interpolacion pueden ser reemplazadas en la funcién objetivo para resolver en
temperatura final (una ecuacion lineal !), cuya solucién es

Ts H; \'i ms = Vt/ Vi

1020.6 1543.5 11.718 2.560

Notamos que el gas ideal da un estimado razonable de los valores de esta solucion de fluido real.

Problema 8. Se tiene un cilindro conectado por medio de una valvula a una linea de gas de alta presion

P, que inicialmente, est vacio. Dentro del cilindro existe un piston ligado a un resorte marca ACME

que cumple la ley de Hooke. Se abre cuidadosamente la vélvula, de modo que el gas fluya al interior

del cilindro hasta alcanzar una presion Pg (Pg < Pa). Este malicioso experimento ocurre en condiciones

adiabaticas.

e Suponiendo que el gas es ideal, Cp y C, son constantes, calcule la temperatura en el interior del
cilindro.

e Rehacer el problema, considerando que la linea de alta presion contiene vapor de agua
sobrecalentado a 600 psia y 800 °F y que la constante de restauracion del resorte es 30000 Ib/pie.
Dentro del cilindro se alcanza una presion de 200 psia. El &rea seccional es constante y vale 0.8 pie.

Este problema es similar al problema 7. La diferencia radica en que el sistema incorpora un resorte
acoplado a un pistdn en el estanque, lo que le da a la cAmara la caracteristica de volumen variable. En
primer lugar consideramos un balance de fuerzas sobre el piston

P.A kx La abertura cuidadosa de la valvula permite logar
> < un llenado suave en el que el sistema no acelera.
Es asi que

P, A=kx

donde x es la coordenada de estiramiento del resorte. Amplificando esta Gltima ecuacion por X,
obtenemos (como es usual)
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PV =k = 1PV = E,
2

donde V es el volumen del estanque ocupado por el fluido que ingresa.

Hecha esta consideracion, ya podemos ejecutar la

= aplicacion de balances.
; 1 e la fotografia del sistema cambia con el tiempo,
pues tenemos un proceso de llenado.
~ [
- | o el proceso es suave y el dispositivo horizontal,
i lo que permite despreciar la contribucién de la
} energia mecanica, excepto la elastica dentro
del sistema.
<
e como el sistema se ha tomado, no hay
P.T, contribucion de calor ni trabajo.

Con este grupo de observaciones, tenemos :

Figura P7.1. Esquema del problema 7

BM :d—m+Am:O:>d—m:m1
dt dt
_d(U +Ek+Ep)

BE:

o +Am(H~ +1§k+ﬁp)=Q+W

combinando los balances de materia y energia :

d(U+E,) o dm

—=0
dt ' dt

amplificando por el diferencial dt y notando que la entalpia de la corriente de entrada es constante e
igual a la de la linea de alimentacidon, tenemos la siguiente integracion del balance

AU +AE, —H, (m; —m)=0

Inicialmente, el sistema se encuentra vacio, de modo que el balance queda

1 : N1
mU, +2 PV, —mH, =m, (H, —vaf)+§mfpfvf —m,H, =0

agrupando términos y simplificando, obtenemos :
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e Consideramos, en primer lugar, una solucién basada en gas ideal

(C,) (T —Tl)—%RTf =0

de donde podemos despejar

Concluimos, entonces, que la temperatura aumenta respecto de la de alimentacion.
e Solucion para un fluido real

Podemos plantear la siguiente funcién objetivo

en ella se conocen la presion final y la entalpia de la corriente que ingresa al sistema (ver datos del
problema), de modo que

FO=H, —1408.3—%200><\7f x0.1852=H, —1408.3-18.52xV, =0

La funcion objetivo puede resolverse dando valores tentativos de la temperatura. A 200 psia se tienen
la siguiente informacién de la tabla de vapor

j Ts Hs \'%i FO

1 800 1425.5 3.6915 -51.167
2 900 1477.0 4.0008 -5.395
3 1000 1529.1 4.3077 41.021

de aqui se interpola una temperatura final de 911.6 °F

Problema 9. Desde un ciclo de potencia, se requiere producir una potencia de 4000 HP utilizando una
turbina, y posteriormente condensar el fluido de trabajo. Se verifican las condiciones del fluido de
trabajo (vapor de agua) en una planta piloto: la caldera de energia entrega vapor @ 300 psia y 900 °F,
la descarga de la turbina se encuentra saturada y a 1.5 psia, el condensado se encuentra @ 90 °F. Como
medio refrigerante se dispone de agua @ 68 °F. Determine:

e La cantidad de vapor necesaria para generar la potencia del ciclo.
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e El flujo de agua de refrigeracion necesaria para condensar.

300 psia
900 °F

vapor [4

W =-4000 HP =-2829 Btu/s

| Turbina

1.5psia, sat (y =1)

[3] 1.5 psia
4 B Op
condensador 90 °F
5] - 14
106 °F 68 °F
refrigerante,
agua ambiental
Balance a la turbina:
dEsis 0L =\ _ O y
T+Am(H +E, + Ep)—Q+W
6
AmH =W = mAH =W
conocemos las propiedades de las corrientes:
corr [1] [2]
T 900 116
P 300 1.5 (sat)
H 1473.6 1111.9
del balance de energia se deduce:
= 2829 _ 789 lb /s

H,—H, 1111.9-14736

Consideremos un balance de energia en el intercambiador de calor:
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3]

1.5 psia
90 °F
condensador
Bl - [4]
106 °F 68 °F
[2] [3] [4] [5]
116 90 68 106
15 15 14.696 14.696
1111.9 58.018 36.054 73.99

Balance al intercambiador:

—5 4 Am
t

(I:|+I§k+ép)=Q+W

AmH = 0= mH, +m,H, —m,H, -m,H,

del balance de materia se deduce: m, =m, =7.82Ib_/s; m,=m, ,

, (H, - H,) 1111.9-58.018

=7.82 =217.241b /s
H, 73.99-36.054

Balance de energia en sistemas abiertos
Problemas suplementarios (planteamientos y soluciones)

Problema 1. Un estanque no aislado, con un volumen de 25 It., contiene Fredn-12 en equilibrio liquido
vapor @ 25°C. Se sabe que inicialmente el 10% del volumen esta ocupado por liquido de Freon. El
estangue se conecta al ambiente con una valvula permitiendo el vaciado, hasta contener solamente
vapor saturado @ 25°C. La corriente de descarga se encuentra a 100 kPa y -20°C, con una velocidad de

flujo de 180 m/s (una velocidad considerable!). Determine:
la masa que abandona el sistema.
el calor transferido al estanque.

Datos

Te(K) P, (bar) Z Th(K)
385.0 41.2 0.280 243.40

119



C
= =3.7982+2.1424x1072T (K) —1.813x107°T (K )? +5.2189x10°T (K)?

Solucion

P =100 kPa =1 bar Sabemos que todo sistema que procede a un
T = _20°C vaciado, tiende a enfriarse. En este caso, mantener
U=180m/s la temperatura constante durante el proceso debe
> requerir ingreso de calor; se sabe ademas, como
[ dato, que el sistema no esta aislado.

%-FAm(H +I§k+I§p)=Q+W

V,=251
T =25°C

liquido

el balance de materia establece que:

dm

dt !
de la combinaciéon de ambos balances, se obtiene:

dU dm/: = \ 6Q
e g

0 bien en el plano de fase:

du —(I—~|1+I§k’1)dm=5Q

este balance puede integrarse en forma directa, porque la entalpia del vaciado y la energia cinética
estan definidas como propiedad de corriente de salida.

mU, -mU, —(I:I1+ Ek’l)(mf -m)=Q
podemos trabajar el balance de manera de simplificarlo:
m, (H, —P,¥,)-m,(H,—R7) - (H,+E)(m, —-m)=Q
o notando que la presién y el volumen global del sistema permanecen constantes:

mf(Hf _Hl)_mi(Hi_Hl)_ék,l(mf _mi)zQ
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a continuacion interpretamos algunos términos del balance, en funcion de la informacion que tenemos.

H -H,=Hy-H,=(C,) (T-T,)
l:li - l:ll :‘//i||:|slat
=l//il|:|slat +(l//|v _1)H~:at + I;];Iat - H~l

:—wi'AI:|V+<Cp>mH (T-T,)

+y'HL —H,

sat

por otro lado:

£, = u? =L 1802 162002 x 9, 0:239¢al _jg7ygCal
T 20, 29, Kg 1000 g 1J g

para una capacidad calorifica del tipo:

Cp 2 3
?=A+BT+CT +ET

C
| pR>mH = A+BT, Jr%(‘”m2 —T1T2)+%Tm (477 -
T oLt
2

notamos que el problema requiere del calculo de la presion del sistema, y de la entalpia de vaporizacion
a la temperatura del sistema:

« laentalpia de vaporizacién se puede obtener de la ecuacion de Riedel:

AH, =1.002RT NF 1013 ) 4951 987524340 IN41:2-1018 504 cal
0.930—T 0.930— 243.40/ 385 gmol

m

el calor de vaporizacién @ 298.15 K, se obtiene de la correlacion de Watson:

0.38 0.38
1—Trj =4798(1_298'15/385] _3ggs_cal__lgmol cal

AHY = AH_ X =33.15—
1 1-243.4/385 gmol  120.214g g

m
o Presion de saturacion

De la presion de saturacion, tenemos un solo dato, el normal. De acuerdo a la ecuacion de
Claussius-Claperon, simplificada para una fase de vapor ideal, tenemos:
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dPsat B AH’ Psat
dr RT?

sabemos, en principio, que esta ecuacion puede ser simplificada si el calor de vaporizacion es
constante. Nuestros datos muestran que el calor de vaporizacion no es constante en el rango de
temperatura normal a la temperatura del sistema. Una buena aproximacion puede ser:

1 T 0.38 1 T 0.38
AH | = 20815 4798 —
dInpP™ 1'Trn p “I'm
sat 2 =>In—7= 2
dT RT P 1.987xT
243.40

haciendo la integracion correspondiente (numérica), se obtiene:

P sat

=1.686 = P*(25°C) =5.47 bar
1.01325

In

la presion del sistema, muestra que los datos termodinamicos de la fase de vapor pueden ser calculados
usando la aproximacion del gas ideal.

Dado que tenemos un sistema bifasico, y un dato de volumen de volumen global del estanque, la masa
final e inicial del sistema se obtendra de un calculo de volumen de las fases.

e liquido:
correlacién de Rackett

3 3

\7| _ ~cz£l_.rr)0.2857 _ RTC Zi+(l_.rr)0.2857 — 9468 cm y lngI —0.7876 cm
P, gmol 120.214g g
e Vvapor:
3 3
7= RT _83.14x298.15 _ 4532 M 1gmol _37.70&Mm
P 5.47 gmol 120.214g g

para un volumen de sistema de 25 It = 25000 cm®, un 10 % del volumen es liquido, el resto es vapor:

2500 =m'V' = m' =3174g
22500 =m"V' = m"' =596.82¢

asi, la masa inicial contenida en el sistema es 3771 g, con un porcentaje de 84.17 % masico de liquido
(y'=0.8417).

Al final del proceso, el sistema s6lo contiene vapor saturado:
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_ 29000 _ges 13

m, =
37.70

finalmente, tenemos los calculos energéticos:

|:|f - Hl = H~;Iat - |:|1 =<Cp>mH (T _Tl) = 6'273%81
|_~|i 3 |_~|1 _ —l//i|A|:|v +<Cp>mH (T _Tl) = —21.6)3(:?al

ahora tenemos todos los datos para evaluar el balance de energia:

Q =663.13 (6.273) —3771(—21.63) - 3.8718(663.13 - 3771)
=97.76 Kcal

en este problema tenemos una demostracion de cémo un balance de energia puede ser aproximado por
correlaciones que nos permitan estimar propiedades. Obviamente los calculos son mas largos, pero este
proceso es inevitable cuando no tenemos informacion de tablas de vapor.

Problema #2. Por una linea de suministro fluye vapor @ 0.8 MPa y 300°C. Esta linea se conecta a una
turbina, la que descarga en un estanque de 50 m®, segin muestra la figura. Inicialmente, el estanque se
encuentra vacio. El proceso se detiene cuando el estanque alcanza una presion de 0.8 MPa y una
temperatura de 280°C. Se puede suponer que todo el sistema estd aislado. Determine el trabajo
realizado por la turbina.

0.80 MPa
& | 0°C %

I

I

/
e

—_—_——— e —— — —

m
wn
—
D
>
0
c
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Solucion: seleccionando el sistema como se indica en la figura, de €l s6lo observamos la evolucion de

un trabajo de eje:

dEsis 0L =~ \_ (¢ y
T+Am(H +Ek+Ep)—Q+W
6
WU, —-mH, =W
dt

de acuerdo al balance de materia:

dm
_:n']1
dt

al combinar los balances, se obtiene:

dU — H,dm = oW

como la entalpia de la corriente que entra al sistema es constante, el balance puede ser integrado sin

dificultades a:

mU,-mH,=m, (H; —H,)-PV =W

en este problema se conocen las condiciones finales e iniciales del estanque, como también las
propiedades de la corriente 1. Puesto que el estanque debe ser bastante mas grande que la turbina,
podemos suponer que toda la masa se concentra en su volumen.

Problema #3

Q

_/

[

.

Un estanque presurizado de 1 m® de volumen
contiene una mezcla liquido vapor a 300 °C. Al
principio del proceso, el 50% del volumen del
estanque esta ocupado por liquido. Se permite un
flujo suave de liquido por una valvula que se

o Vi =1m’=3539pie’ encuentra en la base del estanque y se transfiere
liquido | T=300°C=572°F

calor de modo de mantener la temperatura
constante. Determine el monto de calor transferido
cuando el estanque vacia la mitad de su masa.

Para el estado saturado de 572 °F, se lee de tablas de vapor:
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Fase V (pie®/ 1bm) H (Btu/ lom)

Liquido sat. 0.02249 578.30
vapor sat. 0.34678 1187.2

Estado inicial: el 50 % del volumen esta ocupado por liquido:

miv' =35.39x05= m| =786.8
m'v¥ =35.39x0.5= m'=51.03

}mi =837.831bm

de igual forma:
vy =0.939 ; y) =0.061
Estado final: se descarga el 50% de la masa, a temperatura constante:

m, = 418.92 Ibm

puesto que en todo el proceso, el volumen permanece constante:
miv' +m'v’ =V
m; +my =m,
resolviendo el sistema, se obtiene:

m; =338.82 Ibm | =0.809
my =80.08 Ibm }=0.191

aplicando el balance de energia al sistema, obtenemos:

dEtS‘S+Am(FI+Ek +Ep)=Q+W

dUg oo
— A =Q

de acuerdo al balance de materia:

dm
dt '
luego, el balance combinado sera:

du. dm - . ~
TSIS_EHIZQ:Uf_Ui_Hl(mf_mi):Q
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en el esquema, se pueden apreciar dos hechos:

o la entalpia de la corriente que abandona el sistema, es la entalpia de un liquido saturado, y
permanece constante durante el proceso.
« el volumen ni la presion del sistema cambian, entonces U, — U, = H; — H;

finalmente:
Q= mf(FIf _Fll)_mi(F'i —Hl)
con
H, =578.3 Btu/ Iom
[, = y'A + 'Y = 615.17 Btu/ Ibm
H, = y'A! + yYAY =693.74 Btu/ Ibm
entonces:

Q =418.9x(693.74 -578.36) +837.8 x (615.17—-578.36) =17493 Btu

Problema #4

Un estanque de 500 It. almacena agua a 323.15 K, de modo que un 80% de su volumen esta ocupado
por liquido. Se transfiere calor desde los alrededores a una razon constante de 24 kW, lo que provoca
un aumento de presién en el sistema. El estanque posee una valvula de proteccidon que se abre cuando
la presion llega a 5 atm, y permite evacuar vapor, de modo de mantener la presion. Determine:

o lamasa descargada del estanque cuando un 50% del volumen esta ocupado por vapor a 5 atm.
o el tiempo que toma el proceso.

Planteamiento:
Este sistema debe ser resuelto en dos partes:

1. Inicialmente, el sistema permanece cerrado hasta alcanzar la presion de 5 atm. Por otro lado el
estangue es rigido, de modo que no hay participacién de trabajo. Luego:

AU=Q,

donde Q, sera el calor necesario para llevar el sistema desde su estado inicial, hasta el estado
saturado a una presion de 5 atm. En el estado inicial se conoce la fraccion masica de liquido y la
temperatura de saturacion, de modo que es posible el calculo de propiedades. En el estado final, la
masa ha permanecido constante, de modo que el volumen intensivo del sistema es conocido, y
ademas se encuentra en un estado de saturacion.

2. Cuando el sistema llega a 5 atm, comienza a liberar vapor saturado, cuya entalpia es conocida. En
este caso, el sistema viaja por una sucesién de estados de equilibrio L-V con una presion constante.
Lo Unico que varia es el nivel de liquido. Este es el tipico caso de descarga de estanques a entalpia
constante, cuyo balance de energia se reduce a:
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AU—|:|"(mf _mi) = Qz

El calor total requerido por el proceso es: Q,+Q,. Una vez conocida la demanda energética de
vapor, como también la velocidad con que el calor ingresa al sistema, es posible calcular el tiempo
requerido.

Problema #5

Una turbina de vapor activa un compresor de Nitrégeno y un generador eléctrico, como se muestra en
la figura. Los flujos masicos corresponden a 0.275 Iby/s y 0.044 Iby/s a la turbina y el compresor
respectivamente. La turbina entrega una potencia de 12 Btu/s al compresor. Determine:

e la potencia disponible para generar electricidad.
o latemperatura de descarga del compresor.
e el flujo de calor requerido en el enfriador de Nitrogeno en la salida del compresor.
e ¢l flujo de agua de refrigeracion al enfriador, en el supuesto que se capta a temperatura ambiental y
, por restriccion ambiental, puede ocuparse hasta una temperatura maxima de 50°C.
agua de
ooec  refrigeracion  50°C
k JA vapor
» enfriador 580 psia
100 atm 650°F
35°C
A J A
— Compresor Turbina v @
generador
eléctrico
N, .
Spsia
1latm ‘09
20°C y Vo0
Indicacion : suponga que el N, es gas ideal con
] 5
TN 32801 0.593x10°°T (K) + 220x10°
R T(K)

y peso molecular 28. Determine las propiedades del agua usando Tablas de Vapor. Ademas se tienen
las siguientes conversiones: 1 Btu =252 cal , 1 Iby, = 453.6 g, R = 1.987 cal gmol™ K™*

Problema #6
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Se llena un estanque aislado de volumen 2500 pie®, que inicialmente contiene 50000 Ibm. de agua @

80°F, con una corriente de vapor saturado @ 160 psia. El proceso se detiene cuando la presién al
interior del estanque alcanza un valor de 100 psia. Estime las condiciones finales del estanque y la
masa que se ha requerido para llenarlo.

De los datos entregados se deduce

_ -3
\ m = 50000 |bm i 50000 o Ibm
T, =80°F
L P, =100 psia que, segun la pagina 6 de la tabla de vapor,
1) corresponde a un estado bifasico. En efecto, para
el estado saturado a 80°F se lee :
V' =0.016072 H'=48.037
[1] 7'=6333  H'=1096.4
P =0.50683
vapor saturado, 160°F
de modo que es posible inferir la distribucién
Esquema para el problema masica del sistema

e 0.05-0.016072 _ o .05
633.3—0.016072

Para esta fraccion vaporizada, la entalpia del sistema compuesto esta dada por

H, = 48.093

Podemos, entonces, caracterizar dos estados

variable [i] - mlv [1] - vsat
T 80 363.55
P 0.50683 160
H 48.093 1195.1
Y 0.05 2.8336

Obviamente, el sistema no es estacionario. Los balances reducen a

aM - 9™ Am—0= 91 _
dt dt

BE:d(U +§(+E”)+Am(H~ + K, +1§p)=Q+W

de modo que combinando el balance de energia con el de materia se obtiene

128



du |_~| dm_

— _—H,—=0
dt ' dt
0 bhien

dU —H,dm=0

Este balance admite integracion inmediata a

mU, —mU; - H, (m, —m)=m, (H, —I—~I1)—mi(l-~|i—H~1)—Vt(Pf -R)=0

dividiendo el balance por la masa inicial se obtiene

reemplazando esta Ultima expresién en el balance de energia, obtenemos la funcion objetivo

FO=Y(H, —H,)~(H, - )7 (P —R) =0

f

<1|<z

Se conocen las propiedades iniciales, como también la condicion de la corriente que ingresa al sistema.
Esta informacion puede reemplazarse en la funcion objetivo para obtener

0.05
Vf
0.05
~f
gue también puede escribirse

FO =

(H, —1195.1)-(48.093-1195.1)—0.1852x 0.05x (100 0.50683)

(H, —1195.1)+1146.10

FO =0.05(H, ~1195.1)+1146.107,

Como se define la presién final, bastara una variable intensiva mas para definir el estado y poder
realizar el computo de las propiedades finales. Inicialmente, el sistema se encuentra saturado con una
gran proporcion masica de liquido. Es razonable, entonces, suponer que la condicion final se encuentra
saturada a 100 psia. De tablas de vapor se lee a P = 100, T** = 327.82

variable Isat vsat
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I

298.54 1187.2
v 0.01774 4.431

En términos de fraccion vaporizada final, las propiedades son

H, =1187.2 y| +298.54 (1-y/)
7, =4.431 y{ +0.01774 (1-y/})

El supuesto de saturacion puede comprobarse probando con los valores extremos de la fraccion
vaporizada final

1//}’ |-~|f v, m; FO
0 298.54 0.017740 140924.46 -24.496
1 1187.20 4.431000 564.21 5077.974

de aqui se concluye que debe haber un cero de la funcion objetivo en el intervalo fisico de la fraccion
vaporizada. Este cero debe estar muy cercano a fraccién vaporizada nula. Reemplazando las ecuaciones

de H,,U, en la funcion objetivo, se obtiene una ecuacion lineal en w! que genera la siguiente
solucién

v H, v, m, FO
0.00480 302.81 0.038927 64222.13 0.000

Asi, el estado final se encuentra efectivamente saturado a 100 psia. EI proceso requiere el ingreso de
14222 by, de la corriente 1.

Problema #7

Un compresor de gases se alimenta con vapor saturado de agua en condiciones atmosféricas (100°C y 1
atm.), y descarga a una presion de 10 atm. La realizacion de esta operacion requiere un trabajo neto de
2900 cal / gmol. Determine la temperatura de descarga.

Datos:
gi

C
?"=A+BT +CT2+_|_—I:)2 (TenK)

A=3.470:B=1.450x10%: C=0: D=0.121x10°

El balance de energia para la maquina estacionaria adiabatica es

w

AH =
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para el caso de un gas ideal, tenemos

W W /ni
(c,), (T,-T)=—=T, =Tl+ﬁ

como el trabajo es conocido, tenemos una funcion objetivo en el balance de energia del que podemos
calcular la temperatura de descarga. Esta puede ser iterada convenientemente por un método de
sustitucion sucesiva. Para la expresion de C, dada, la media entalpica es

M = A+BT_ +E(4T,j —T1T2)+£
R 3 TT

172

y las unidades de R que satisfacen las del trabajo corresponden a R = 1.987 cal gmol™ K™*

it T Tw  (C,) /R
0 373.15 373.15 4.0980
1 729.30 551.22 45719
2 692.38 532.76 4.5208
3 695.99 534.57 4.5258
4 695.63 534.39 4.5253
5 695.67 534.41 4.5253
6 695.66 534.41 4.5253

Problema #8

Un estanque de gas ideal se vacia con ayuda de [l

una bomba impelente, que impulsa un caudal
constante de 5 pie*/min. El volumen del
estanque, un sistema adiabético, es de 25 pie®.

Las condiciones iniciales del gas son 150°F y 1
atm. Estime las condiciones del estanque

después de 5 min. de operacion. (C3' =7/2xR).

Solucion:
Consideremos un sistema como el indicado en la
figura, de acuerdo con el balance de energia
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dE

TS‘S+Am(F|+Ek +Ep)=Q+W
)

dUsis s

F—mlHlZO

el balance de masa establece que:

dm _
dt !

o bien:
dU—-Hdm=0

en este caso, el balance de energia no puede ser integrado en forma directa, porque la entalpia depende
de las propiedades del estanque, y por tanto, de la masa que contiene.

mdU + Udm - Hdm = —P¥dm+mdU =0

observando que el volumen del estanque es constante, se puede llegar a la relacion: dm/m=—-dv/ v,
para obtener:

Pdv+dU=0

esta ecuacion nos es familiar para gases ideales. Conduce al balance integrado:

L B i R /<CP >mH
TO PO

notamos, sin embargo, que la presion final no aparece como dato del sistema. Se sabe que el caudal de
alimentacion a la bomba de vacio es constante. De la ecuacion de continuidad, se tiene

dm

dm _ d(pV)
dt

—M, =—puS=—pq = o

esta Ultima ecuacion puede integrarse como:

P n PM/RT _InPT0 _9,

o, PM/RT, PRT V

——dt=dInp=1In
v P
para obtener:

P_ Poexp(—qt)
T T, \
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esta, resuelta en conjunto con la férmula de compresion adiabatica, constituyen un grupo de dos
ecuaciones en dos variables: Py T.

R/<CP>mH
L Tfexp[— qt}
T, T, V
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Capitulo 4 : Segunda ley de la Termodinamica.

Consideremos el calculo de flujo en un proceso de transferencia de calor que opera con todas sus
corrientes en estado de agua subenfriada a presion atmosférica, segun muestra la figura:

m=101bm/s
0F - 212°F
@ > @
@ ©
38°F - ~ 40°F

a partir del balance de energia de sistemas abiertos

Z—|§+Am(l-| +I§k+ép):Q+W

despreciando las contribuciones de energias mecanicas, y considerando los balances de materia,
obtendremaos facilmente el resultado

wB
Il
|
|—~3.
I T

A
2 1
4_H3 (4'1)

De tablas de vapor es posible reunir la siguiente informacion para cada corriente

Corrientet ® @ ® @
T 70 212 40 38
P 14.696 14.696 14.696 14.696
H 38.052 180.17 8.0273 6.0183

de donde el resultado para el flujo en contracorriente sera

m, =707.41bm/s

Desde un punto de vista formal, el resultado recién obtenido es matematicamente correcto. Pero una
inspeccion mas detenida del proceso en donde hemos realizado el balance de energia nos permite
deducir que es fisicamente imposible, ya que una corriente fria no transfiere espontdneamente calor a
una corriente de mayor temperatura. Debemos entender el balance de energia como "una maquina de
transformaciones energéticas, en la que todas las formas de energia son equivalentes y se transfieren
sin restriccion”. Pero todos los fendmenos espontaneos de la naturaleza (entendiendo por
espontaneidad la evolucién de un sistema sin intervencion de agentes externos), ocurren en una
direccién especifica. La experimentacién nos muestra, por ejemplo, que en el caso del intercambiador

T en unidades inglesas de tabla de vapor.
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resuelto habréd un flujo de calor desde la corriente caliente a la corriente fria, lo que establece que la
energia asociada a un nivel térmico no es comparable con una energia asociada a otro nivel térmico
distinto, aunque ambas posean la misma magnitud.

En resumen, la transferencia de energia no es arbitraria, sino que esta sujeta a restricciones especificas.
Para ilustrar esta idea, que proviene de nuestra experiencia, consideremos tres procesos sencillos:

o Dos bloques a diferente temperatura.

Si la temperatura del bloque A es mayor que la temperatura del blogue B, observaremos la
transferencia de calor desde el cuerpo A al B, hasta que todo el sistema se equilibra térmicamente y el
flujo de calor cesa, o equivalentemente, el sistema llega a un equilibrio térmico. Notese que en este
caso existe un gradiente térmico, el flujo de calor ocurre en forma espontanea contra el gradiente (en el
sentido que la temperatura es mas baja), y el fenomeno cesa cuando el gradiente se anula. La naturaleza
y nuestra experiencia nos indican que, en este proceso, no ocurrira espontaneamente que el bloque B se
enfrie mas para elevar la temperatura del bloque A.

T
Ta
Q2

tiettpo

o Dos cadmaras de gas a diferente presion.

s
)
|
l-l i

K
|y

tetnpio

En este caso se observa un comportamiento similar al anterior. Un desbalance de fuerzas produce el
movimiento y, consecuentemente, trabajo. El flujo de trabajo ocurre contra el gradiente de presiones, y
el proceso se detiene cuando las presiones de las dos cAmaras de la figura se equilibran.

o Dos sistemas de diferente concentracion.
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. tietpo
F : flux de materia P

Cuando dos sistemas de diferente concentracioén se ponen en contacto, se observa la transferencia de
materia desde el sistema mas concentrado, o contra el gradiente de concentraciones, y este flujo se
detiene una vez que el sistema alcanza la homogeneidad en concentracion.

De las ilustraciones previas concluimos que todos los fenédmenos espontaneos de la naturaleza tienen
un comuan denominador: se observa la transferencia de una propiedad provocada por un gradiente, la
direccion de transferencia ocurre contra el gradiente, y el fenOmeno cesa una vez que el gradiente se
anula y el sistema alcanza un estado de equilibrio. La nulidad de gradientes implica equilibrio; es
decir, el sistema es perfectamente homogeneo.

Fendmeno Causa Direccion
Movimiento Diferencia de presion -VP
Transferencia de calor Diferencia de temperatura -VT
Transferencia de masa Diferencia de concentracion -VC
Guerra Diferencia de poder -Vpoder

Nuestro objetivo en el estudio de la segunda ley es construir una funcién que establezca la direccidn
espontanea de evolucion de los procesos, restringiendo la transferencia de energia de la primera ley, de
modo que éesta sea compatible con procesos realizables u observables en la naturaleza. Esta funcion
recibe el nombre de Entropia, del griego evtporooc (entropos). Desde un punto de vista etimoldgico,
entropia significa desorden, aunque una acepcion mas correcta es la multiplicidad del estado
homogéneo en todo el sistema, y su magnitud entrega informacion fisica acerca de la homogeneidad
del sistema. Un sistema se hace homogéneo cuando tiende al equilibrio, es decir, un estado observable
en una pequefia porcion del sistema es multiplemente repetido en cualquier punto geométrico del
sistema, en un nivel no molecular, sino continuo y microscopico.
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4.1 Enunciado axiomatico de la segunda ley (Postulado de exclusion de Clausius)

e "Ningun sistema termodinamico puede operar de manera que el Unico efecto observado en el
sistema y sus alrededores, sea la conversion absoluta del calor absorbido en trabajo util (trabajo
que el sistema entrega al medio)".

El enunciado axiomatico indica que el calor, siendo una forma de energia, no es equivalente al trabajo;
sino que es mas bien una manifestacion energética de menor calidad ya que no todo el calor que
consume un sistema termodindmico puede transformarse en trabajo. Para entender correctamente este
enunciado, consideremos un sistema de gas ideal que se expande isotérmicamente contra el ambiente vy,
adicionalmente, consideremos despreciables los aportes de energia mecanicas.

SW Del balance de energia pertinente obtendremos :
dU =oW +6Q
pero puesto que el fluido es un gas ideal, y el
;// proceso es isotérmico, es inmediato que
P Q=-W

Este caso pareciera ser una contradiccion
razonable al axioma de segunda ley, pues de
acuerdo al balance de energia, si el sistema
§Q —— P, ) L 3
I N absorbe calor, éste ultimo se transformara
titalmente en trabajo que sale del sistema.
Pero, en este proceso, no se observa Unicamente la transformacion del calor en trabajo. Claramente el
sistema ha cambiado y tiende a equilibrar la presion de su medio. Es decir, ademas del trabajo util
realizado sobre el ambiente, el sistema presenta otros efectos.
El truco matematico obvio para anular los efectos
adicionales al trabajo til es establecer un proceso
ciclico. Si queremos llevar el sistema a su estado
original, de modo de establecer el proceso ciclico
mencionado, serd necesario invertir una cantidad
de trabajo (Weomp) mayor o igual que la que el
sistema entregd (Weyp), 10 que indica que en un
proceso cerrado no se produce nada de trabajo dtil,
pese a que el sistema ha absorbido calor. En el
diagrama se aprecia una composicién de
trayectorias arbitrarias ciclicas, donde es evidente
que el sistema ha consumido calor sin generar
v trabajo util. El enunciado axiomético de la 2° ley
se entrega por razones historicas, aunque es mucho
(J abs. mas (til, desde el punto de vista de la ingenieria,
su corolario.

3

También es conveniente en este punto recordar nuestra precision acerca del trabajo: un proceso ciclico
ejecutado en sentido antihorario en el diagrama P-V-T tiene asociado un trabajo Gtil positivo (el trabajo
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entra al sistema), y serd negativo (sale del sistema en forma de trabajo Gtil) cuando la trayectoria
compuesta se recorre en sentido horario.

Corolario al enunciado axiomatico

Ningun sistema puede operar ciclicamente, de manera que el Unico efecto observado sea la conversion
del calor absorbido en trabajo neto.

Concepto de Ciclo de Potencia y Méaquinas Térmicas

Los ciclos de potencia constituyen el principio para obtener comercialmente energia desde
combustibles fosiles, utilizando una fuente caldrica que, industrialmente, corresponde a una caldera.

etapa proceso
Qe Te
12 calentamiento y evaporacion de alta
(L caldera presion
.
(2 23 expansién del vapor en una turbina,
acompafiada de produccion de
i |+ trabajo.
Wt N _
OF, Tf 3-»4 condensacion del vapor expandido
ik re
@ I @ 41 impulsion del liquido a la presion de
condensador la caldera.
homba

En la Figura del ciclo comercial de potencia (también denominado ciclo Rankine), debemos notar que
el proceso ocurre con el concurso de transferencia de calor Q. desde una fuente caliente @ T y una
migracion de calor desde el sistema Qr a una fuente fria @ Ty, representada por el condensador. De
acuerdo con el corolario al enunciado de la segunda ley, no todo el calor absorbido (en este caso en la
caldera) se transforma en trabajo til. Desde un punto de vista de ingenieria es razonable cuantificar
cuanto calor del absorbido (representativo de los gastos de operacién), puede ser aprovechado para
generar trabajo (representativo de las utilidades de produccion de energia). Se define la eficiencia
térmica de un proceso ciclico por la expresion:

|Wneto | [\Nt +Wb | <
= = 1
Qc Qc segmda (4 ' 2)

ley

n

El trabajo mecanico neto incluye el consumo de la bomba, ya que este trabajo debera ser integrado a la
red de energia del proceso ciclico. Por otro lado, como se desprende de nuestro estudio de la primera
ley en sistemas cerrados, todo proceso ciclico puede ser analizado por la ecuacion:
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AU =Q+W =Q,+Q; +W,+W, =0
0

(4.3)
[\Nt +Wb| = Qc +Qf‘
de modo que el célculo de eficiencia en (4.2) queda
Qc + +Q -
@+ | o @)

Q.(+) Q.

La ecuacion (4.4) requiere del uso correcto de los signos de convencion de energia pues, como ya
sabemos, la eficiencia debe ser necesariamente menor que la unidad.

Con anterioridad se ha demostrado (ver capitulo 1, seccién 1.11) que los procesos reversibles son los
que requieren menor trabajo de compresion y ofrecen un maximo de trabajo de expansién. Cabe
esperar, por tanto, que un ciclo compuesto de procesos reversibles, y que emule los procesos del ciclo
comercial de potencia, sea el méas eficiente. Sadi Carnot (ingeniero francés) ided el siguiente ciclo de
potencia compuesto de trayectorias reversibles, cuya eficiencia es la maxima, de acuerdo con el
Teorema de Carnot:

P

1 . T e

() Qe Te 1— 2 expansidn izotérmica @ T,
&— 3 empansidn adiabitica

C 3— 4 compresion isotérmica (@ Tf
4 —= 1 compresién adiabatica
e (3
Qf, Tf

En el supuesto de que el fluido de trabajo sea un gas ideal, podemos deducir las siguientes relaciones

Procesos isotérmicos de cambio de volumen

Trayectoria 1—2 | Trayectoria 3—4

dU =0=6W +5Q = —PdV +6Q

nRT
6Q=——dV
Q \Y

Q.=RT.In (\;—2] Q; =RT, In[\z—“J

1 V3

() (b)
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Procesos adiabaticos de cambio de volumen

Trayectoria 2—3 | Trayectoria 4—1

dU =6Q+ oW =W

nC,dT = —ﬂdv
\

T_f: & R/C, L: ﬂ R/C,
T, P, T P,

(©) (d)

adicionalmente, y de la Figura representativa del ciclo de Carnot, se deducen las siguientes relaciones

Pl P2 P3 P4 (e)

Asi, del grupo de ecuaciones (e), es claro que las razones de volimenes mostradas en (a) y (b), pueden
escribirse también como

R v,_PR
P, v, P, ()

<t |N 2

y, por otro lado de la combinacién de ecuaciones (c) y (d) obtenemos

K _R
P, P (9)

considerando el grupo de ecuaciones (a) - (g), se deduce el siguiente resultado para la eficiencia
térmica del ciclo de Carnot

v P
T In| 2 T In| 2
gi — Qf _ f (Vsj_ f [P4]_ Tf
n =1+—=1+ =1+ =1-— (4.5)
Carnot Q \7 P T
¢ T.In| -2 T.In Fl ¢

Vl 2

Es interesante notar que, en la ecuacion (4.5), la eficiencia de un ciclo de Carnot de gas ideal es menor
que la unidad, pese a estar compuesta de procesos reversibles. La razon es que una fuente fria
necesariamente debe tener menor temperatura que una fuente caliente; lo que de por si constituye una
demostracion del axioma de la segunda ley. Por otro lado, cualquier proceso ciclico arbitrario de
gases ideales debe tener menor o igual eficiencia que la del ciclo de Carnot, ya que este Gltimo se

140




compone de trayectorias reversibles. Un diagrama esquematico e ilustrativo de la maquina de Carnot
(y en general de cualquier ciclo térmico arbitrario) es el siguiente:

en el diagrama es evidente que un ciclo puede

Fuente caliente @ producir trabajo al conectar una fuente fria con

T una fuente caliente. Es tremendamente

interesante notar que este diagrama es

comparativo al problema de dos estanques a

diferente nivel, conectados por una turbina. En

tal caso, la diferencia de temperatura de las

fuentes es comparable a la diferencia de energia

W=-(Q+Qy) potencial de dos estanques, que permiten que la

turbina genere un trabajo en el ambiente.

Tomando este analogo de la mecénica de

fluidos, podriamos pensar en el problema de

transportar un fluido desde un estanque de bajo

nivel, a un estanque en un nivel superior. En

Fuente fria @ este Ultimo caso, requeririamos de una bomba

T; centrifuga, a la que es necesario entregarle un
trabajo, para que el proceso ocurra.

Teniendo en cuenta ademas que la maquina térmica de Carnot es una maquina que opera en forma
reversible, puede operarse a la inversa ingresando el mismo trabajo neto segun se ilustra :

en este (ltimo proceso se observa que la
Fuente caliente @ transferencia de calor desde una fuente fria a
T, una fuente caliente es posible con la
participacion de trabajo. Esta experiencia nos es
completamente comin y conocida en el
Q. refrigerador doméstico. La camara de
refrigeracion representa, en tal caso, a la fuente
fria, y el ambiente a la fuente caliente. El trabajo
<« W=-(Q*Q,) requerido en el refrigerador domestico lo
ejecuta un compresor de vapores, generalmente
fredn-12 y el intercambio de calor a la fuente
Q externa se realiza en la parrilla trasera del
refrigerador.
Fuente fria @
T

f

Como hemos visto hasta el momento, la introduccién del concepto de ciclo de Carnot de un gas ideal es
de gran utilidad para la compresion del rol de la diferencia de temperaturas en la produccién de trabajo
mecanico. Pero, ciertamente, la utilidad de este analisis queda limitada por el modelo de fluido que
hemos utilizado para la derivacion de la eficiencia de Carnot. Cabe preguntarse, entonces, cual es la
funcionalidad de la eficiencia de un ciclo de Carnot para fluidos arbitrarios. Para este analisis vamos a
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comparar procesos de Carnot de gas ideal y de material arbitrario conectados a las mismas fuentes
térmicas, como se muestra en la Figura 4.1.1.

Notamos que :
la eficiencia de Carnot del ciclo de gas ideal

es:
i W,
Na = : (46)
Q Q Q
e la eficiencia de Carnot del ciclo de material
arbitrario es:
Carnot Carnot ’\N ‘
W i W, =X :
gas ideal n a’\r"g‘tergﬁ'o Mg Qc 4.7)
e como la eficiencia esta normalizada al calor,
Q, podemos comparar las eficiencias suponiendo
quet
W, =Wn' (4.8)

e si los procesos son reversibles, cualquiera de
los ciclos puede operar en reversa con el
mismo consumo de energia en forma de calor y

Figura 4.1.1. Ciclos de Carnot de materiales distintos trabajo.

conectados a las mismas fuentes térmicas.

Siguiendo el formalismo de una prueba algebraica por reduccion al absurdo, podemos explorar en este
momento la incoherencia fisica que podria producirse al suponer que las eficiencias de ambos ciclos
son distintas.

Supongamos, en primera instancia, que la eficiencia del proceso de Carnot de gas ideal es mayor que la
del material arbitario. Para ello, pondremos a operar en reversa el ciclo B, utilizando todo el trabajo
producido por el ciclo de gas ideal, como se ve en la Figura 4.1.2

Como se aprecia en el recuadro, el acoplamiento de trabajo de ambos ciclos anula la produccion o
consumo de trabajo. La consecuencia matematica del supuesto establece que hay un flujo neto de calor
que avanza desde la fuente fria a la fuente caliente sin que en este proceso medie trabajo. Como
sabemos, es fisicamente imposible lograr una transferencia espontanea de calor desde cuerpos frios a
cuerpos calientes. Por tanto na no puede ser mayor que nsg.

T esto es cierto pues, para una eficiencia dada de ciclo arbitrario y/o ideal, siempre podemos ajustar el calor absorbido por el
ciclo de modo de producir el mismo trabajo.
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Figura 4.1.2. Ciclos de Carnot de materiales distintos,
conectados a las mismas fuentes térmicas, y
energéticamente acoplados. Ciclo A opera como
productor de potencia. Ciclo B opera como sistema de
refrigeracion.

Supuesto

>0

W Wl
IR

Balance de energia al contorno de los ciclos

_‘Qc

Ng <Ma =

(sistema en rojo)

AF =Q, + W, = Q, =|Q.|+|Q: -]

Q=0

Implicancia del supuesto vy el balance de energia

Q.

-Qf=[Q ][> 0=1]Q|-[Q ] <0

Resultado neto del proceso
Entra calor a la fuente caliente, pues ‘QC

>0

_‘Qc

Sale calor de la fuente fria, pues ‘Qf HQ'f ‘ <0

El proceso no realiza trabajo

Supongamos, ahora, que la eficiencia del proceso de Carnot de gas ideal es menor que la del material
arbitario. Para ello, pondremos a operar en reversa el ciclo A, utilizando todo el trabajo producido por
el ciclo de material real, como se ve en la Figura 4.1.3.

Figura 4.1.3. Ciclos de Carnot de materiales distintos,
conectados a las mismas fuentes térmicas, y
energéticamente acoplados. Ciclo B opera como
productor de potencia. Ciclo A opera como sistema de
refrigeracion.

Supuesto
e >m:f%>[w”|:»\@c -] >0

.

Balance de energia al contorno de los ciclos

AF =Q, +W, = Q, =[Q|+|Q: ||

_‘Qf‘zo

Implicancia del supuesto y el balance de energia

Q.

-lQJ=[Qi]-[Q ] <0

Resultado neto del proceso
Entra calor a la fuente caliente, pues ‘QC

>0

-|Q:

Sale calor de la fuente fria, pues ‘Qf HQf ‘ <0

El proceso no realiza trabajo
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Nuevamemte se aprecia que la consecuencia matematica de este segundo supuesto establece que hay
un flujo neto de calor que avanza desde la fuente fria a la fuente caliente sin que medie trabajo. Por
tanto na no puede ser menor que ng.

Con esto hemos demostrado que dos procesos de Carnot de materiales distintos no pueden tener
eficiencia diferente en el evento de estar conectados a las mismas fuentes térmicas. Luego

e dos ciclos de Carnot con materiales diferentes, operando entre las mismos niveles de temperatura,
necesariamente deben tener la misma eficiencia.

« la eficiencia del ciclo de Carnot sélo depende de los niveles de temperatura, y no del material con
que opere el ciclo. De esta forma, un ciclo que opera con un fluido real debe tener la misma
eficiencia de un ciclo que opera con gas ideal, concluyéndose que para cualquier fluido la eficiencia
ciclica de Carnot que es la maxima, y esta dada por:

Eficiencia del ciclo de Carnot

=1 Tf
Ncarnot = _f (49)

El significado fisico de esta Ultima ecuacion es de elevada importancia, pues vale para cualquier
material, convirtiéndose en una funcién universal de maxima eficiencia. Una segunda relacion
importante que podemos obtener de aqui, dice relacion con la razén de los calores. Segln la ecuacion
(4.4) y la (4.9) que es valida solo para el ciclo de Carnot notamos que:

Q ., T Q  Q
=l+—=1-—=>—+=2=0
77Carnot QC -I- -I-f -I- (410)

C C

Es conveniente notar aqui que los calores involucrados en la ecuacion (4.10) corresponden a procesos
de transferencia de calor reversibles, ya que derivan de un ciclo de Carnot. La ecuacion (4.4), en
cambio, es aplicable a procesos arbitrarios, aunque no podemos igualar la eficiencia que alli aparece a
la de un ciclo de Carnot. La disposicion funcional de la ecuacion (4.10) tendra gran importancia, segun
veremos mas adelante. El teorema de Carnot indica que la maxima eficiencia de un ciclo esta dada por
la eficiencia del ciclo de Carnot. De momento detengdmonos a considerar la maxima eficiencia
alcanzable en un ciclo de potencia real. La temperatura de la caldera de un ciclo de potencia es del
orden de los 600 K (limitada por la fatiga térmica del material que generalmente es acero al carbono).
Los condensadores, en tanto, operan a temperatura ambiental puesto que el agua ambiente es el
refrigerante mas econdémico, de modo que la temperatura de condensacion es del orden de los 300 K.
De esta forma, la maxima eficiencia que podriamos esperar de un ciclo real es del orden:

T
n 1ot 2123955500
T 600

C

Notese que un maximo del 50% del calor consumido o aportado por la caldera, podria ser aprovechado
como trabajo para fines comerciales, es decir, jamas todo el calor consumido se transforma en trabajo.
Por otro lado, la eficiencia de Carnot es la méxima que podria lograr una tecnologia, de modo que
podemos esperar que la eficiencia real de un proceso de produccion de trabajo en base a fuentes
térmicas sea aun mas bajo. Por ejemplo, un ciclo de potencia comercial tiene eficiencias reales del
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orden del 15 ~ 20%, una locomotora de vapor del orden del 15 % y un motor de combustion interna
alcanza una eficiencia del orden del 25%.

Observando la ecuacion (4.9) se deduce también que la maxima eficiencia aumenta al considerar
fuentes calientes a la mayor temperatura posible, y/o fuentes frias a la menor temperatura posible. Los
reactores nucleares disponen de fuente térmica caliente de alta temperatura, del orden de 1500 K, razon
que explica su mayor eficiencia real. Debemos tener en cuenta que un proceso real jamas alcanza la
eficiencia de Carnot pero, si aumenta la cota superior de eficiencia, también aumentard la de un
proceso real. Las eficiencias térmicas son, en general, funciones mondtonamente crecientes de la
temperatura de la fuente caliente y mond6tonamente decrecientes de la temperatura de una fuente fria.
Asi también podriamos decir que un ciclo de potencia de igual tecnologia en la Antartica es mas
eficiente que en el Ecuador por disponer de una fuente de enfriamiento de menor temperatura. Por otro
lado, la imposibilidad de alcanzar una eficiencia maxima estriba en la calidad de los materiales
comunmente ocupados para construir equipos de potencia, como también en el hecho de que los
procesos reversibles son técnico-econémicamente irrealizables.

4.2 La funcion entropia S

Consideremos un proceso ciclico completamente arbitrario:

P dlc

De acuerdo con las sumas de Riemann, cualquier area de una curva podria ser aproximada por una
sucesion infinita de areas diferenciales. En este caso, vamos a considerar el elemento de area dado por
un ciclo diferencial de Carnot, y la propiedad a integrar sobre la superficie, la funcion (4.10). Notar que
para cada ciclo diferencial inscrito dentro del proceso arbitrario vamos a obtener:

9Q 9
T T,

C

=0

ya que se trata de ciclos de Carnot, razén por la que la suma de Riemann llevara a la relacion :

8.6Q, & 9Qq
ZTi+ZB: T (4.11)

A c
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Puesto que (4.11) es una suma de elementos diferenciales, el calculo nos indica que es posible
reemplazar la sumatoria por una integral:

A5QC Bé‘Qf | Q. _
LTL T, ‘i T (4.12)

La ecuacion (4.12) demuestra que la razon entre el calor transferido reversiblemente (recordar que se
trata de ciclos de Carnot) y la temperatura es una funcion de estado. A esta funcién la denominaremos
entropia.

—_ 5Qrev
65 =—" (4.13)

Observacion: la entropia puede ser calculada por la relacion (4.13) solamente cuando la transferencia
de calor sea un proceso reversible. Aunque la entropia es una funcion de estado, la definicion (4.13)
suele ser inconveniente para calculos practicos. Mas adelante revisaremos técnicas de calculo general.

4.3 Principio de generacion de entropia

Previo a analizar este importante principio, partiremos introduciendo el concepto de fuente térmica.
Una fuente térmica es un sistema de gran capacidad calorica, un medio infinito, que puede transferir o
recibir calor, sin que su temperatura varie. Dado que la temperatura permanece homogénea en la
fuente, esta se encuentra permanentemente en equilibrio térmico. Por ultimo podemos indicar que el
proceso de transferencia de calor ocurre por una trayectoria de equilibrio térmico. Cuando se transfiere
calor desde o hacia una fuente, el equilibrio no se modifica, por lo que siempre la transferencia de calor
en este tipo de sistemas es reversible. Para cualquier fuente térmica, la variacion de entropia puede ser
calculada por segun la ecuacion (4.13), siendo éste uno de los pocos sistemas que la satisface

AS = 5Qrev — ﬁ

1= (4.14)

La integracion de la ecuacion (4.14) es directa ya que la transferencia de calor no depende de la
temperatura de la fuente que permanece constante. Consideremos ahora un sistema compuesto
adiabatico y rigido que admite la transferencia de calor desde una fuente caliente A a una fuente fria B,
segun se ilustra en la figura :

& |®
Te Tf
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Q representa la direccion correcta de la transferencia de calor, es decir, el calor abandona la fuente A e
ingresa a la fuente B. Dado que el sistema compuesto no es homogéneo y no se encuentra térmica
equilibrado en todo su cuerpo, la aplicacién directa de la ecuacion (4.13) no es posible. Sin embargo la
ecuacion (4.13) es aplicable a cada fuente térmica que compone el sistema. Realizando un calculo de
entropia para cada fuente, se obtiene:

5, =% x5, -0 Q

c c c

5, =% 5,2 Q

f f

Al igual que todas las funciones termodinamicas, la entropia es una funcion de estado y aditiva por
subsistema. EIl proceso que hemos seleccionado esta compuesto por dos fuentes con un gradiente
térmico entre ellas (pero no al interior de cada una de ellas). La variacion de entropia del sistema global
estd dada por la variacion entropica de cada subsistema:

Tc _Tf
Sy, = AS = AS, +AS, =Q

>0
= (4.15)

Notese que la variacion de entropia del sistema global de este proceso, que es realizable y ademas
reversible por subsistema, genera un monto neto de entropia positiva. Pero claramente las fronteras del
sistema original no admiten transporte de energia y el sistema no interactia energéticamente con su
entorno. En este caso, la entropia se estd generando dentro del sistema como consecuencia de la
inhomogeneidad del mismo. La entropia, a diferencia de la energia, se genera cada vez que un sistema
presenta una distribucion inhomogénea, y a tal monto lo denominaremos Sge,. Consideremos, ahora, las
caracteristica del signo de Sgen

>0si T, >T,,proceso realizable
Sgen =AS 1<0si T, <T,proceso imposible
=0si T, =T, ,sistema en equilibrio

Aqui se concluye que la importancia de la entropia generada es obvia, su signo establece la direccion
natural de ocurrencia de un proceso. La entropia generada sera positiva cada vez que exista un
gradiente y cuando la direccién del fendmeno sea en el sentido negativo del gradiente. Por otro lado,
cuando el sistema se encuentra en equilibrio, la entropia generada es nula. Recordando que un proceso
reversible ocurre por una sucesion de estados de equilibrio, también podemos establecer que la entropia
generada por un proceso de caracteristica reversible es nula.

Generacion de entropia en sistemas adiabaticos.

Hemos visto que la definicidn de entropia esta dada por:

—_ 5Qrev
65 =—= (4.16)
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cuando un sistema es adiabatico, no hay transferencia de calor, y se tiende a pensar que los sistemas
adiabaticos no acumulan entropia. Esto es rigurosamente cierto cuando el sistema es adiabético y
reversible, segln veremos en esta sencilla demostracion. Considérense dos procesos, uno reversible y
otro irreversible adiabatico, en el diagrama P-V, que conectan los mismos puntos de estado inicial y
final. El proceso irreversible serd una expansion adiabatica arbitraria desde A hasta B, y el proceso
reversible, es una compresion reversible desde B hasta A, completando asi un ciclo. En la Figura, el
ciclo indicado se recorre en sentido antihorario y por tanto consume trabajo. Consideremos ahora el
calculo de entropia por la trayectoria A-B, que por ser un proceso irreversible, no puede ocupar la
definicidn de calor para la entropia en la ecuacion (4.16). Nétese que el proceso global es ciclico; como
la entropia es una funcion de estado, el cambio total de entropia en el ciclo es cero independientemente
de que se genere en algun tramo de la trayectoria.

P
A
Tew T
A
110 E _l_
Tes
ki
a dQ
AS,; +AS;, =0=AS,; =—-AS;, =— % (4.17)
b
Para el ciclo cerrado, también se concluye que:
dU =0=6Q + oW = 6Q =-oW (4.18)

Del diagrama se ve que el trabajo generado por expansion es menor que el trabajo generado por
compresion, por tanto, el trabajo involucrado en el ciclo es positivo (notar que se recorre en sentido
antihorario). Ahora es posible deducir que si hay calor en el ciclo (no lo habra por la trayectoria
irreversible que se definid adiabatica), este debe ser negativo, y debe salir del sistema.

0Q=dQ,, <0 (4.19)
Como conclusidén obvia, se tiene que:
AS,; >0 (4.20)

Notese que si hubiéramos utilizado la definicion en términos de calor para la entropia, el monto hubiera
sido nulo por que la trayectoria es adiabatica. Pero la definicion (4.16) no es aplicable ya que las
trayectorias adiabatica no es reversible y por tanto genera entropia.
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4.4 El balance de entropia

En funcidn de lo discutido, podemos escribir la entropia de sistemas reversibles como:

5Qrev
T (4.21)

ds =
Para sistemas generales, no necesariamente reversibles, la aplicacion de esta férmula no es valida, a
menos de introducir un término adicional de generacion, que reconcilie a la ecuacion (4.21)

_9Q
ds —T'i‘dsgen (422)

El término de generacion de entropia debe ser positivo, porque un proceso adiabatico no reversible
genera entropia. Dividiendo la anterior por dt e incluyendo el efecto de las corrientes se tiene el
balance de entropia de sistemas abiertos :

ds & Q
(&), rans =3+ @2

Esta ultima ecuacion representa el balance global de entropia y es una ecuacion adicional al balance de
energia, utilizable cada vez que pueda calcularse el término de generacion entrdpica. La entropia
generada es nula en sistemas reversibles o en sistemas que estan en equilibrio, y debe ser estrictamente
positiva para procesos arbitrarios. Cuando la entropia generada es negativa, el proceso es fisicamente
irrealizable, segin ya hemos discutido.

Cabe indicar que la aplicacién del balance de entropia no es diferente a la que ya hemos visto del
balance de energia. Ha de tenerse cuidado en trabajar el término S, que sélo puede ser nulo en

sistemas perfectamente homogéneos o que evolucionen por trayectorias reversibles.

Como primera aplicacion, estudiamos el calculo de entropia generada del intercambiador que introdujo
esta capitulo

m=10lbm/s
70°F -~ ~ 212°F
@ > @
@ « ©)
38°F - ~ 40°F

m =707.41bm/s

Tenemos aqui un sistema estacionario y de fronteras adiabaticas. Por otro lado, el sistema presenta
gradientes de temperatura y no puede ser homogeéneo, por tanto no es posible eliminar el término de
generacion. Asi el balance de entropia (ec. 4.23) queda :
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AmS =i, S, +m,S, —m,S; —m,S, =, (

y ahora resta obtener las propiedades correspondientes de tablas de vapor

Corrientet ® @ ® @
T 70 212 40 38
P 14.696 14.696 14.696 14.696
S 7.4548%107 3.1214x10" 1.6194x10% 1.2166x107

realizando los célculos correspondientes, obtenemos :

§ = 047204
’ Rs

de donde es claro que el proceso de transferencia de calor es imposible, debido al signo negativo de la
generacion. En rigor, un balance de entropia debe acompafar siempre el balance de energia, pues el
andlisis del signo de la entropia generada constituye una restriccion validante del balance de energia.

4.5 Calculo de entropia con gases ideales
La entropia es una funcion de estado, y puede ser calculada por cualquier trayectoria para un cambio

arbitrario. Dado un cambio de A a B, podemos calcularla utilizando la trayectoria reversible, que es la
que permite una definicion de entropia en términos de calor, y para la que la entropia generada es nula.

Tewr T

AS

110 El_l_

Tew

Por la trayectoria reversible, se tiene:

dU =5Q,, + oW, =TdS — PdV (4.24)

denominada también ecuacion fundamental de la termodinamica y aplicable a sistemas cerrados. Pero:

T en unidades inglesas de tabla de vapor.
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dH =d (U +PV)=dU +PdV +VdP = dU + PdV = dH —VdP (4.25)

combinando estas dos ecuaciones, se llega a una forma general para del cambio reversible de entropia,

valida para cualquier fluido:

gs- M Vp (4.29)
T T
0, en término molares, ya que se trata de un sistema cerrado
- i Vv 4.27
ds :d_H_!dp ( )
T T
para un gas ideal, la aplicacion de (4.27) conduce a:
. CdT 4.28
ds =2 —EdP (4.28)
T P
0
(4.29)

- T, .. P
ASY=(C,) In?Z—RInF2

1 1

El término de <Cp>5m corresponde ahora a la media entropica, dada por la definicién
F T
J‘ T C, T (4.30)

y para una forma funcional de C, como :

C D
p_ 2
?—A—i- BT +CT +_T2 (4.31)
admite la siguiente expresion analitica
C
—< o) — A+BT, +T,T,|C+—2 4.32
R ml ml ' m 2 ( )
(TiT:)

donde
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Tz _Tl

T, +T,
Tml =
In[T,/T,]

B (4.33)

Esta ecuacion contrasta con la definicion del medio entalpico, dado por

C C
< pR>mH = A+BT, +§(4Tn$ _T1T2)+% (4.34)

172

En general, las ecuaciones (4.32) y (4.33) conducen a resultados levemente distintos, pero la diferencia
vale y cada férmula se ocupa en el momento que le corresponde.
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4.6 Segunda ley de la termodindmica - problemas resueltos
Problema 4.1

Un inventor disefia un proceso cerrado que opera con un mol de Aire. El efecto neto del proceso es:
e cambio de estado del aire de 500 K 'y 2 bar a 350 Ky 1 bar.

e produccion de 2000 J de trabajo.

« transferencia de calor a un fuente térmica a 300 K

Se le solicita evaluar la factibilidad técnica de este proceso. Suponga que el aire es un gas ideal con:

C 5
8 3.355+0.575><10-3T(K)—(m12ﬂ
R T2(K)

La clave de este problema, en el que solicita evaluar una factibilidad técnica, se basa en establecer si el
invento con las caracteristicas sefialadas no viola la segunda ley. En otras palabras, en este problema
debe calcularse la generacion de entropia. Consideremos ahora el sistema

W =2000J =478 cal

=
CDJ
VK

T

c

@

S

—

@

T,=500K P, =2 bar
T, =350K P; =1bar

Estableciendo un balance de entropia en el sistema indicado

(d_sj +Ams~=9+s'en
dt ) T °

podemos ver que el sistema es dinamico, no transfiere calor por sus fronteras ni tiene corrientes.
Adicionalmente, vemos que hay gradientes de temperatura, ellos precisamente posibilitan la
transferencia de calor. De modo que el balance final reduce a :
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. ds
(d—sj =Sy = = AS =S,
dt dt

sis

es decir, el cambio entrdpico del sistema se convierte en entropia generada.. Dado que la entropia es
aditiva por subsistema, la ecuacion anterior es equivalente a :

AS =AS, +AS; =S,
y por tanto ahora el problema se reduce al calculo del cambio de entropia de cada subsistema.

Subsistema A

Del balance de entropia aplicado al subsistema A, sélo es posible eliminar la contribucién de las
corrientes, ya que se trata de un sistema cerrado

W =2000J = 478 cal Es posible concluir que :
s, _Q ¢ }
a T °

sin embargo, mas que el balance de entropia, nos
interesa establecer el cambio entrépico del
sistema. El balance de entropia es de poca utilidad
para el calculo del cambio de entropia puesto que
no sabemos a priori cuanta entropia puede generar
T, =500K P, =2 bar el subsistema, porque de él sélo conocemos
T, —350K P, —1bar estados finales e lnlglales. No sabemos si se trata
de un proceso reversible.

Por otro lado, el sistema transfiere calor, pero como la trayectoria de transferencia de calor nos es
desconocida, tampoco es facil establecer la relacion entre calor y temperatura del sistema. Pero lo que
es claro es que el cambio entropico del sistema, que contiene un gas ideal, simplemente estad dado por
la funcioén :

T P
AS=n<C > In—-—nRIn—-
P/ms TO PO

No debe confundirse el calculo del cambio de entropia de un sistema con el cambio de entropia
generada. En cualquier caso, la entropia es una funcion de estado como hemos demostrado
previamente, en tanto que la entropia generada requiere el conocimiento de la trayectoria del cambio.
En este problema, y para el subsistema A so6lo se conoce el cambio, pero no la trayectoria que lo
posibilita.

A continuacion, los célculos proceden por simple sustitucion en la formula de cambio de entropia,
usando una constante de los gases R = 1.987 cal mol™ K™. De la evaluacion se obtiene
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(Cobes _ 3.5875
R

y el cambio de entropia sera

Tf Pf
ASA=n<Cp> In—-nRIn—
sm TO PO
—1molx3.5875x1.087 S _n 390K 1 oix1.0g7 8, Tbar
molK 500K molK  2bar
_ 116525
K

Subsistema B

El subsistema B es una fuente térmica

|
|
|
|
.| Fuente :
T =300K :

|

|

—_—_——— - —_-———a

del balance de entropia, y considerando que el sistema es homogéneo, isotérmico y sin corrientes ; se
obtiene la ecuacion tipica de acumulacion entropica de una fuente :

xs, %
TB

de modo que ahora s6lo son hace falta calcular cuanto calor recibe la fuente Qg. Para ello debemos
notar que el calor transferido a la fuente es igual en magnitud y de signo inverso al calor transferido por
el subsistema A (Qa), Yy del balance de energia de este Ultimo (ignorando los efectos mecanicos)
obtenemos

AU, =Q, +W,
de modo que
—Qs =Q, =AU, -W, =n [(Cp),,, —R | AT —(-478)

donde
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(Co =3.5902
R

Notar que la media entalpica es de orden de magnitud muy similar a la media entropica, pero no son
iguales. De esta forma, el calor sera

~Q, =1 molx [3.5002—1]1.987— 2 (350-500) - (478) = ~294 cal
molK
finalmente
AS, _Qp 294 cal :O.98C—al
T, 300K K

y por tanto, la entropia generada por el sistema sera

cal
Sgen = ASA + ASB = —01852?

De acuerdo con el signo de la entropia generada, las especificaciones de trabajo y emision de calor del
invento son tecnologicamente imposibles. Cabe indicar que, en algunos procesos, es sencillo observar
la imposibilidad natural de la tecnologia ; un caso era precisamente el intercambiador que introdujo
esta capitulo. Sin embargo, este ejemplo muestra que no siempre la imposibilidad de un proceso puede
ser tan obvia desde las especificaciones.

Por otro lado, el proceso es tecnoldgicamente factible si

Seen =0

gen =

y, en particular, esto ya nos podria dar cotas de los logros reales del invento. Por ejemplo, el trabajo
que el proceso realizara esta acotado

W|<422.5 cal =1768 J

y no 2000 J como establecia la especificacion. Por otro lado, suponiendo que el proceso produce el
trabajo indicado de 2000 J, la temperatura de la fuente fria deberéa ser

T, <252.3K

la especificacion del invento establece que la temperatura de la fuente fria es 300 K (~30°C) que es
lograble en el ambiente. Para producir 2000 J, es necesario que la fuente esté ain mas fria (-20.9°C), lo
que obviamente requiere refrigeracion adicional a la que el ambiente puede entregar.

El ejemplo resuelto ilustra muy bien las aplicaciones del calculo de entropia generada. Por un lado Sgen
establece la posibilidad de funcionamiento de una tecnologia, como también acota las especificaciones
que la hardn funcionar. Nétese también que la informacion que no se requiere informacion sobre la
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tecnologia, s6lo necesitamos saber que cambios netos produce el proceso sin mayor detalle sobre su
trayectoria.

Problema 4.2
Se utiliza un compresor adiabatico para llevar vapor de agua saturado desde 1 atm de presion, hasta una
presion final de 45 psia. La capacidad caldrica del vapor de agua esta dada por:

C 5
0 _3470+1.450x10°°T (K) - 212100
" T*(K)

e Suponga que el vapor de agua puede ser considerado como un gas ideal, y calcule la minima
potencia requerida para la compresion.

Hasta este punto sabemos que el minimo trabajo requerido por una compresion es el trabajo reversible.
Adicionalmente, desde un punto de vista tecnoldgico, el trabajo reversible corresponde a una
trayectoria donde el sistema evoluciona por estados de equilibrio en los que no se genera entropia. Por
tanto, para este caso, el balance de entropia es aplicable con término nulo de generacién. Consideremos
entonces el balance de entropia del compresor segun el diagrama que se ilustra

P, =14.696 psia
T, =373.15K

—_——— e —— —- —_- —_ ——

- - — — — —_—_

P, = 45psia
T,=?

notemos que no se especifica la temperatura de descarga del equipo, la que obviamente debe ser
compatible con el requisito de reversibilidad. Del balance de entropia

(d—sj +Am§=9+sen
dt /g T °

considerando que el compresor es una maquina estacionaria, adiabatica y, en el caso, reversible;
tendremos

AMS =MAS =0=AS =0
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el cambio de entropia de un gas ideal se define como

AS=(C,)

T P

In-2-RIn-=2
mS

1 R

pero por el requisito del balance de entropia, esta ecuacion reduce a

T _

Tl

& R/<Cp>m8
R

que es la conocida ecuacién de compresién adiabatica reversible. Notar que tenemos todos los datos
para el célculo de la temperatura de descarga T,, aungque en este caso la capacidad caldrica media
entrépica es dependiente de la temperatura lo que hace que el célculo sea iterativo. Ahora bien, la
media entropica efectivamente depende de T, pero débilmente, de modo que un buen candidato de

convergencia, y bastante comodo, es la sustitucion sucesiva sobre la ecuacion :

P R/<Cp>ms
T,-T, H

P

un algoritmo apropiado de iteracion podria ser el siguiente

Suponer T, Calcular <Cp>ms /IR

| .
»
4

Recalcular T,

A 4

Si

no

e

para nuestro caso se tiene la siguiente tabla iterativa, supuesta inicialmente T, = 315.16 K

T2 /K <Cp>mS /R
373.16 3.9242
496.29 4.0299
492.59 4.0270
492.69 4.0270
492.69 4.0271

La temperatura hasta aqui calculada, es la que asegura la reversibilidad del proceso, por tanto podemos

rev _

decir que T, = 492.69 K. Esta misma temperatura nos permitira evaluar el trabajo reversible asociado
al proceso. El balance de energia de una maquina estacionaria adiabatica ya nos es familiar :
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qrev rev I
= aF™ = (c,) (T —Tl):967.7%

o Use tabla de vapor, y rehaga el célculo.

Consideremos ahora la solucion del problema con el uso de tablas de vapor, las ideas son exactamente
las mismas. Primero consideramos el balance de entropia, del que se deduce

AS=0=3 =5,
luego, de tablas de vapor tendremos
Corriente [1] [2]Y
T 212 417.06°
P 14.696 45
S 1.7568 1.7568
H 1150.5 1244.1°

a interpolado de la tabla de vapor para la condicion S, P de la descarga.

Ahora bien, ya conocemos las condiciones de descarga reversible, y del balance de energia podemos
estimar el trabajo reversible

W AR - A -, 9365
m Ibm

Para efectos de comparacion con los calculos de gas ideal, tenemos las siguiente tabla de procesos
reversibles :

Fuente T, | °F W™ /m
(Btu/lbm)
Tabla de vapor 417.06 93.6
gas ideal 427.14 96.8

como podemos ver, los calculos con gas ideal dan una aproximacién razonable del proceso reversible
con fluido real. La situacion aqui observada justifica el uso de relaciones de gas ideal para establecer
aproximaciones de fluidos reales, fundamentalmente para dar un diagnostico de un proceso cuando no
se dispone de tablas de vapor.

« Suponga que la eficiencia térmica del compresor es del 75%. EvalUe la temperatura de descarga.
En general, las maquinas reales tienen asociados valores de eficiencia respecto del proceso reversible.

Esta es una especificacion que entrega el fabricante del equipo, y que depende de la tecnologia. Hemos
discutido en diversos parrafos que los procesos reversibles son irrealizables, pero establecen cotas de
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energia (minimo trabajo de compresion, maximo trabajo de expansion). La eficiencia representa la
fraccion o el porcentaje de la cota alcanzable con la tecnologia del equipo.

Segun el caso, hay dos formas de definir una eficiencia térmica de un equipo. Esto dependera de si el
trabajo sale del (trabajo de expansion) o entra al (trabajo de compresion) sistema. Tales eficiencias se
definen en el siguiente cuadro

trabajo de compresion trabajo de expansion
rev W/m
T]:W /mSl n, = W/ <1
¢ W/m W™ /m

teniendo en cuenta que el minimo trabajo de compresion es el reversible, cualquier trabajo de
compresion real requiere mas energia y por tanto la eficiencia de compresion serd menor que la unidad
o0 el 100%. Similares argumentos se pueden discutir para el trabajo de expansion, ya que el reversible
es el maximo trabajo que puede obtenerse de un proceso ; por tanto cualquier trabajo de un proceso real
sera menor. Es absolutamente necesario, para la aplicacion del concepto de eficiencia de maquina,
saber a cual de los trabajos nos estamos refiriendo.

En el caso especifico del problema, se establece que la eficiencia de un proceso de compresién es del
75%, entonces se ocupa nc. El trabajo real del proceso sera :

_W®/m
Ne

W/m

consideraremos de partida el caso del gas ideal y en seguida resolvemos por tablas de vapor.

Aproximacién de gas ideal

Segun concluimos, el trabajo reversible por la aproximacién de gas ideal era

W™ _ge77 @
m mol

de modo que aplicando la eficiencia, obtenemos el trabajo requerido por el proceso real

Wim=877_15903
0.75

mol
en el problema se nos pide estimar la temperatura de descarga para el proceso no reversible (ya

hablaremos de la importancia practica de ésta). Para un gas ideal, el balance de energia de un
compresor reduce a :
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= AR = (c,) (1,-T)

gi

w
m

y la misma ecuacion se aplica a procesos reversibles como no reversibles. Notamos que de ella
podemos despejar T, como:

nuevamente tenemos en cuenta que las capacidades caléricas medias dependen de la temperatura, pero
débilmente, de modo que el candidato ideal de solucion de este problema (iterativo y a veces reducible
a analitico dependiendo de la funcionalidad de C,) es la sustitucion sucesiva. El algoritmo de calculo
es similar al que ya habiamos indicado

no

Recalcular T, @

Si

A 4
A 4

Suponer T, v Calcular <Cp>mH /IR

rev

y para nuestro caso, donde es aconsejable comenzar a iterar con T, a falta de un mejor estimado, se

puede obtener la siguiente tabla iterativa

T2 / K <Cp >mH / R
492.69 4.0319
532.53 4.0657
531.21 4.0646
531.25 4.0647
531.25 4.0647
531.25 4.0647

Notamos que la temperatura de descarga aumenta respecto del caso reversible, la razon es que parte del
trabajo se invierte en agitar el fluido sin elevar la presion. Por otro lado, el proceso asociado a una
eficiencia no unitaria debe acumular entropia, ya que se trata de un proceso no reversible. Del balance
de entropia del proceso tendremos

Sen =AS=(C,) 12 _Rin"z

m ms T, P,
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donde <Cp>ms /R =4.0566 . Por tanto la generacion entropica corresponde a

y es positiva como era de esperar.

gen

m

R TZ/ Tzrev

— 5,/

< rango de operacion factible ————=

1 ‘
0.00 0.25

T
0.50

T
0.75

Solucién con tablas de vapor

1.00

1.25

_0.6237 %

mol

La repeticion sistematica del problema permite
graficar las curvas de temperatura y entropia
generada, tal como se aprecia en la Figura anexa.
Un par de conclusiones claras es que en medida
que disminuye la eficiencia :

1. aumenta la generacion de entropia
2. aumenta la temperatura de descarga

en este contexto, podemos dar una interpretacion
econbmica de la entropia generada. La
disminucion de eficiencia implica aumentar el
trabajo ingresado para un mismo objetivo de
compresion. Por tanto el aumento de entropia
generada se relaciona con el uso ineficiente de la
energia  disponible. A  eficiencias  bajas,
practicamente todo el trabajo se convierte en calor
acumulado por la compresion para el fluido de
trabajo.

Al igual que en el caso anterior con gas ideal, la solucion con tablas de vapor parte de establecer el
trabajo real requerido por el proceso :

W/m

Del balance de energia de la maquina, tenemos :

_W™/m _936Btw/lbm _,,, Bt
. 0.75 Ibm
W AR=F,-A,
m

por tanto la entalpia del proceso real se obtiene de
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H, L H, =124.8+H,
m
asi, de tablas de vapor tendremos
luego, de tablas de vapor tendremos
Corriente [1] [2] ™Y

T 212 480.95"

P 14.696 45

S 1.7568 1.7912°

H 1150.5 1275.3°

2 obtenida de la ecuacién (*). ° obtenida desde tablas de vapor con especificacién H,, P

Al igual que como habiamos observado con el gas ideal, la solucion de tablas de vapor indica que la
temperatura de descarga aumenta respecto del caso reversible. Por otro lado, la entropia generada por
el caso sera

Resumen final y comparativo de resultados

Caso Fuente T,/ °F W™ /m (Btu/lbm)
Maquina reversible Tabla de vapor 417.06 93.6
gas ideal 427.14 96.8
Maquina no reversible Tabla de vapor 480.95 124.8
gas ideal 496.58 129.1

e Interprete sus resultados en funcién de la segunda ley.

El aspecto méas importante de este problema es la vinculacion que existe entre la entropia generada y la
eficiencia de una maquina. Claramente las maquinas de menor eficiencia aprovechan la energia en
forma menos eficaz, y generan montos superiores de entropia. La entropia generada es una variable
tecnoldgica, y una aplicacion termodinamica de ingenieria consiste precisamente en desarrollar
procesos capaces de minimizar la entropia generada entre un estado inicial y otro final.

El problema que hemos visto hasta aqui es tradicional en la evaluacion de maquinas estacionarias. Es
de gran importancia conocer las temperaturas de descarga de una compresion, porque ella esta
relacionada con la resistencia de los materiales, de las empaquetaduras de los acoples y la estabilidad
del lubricante del equipo. Temperaturas muy altas de descarga favorecen la descomposicion térmica de
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materiales organicos y afiaden el riesgo de combustion y explosiones. Una segunda conclusion
importante, es que las relaciones de gas ideal entregan un diagnostico, sino preciso, bastante certero del
comportamiento de las maquinas reales. Estas relaciones pueden ser utilizadas en primera instancia
cuando se dispone de poca informacién del fluido a comprimir.

Problema 4.3

Una turbina adiabatica opera con vapor de agua a 300 psia y 1000 °F, el que se expande hasta la
presion atmosférica para generar energia eléctrica. Grafique la temperatura de descarga en funcion de
la eficiencia térmica, e indique la maxima y la minima temperatura de descarga.

Este problema es similar al Problema 4.2, aunque notamos que el trabajo sale del sistema y la
definicién de la eficiencia cambia. Para este caso :

trabajo de expansion

W/m
Ne = e e =
WreV/m

Los balances de maquinas estacionarias adiabaticas son equivalentes y no constituyen una novedad en
este problema, en particular :

P, = 300 psia
T, =1000°F

| BE: W _ AR
| m

I

= Sen . =
| BS = AS
I m

|

|

P, =14.696 psia
T,=?

Solucion del caso reversible
Al igual que en el problema anterior, el equipo reversible se resuelve preasignando un monto de
entropia generada nulo. Del balance de entropia se obtiene

S, =5,

recopilando la informacion correspondiente en tablas de vapor, tenemos
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Corriente [1] [2] ™

T 1000.0 269.71
P 300.00 14.696
S 1.7964 1.7964
H 1526.2 1178.2
de modo que el trabajo realizado sera :
W AR =HY -H, - 34805
m Ibm

Solucion del caso no reversible
Los casos no reversibles proceden bajo un réegimen de eficiencia. Supongamos, para ilustrar el célculo,
una eficiencia de 90%. De acuerdo con la formula de eficiencia para equipos de expansion tenemos :

W =T]W =—313.2@:Aﬁﬂ0rev =|':|;orev_|':|1
m m Ibm
de modo que :
e W R 3132415262 ~1249.0 BY
m Ibm
de tablas de vapor
Corriente [1] [2] Porev
T 1000.0 343.03
P 300.00 14.696
S 1.7964 18419
H 1526.2 1213.0

La entropia generada por el equipo sera

S
N _1 841917964 = 4.55x10-2 P
m IbmR

Repitiendo los calculos precedentes para distintos valores de eficiencia, obtendremos :

=~ —

n T, H, S, W/m Sgen /m
1.0 269.71 1178.2 1.7964 -348.0 0.0000
0.9 343.03 1213.0 1.8419 -313.2 0.0455
0.8 416.63 1247.8 1.8834 -278.4 0.0870
0.7 490.01 1282.6 1.9215 -243.6 0.1251
0.6 562.89 1317.4 1.9568 -208.8 0.1604
0.5 635.09 1352.2 1.9897 -174.0 0.1933
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0.4
0.3
0.2
0.1
0.0

706.52
777.12
846.90
915.83
983.94

1387.0
1421.8
1456.6
14914
1526.2

2.0205 -139.2 0.2241
2.0494 -104.4 0.2530
2.0768 -69.6 0.2804
2.1020 -34.8 0.3056
2.1275 0.0 0.3311

1000 ¢

800

T,/K

600 —

400

200

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

En la tabla podemos observar que en funcién a
como cae la eficiencia, la temperatura de descarga
como la entropia generada aumentan. La minima
temperatura corresponde a la descarga reversible y
la maxima al caso en que la turbina no desarrolla
trabajo. Notar que una turbina de eficiencia cero es
equivalente a una valvula, en ella no se obtiene
ningun tipo de trabajo atil y se genera el maximo
de entropia. Las wvalvulas como cualquier
singularidad de la mecanica de fluidos,
constituyen puntos de lineas y tendidos de cafieria
donde la energia se pierde. Desde un punto de
vista termodinamico, una pérdida de carga es
entropia generada. Es interesante destacar que, al
igual que en el caso del compresor en el problema
4.2, la temperatura de descarga aumenta
mondtonamente con la ineficiencia de la
expansion, segun se ve en la Figura de la
temperatura de descarga.

Para finalizar el estudio de méquinas estacionarias, se incluye el algoritmo de soluciéon de la

temperatura de descarga en la Figura siguiente

166



Dados

TP, P

S’ S’

\ 4

Suponer S, =0y resolver

§s[Ts'Ps]:§d|:-|—d'|:>d]

\ 4

rev
Td

Determinar trabajo reversible

W rev

:Flrev_F'
m d S
no rev Si
W >07?
m
A\ 4 A\ 4
W 3 Wrev ﬂ 3 Wl‘eV/m
m U m m n
AT, Py = Y 4R T, P
m
\ 4
Td

167



Problema 4.4

Un estanque lleno de gas ideal se descarga suavemente a través de una valvula. EI medio que rodea al
estanque, que se encuentra a una presion inicial de 5 atm y 600 K, es la atmosfera. El calor especifico
del gas ideal vale 7/2 R.

« Elija un sistema que permita aplicar el balance de entropia y resuelva la descarga.

« Prediga si el proceso de vaciado genera entropia. Calculela.

Problema 4.5

Un sistema de 2 turbinas reversibles opera con gas ideal. Entre las dos turbinas hay un intercambiador
de calor, segun muestra la figura, cuyo objetivo es recuperar la temperatura de la corriente de
alimentacion. Estime la presion intermedia (P;) que maximiza el trabajo obtenido en este proceso.

I:>O’TO Pf an

|-
»

P, T, P To

11

A

vamos a considerar que el C, es constante e independiente de T, de modo que las medias entropicas y
entalpicas son equivalentes y constantes. Como ya sabemos, para cada equipo se verifican los balances

BE: W _aR
m
Sen =
BS: =AS
m

adicionalmente, la entropia generada es nula puesto que los equipos son reversibles. Con el supuesto de
gas ideal, para cada equipo vamos a tener
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BE:

w
}ﬁfzchcni_1¥)

PTT P

S S S S

R/C,
BS: 0=Cp|n-|_|:d—RInR’:> T4 :(de

combinando ambos balances, el trabajo por equipo de expansién sera :

R/C,
W—cst[(de . }
m P,

el trabajo total generado por el sistema esta dado por la suma de los trabajos en cada equipo, de modo
que en notacion de la Figura tendremos :

W P R/C, P R/C,
o) st
m P, P,
P R/C, P RIC,
el
Po Py

como de costumbre, un punto estacionario o extremal se obtiene igualando la derivada a cero, en el

Caso :
d(er:C TO R (P:LJR/CP B R (Pij/CP EO
dp\m )" Pl Cplp, C,P P,

esta Ultima ecuacion se anula si

P R/C, P R/C, P p
L =/ o L1t="ToP=/PPR
PO Pl I:)O Pl
que es el optimo pedido. Se denomina razén de compresion (o descompresion) de una maquina

estacionaria a la razon de presiones de descarga a succion :

Py

r=-¢%
PS

la razon de compresion es mayor que la unidad para compresores y menor que la unidad para turbinas.
Para el problema que estamos resolviendo, la razon de descompresion optima por equipo sera :
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P P PR R
o Ps,l PO PO I:)0
Pd2 Pf_ Pf

nuestra conclusion es que el optimo se alcanza cuando los dos equipos tienen la misma razon de
descompresion. Este resultado es interesante, ya que la base de dimensionamiento de un equipo de
expansion es la razon de descompresion y el flujo que circula por €l. Si dos equipos tienen estas
mismas caracteristicas, estamos hablando de equipos similares, cuyo costo en el mercado por un par de
unidades es mas bajo que el costo por unidades individuales diferentes ; es decir, el éptimo energético
coincide con el econdémico. Por otro lado es interesante notar que :

P
r L

Ml ,=—"
c,2 c,T
PO

cl

bien, que el producto de razones de compresién obtiene la descompresion total del sistema.
Adicionalmente demostramos que el dptimo se obtiene para iguales razones de compresién por equipo,
de modo que podemos escribir :

rc,i = [rc,T ]1/2

este resultado es generalizable a un nimero N de maquinas estacionarias

r‘c,i = [rc,T]llN

razones de descompresion muy altas resultan inconvenientes por equipo. En el caso de la compresion
porque producen calentamientos violentos, y en el caso de la expansion porque se produce un
enfriamiento que puede inducir condensacion. En general, podemos regular el niUmero de equipos a un
limite adecuado de razon de compresidn por equipo utilizando

_ Inr,;
Inr,;

donde r¢; sera una variable de disefio y conveniencia. Generalmente en compresion adiabatica asistida
por refrigeracion entre equipos r.; = 2. Estas ecuaciones son basicas en el disefio de trenes de
compresion.

170



4.7 Representacion de maquinas estacionarias y otros procesos en diagramas termodindmicos

Los diagramas termodinamicos gozan de gran popularidad en el ambito de ingenieria, pues permiten
una rapida visualizacion de los procesos y, adicionalmente, permiten generar alternativas de estudio y
exploracion de condiciones de operacion. Los diagramas mas importantes son H-P (entalpia - presion),
S-P (entropia - presion), S-T (entropia - temperatura) y S-H (entropia - entalpia o diagrama de Mollier)
y se dispone, en forma limitada, de estos diagramas para algunos fluidos de importancia como el agua,
algunos gases de interés comercial y refrigerantes domésticos e industriales.

Figura 4.7.1 : diagrama H-P La Figura 4.7.1 ilustra un diagrama P-H, donde la
curva sélida representa el equilibrio liquido vapor.
Las lineas discontinuas corresponden a isotermas
(Ts > Ta). Segln se desprende el diagrama, para la
fase liquida la entalpia es una funcion muy débil
de la presion, no siendo asi para gases
comprimidos en la vecindad del punto critico. Por
otro lado, a bajas presiones, se observa que la
entalpia de los gases depende débilmente de la
presion, lo que valida como aproximacion la
conocida formula de gas ideal :

100

80

60

P/ bar

40

20

AR® =(C,) AT

mH

En el diagrama H-P es posible leer directamente la
0 5000 10000 15000 20000 entalpia de vaporizacion de un fluido, para ello

H13xmol” basta tomar el trazo que conecta la envolvente de

liquido con la de vapor.

Podemos ver que la entalpia de vaporizacion disminuye en funcién de la proximidad del punto critico,
situacion que ya habiamos observado en la correlacién de Watson. Cabe notar que los procesos
isoentalpicos (como expansiones en elementos de pérdida de carga) se representan por una vertical en
el diagrama (H, = H ). Observando el diagrama por el lado de la fase de vapor (linea s-d) podemos ver

que, en general, una vertical de entalpia viaja por una familia de isotermas en funcién a como P varia.
El caso particular de una reduccién de presion va acompafiado simultdneamente de una caida de
temperatura que nos es predicha por la relacion de gas ideal. A altas temperaturas y presiones (rango no
mostrado en el diagrama) es posible observar un efecto inverso, donde la caida de presion produce un
aumento de temperatura. Es interesante notar que cualquier proceso isoentalpico en la vecindad del
punto critico conduce a la condensacion del fluido, fendmeno que estd profundamente relacionado con
la licuefaccidn industrial de gases como aire.

Consideremos ahora un proceso de intercambio de calor a presion constante. Un caso podria ser el
calentamiento de una corriente en un equipo de transferencia de calor, como se muestra en la Figura
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100 e Q T _______ Lo

80 4

A

[1] [2] . . . .
60 7 Tomando el sistema indicado, es decir una de la

o @ X -
g corrientes, nuestra conclusion sobre el balance de

20 energia sera :

P / bar

ﬁ:Hfﬂl
el caso admite una simple interpretacion en el
diagrama H-P que se ilustra a la izquierda, en la
o 5000 10000 15000 20000 linea que une los estados [1] - [2]. Adicionalmente
H/Jx mol® la longitud del segmento ya es representativa del
balance de energia, el que puede desarrollarse

directamente en el diagrama.

20

Un tercer caso de interés dice relacion con el trabajo observado en maquinas estacionarias, para
simplificar el analisis supondremos que se trata de procesos isoentrépicos. En el diagrama a
continuacion se han trazado las lineas isoentrdpicas (S, > S;) en el diagrama P-H, cuya pendiente es
positiva.

Para una expansion en una méaquina estacionaria

reversible y adiabatica desde A hasta B, vemos
100 w que la caida de presion va acompafiada de una
reduccién de entalpia. Por otro lado, de la forma
de las isotermas en la Figura 4.7.1, podemos
observar que la expansion va acompafada de un
descenso de temperatura. El balance de energia de
una méaquina adiabatica estacionaria es

80 4

60 +

P/ bar

W oo o
— —A,-A
m B A

40 4

20
podemos ver que el trabajo correspondiente puede

ser obtenido con mucha sencillez proyectando el
trazo de expansion sobre el eje de entalpia. Ahora

0 5000 10000 15000 20000

H/Jx mol* podemos generalizar los hechos que hemos visto
para estos procesos individuales a casos Mas
complejos.

Talvez el caso mas interesante lo constituye el ciclo de potencia que se ilustra en la proxima Figura.
Todo ciclo de potencia esta caracterizado por dos niveles de presion, que corresponden a la descarga
(P3) y succion (Py) de la turbina. En el punto (1) se alimenta un liquido de alta presion a un caldera, el
que sera vaporizado a presion constante, hasta un grado de sobrecalentamiento en (2). Tal grado de
sobrecalentamiento se explica en términos de evitar posibles condensaciones en la turbina.
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bomba

Entre (2) y (3) se produce una expansion en una turbina, que generalmente tiene asociada alta
eficiencia, de modo que evolucionard por una linea cercana a la isoentropica hasta la presion de
descarga en (3). A continuacion, y con la finalidad de proteger la bomba centrifuga, el proceso (3)-(4)
es una condensacién a presion constante que satura el liquido alimentado a esa maquina. Finalmente, la
bomba eleva la presion del condensado y el trabajo asociado sera precisamente :

W - -
—~=A,-A
m 1 4

segun se desprende del balance de energia de una maquina estacionaria. La cuasi verticalidad de la
linea 4-1 se explica en funcion a que el proceso de compresion de un liquido no eleva
significativamente la temperatura y, por otro lado, la entalpia de los liquidos es précticamente
independiente de la presion (hecho también confirmado en la Figura 4.7.1).

Claramente, cuando se dispone de un diagrama H-P de un fluido es muy sencillo representar y resolver
los balances de energia genéricos, y para ello bastarda medir trazos en el diagrama. Otra conclusion
importante es que los diagramas dan una visién panoramica de los procesos, y en ellos es muy facil
fijar las condiciones de operacion

Como ya se indico, ademas del diagrama H-P, existen otras versiones de diagrama en los que se traza
(por ejemplo) la variacion de entropia con la presion o la temperatura fijando en los mismos diagramas
lineas representativas de procesos iostérmicos o isobaricos respectivamente. La Figura 4.7.2 muestra el
diagrama H-T y en este caso las lineas discontinuas corresponden a isébaras (Pg > Pa). En la Figura
4.7.2 es claro que el calentamiento de un fluido a presién constante significa un aumento de entalpia.
Por otro lado, los procesos isoentalpicos que corresponden a verticales en el diagrama muestran que
una reduccion isoentélpica de presion conduce también a una reduccion de temperatura en la vecindad
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de la envolvente de saturacion. La Figura 4.7.3 muestra el ciclo de potencia, pero ahora en una version
H-T

Figura 4.7.2. diagrama H-T Figura 4.7.3. ciclo de potencia en diagrama H-T

320 320

300 300
X
~ 280
i

N4
~ 280
=

260 260

240

240 ‘
0 4000 8000 12000 16000 20000 0 4000 8000 12000 16000 20000

H /Ixmol™ H / Jxmol™

El punto (2) de la Figura 4.7.3 muestra el grado de sobrecalentamiento del vapor que alimenta a la
turbina. La expansion se produce hasta el punto (3) que es el punto de alimentacion al condensador. El
condensado se obtiene como liquido saturado en (4), y en seguida es impulsado por una bomba
centrifuga hasta la alimentacion en la caldera en (1). Como ya hemos mencionado, la compresién de
liquidos es aproximadamente isotérmica, razon también por la que el punto (1) practicamente se
sobrepone al punto (4).
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Figura 4.7.4 diagrama S-P Figura 4.7.5 diagrama S-T
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Las Figuras 4.7.4 y 4.7.5 son diagramas de entropia versus presion y temperatura respectivamente. Los
procesos isoentrépicos de compresion o expansion son verticales en la Figura 4.7.4 tal como muestra la
linea s-d. Por inspeccién de la envolvente de equilibrio liquido-vapor es claro que Tg > Ta, de modo
que en un proceso isoentrépico de expansion (como en una turbina 100% eficiente), la temperatura baja
y el fluido tiende a condensar (sobre todo si la razon de descompresion es importante). La Figura 4.7.4
también explica porqué la compresion de un vapor saturado no corre riesgo de condensacién. En
efecto, la elevacion isoentrdpica de presion sobrecalienta significativamente el fluido. Ahora bien,
como se sigue del balance de entropia de una maquina estacionaria y adiabética, tenemos

Sgen ~
=AS>0

por tanto, en cualquier maquina estacionaria y adiabatica podemos esperar un incremento positivo o
nulo de la entropia de la corriente de descarga respecto de la entropia de la corriente alimentada. Las
Figuras 4.7.6 y 4.7.7 interpretan esta observacion para procesos de expansion y compresion
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Figura 4.7.6 reversibilidad e ineficiencia en un Figura 4.7.7 reversibilidad e ineficiencia en un
proceso de compresion (s :succion, d : descarga) proceso de expansion (s :succidn, d : descarga)

100 100

80 80

60 60 -

P/ bar
P/ bar

40 40

20 4 20

T T
0 20 40

T T
0 20 40

S/Ixmol*x K S/JIxmol*x K

Las interpretaciones de los procesos indicados en el diagrama S-T son similares a las vistas en el
diagrama S-P, y su estudio se deja al lector.

Un quinto diagrama relevante es el diagrama de Mollier, mostrado en la Figura 4.7.8. En este diagrama
se trazan las coordenadas de entropia y entalpia, de modo que es muy Util para el analisis de procesos
isoentrépicos e isoentalpicos. Su uso es bastante similar a los diagramas vistos hasta aqui.

Actividades sugeridas

o trazar el recorrido del ciclo de potencia en los diagramas S-T y de Mollier.

e trazar el ciclo de Carnot en los diagramas S-T y Mollier, compare y concluya.

e considere el problema 4.5 del listado de problemas resueltos. Interprete la secuencia de turbinas con
recalentamiento en todos los diagramas e indique metodologias para determinar balances de
entropia y energia.
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Figura 4.7.8. Diagrama de Mollier
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Capitulo 5. Formulacién Matematica de la Termodinamica
Introduccion

Hasta este nivel del curso han sido desarrollados los conceptos vinculados a la Primera y Segunda Ley
de los sistemas abiertos. Hemos visto que, en principio, cualquiera de estos Balances tiene solucion,
toda vez que podamos calcular la Energia Interna, la Entalpia o la Entropia (Las 3 E de la
termodinamica), en funcién de la temperatura y la presién. Momentaneamente, esta informacion puede
obtenerse desde:

e Tablas de vapor.
e Supuesto de gas ideal.

la generalidad de los procesos en Ingenieria Quimica, sin embargo, no se restringe exclusivamente a
los pocos compuestos para los que se cuenta con tablas de vapor, o bien, a la limitada presion en la que
el supuesto de gas ideal es correcta. El objetivo de este capitulo es desarrollar relaciones
termodinamicas que nos permitan obtener propiedades energéticas a partir de mediciones de
laboratorio, o bien, a partir de modelos termodinamicos P-V-T maés generales que la ecuacion de estado
del gas ideal. La ventaja de estos modelos es su aplicabilidad a mezclas, donde las posibilidades de
combinacion que dan origen a distintas tablas de propiedades energéticas son infinitas.

5.1 Del Balance de energia a la Propiedad Fundamental

El fin de cualquier proceso quimico o fisico, es llevar la materia desde un estado de equilibrio a un
nuevo estado de equilibrio, por ejemplo, materias primas a productos y subproductos. En estos estados,
la temperatura y la presion de las corrientes del proceso estan perfectamente definidas, por lo que
también estan definidas las propiedades energéticas, que son funciones de estado. Un proceso
termodinamico arbitrario puede llevarse a cabo por trayectorias reversibles o irreversibles, pero cuando
nuestra preocupacion es estudiar cambios de funciones de estado, las trayectorias reversibles son
practicas para el calculo por requerir menor detalle del proceso en si. Consideremos como sistema una
masa fija y unitaria de materia sometida a cambios arbitrarios y circulando por un conjunto de
procesos; de acuerdo con la primera ley:

dU =8Q +38W (5.1)
pese a que el calor y el trabajo necesitan una definicion de la trayectoria asociada al cambio, la
variacion energia interna puede ser calculada utilizando una trayectoria reversible, la que da origen a la
ecuacion (ver capitulo 4)

dU = TdS— Pdv (5.2)

La ecuacion 5.2 se conoce como: Ecuacién de la Propiedad fundamental, y es una relacién analitica
entre funciones de estado.

Postulado 1:

Todas las funciones Termodinamicas son de clase C,, es decir, continuas y de derivadas parciales
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continuas. Este postulado es de extrema importancia, pues otorga a las funciones termodinamicas la
caracteristica especial de pertenecer al conjunto de las funciones exactamente diferenciables.

Caracteristicas de las diferenciales exactas.
Se establece que una funcion es diferencial exacta una vez que es posible demostrar que la funcién y

sus derivadas parciales, al menos de segundo orden, son continuas. La diferencial total de primer orden
de una funcion esta dada por:

of of
df(xl,xz):(ax] dx1+(aj dx, (5.3)

1/, X,
analogando la propiedad fundamental con (5.3)
dU = TdS - Pdv

concluimos que la energia interna debe ser una funcién de entropia y volumen, ya que de acuerdo al
postulado la energia interna es diferencial exacta.

0=0(,v) (5.4)

Derivando parcialmente la ecuacion (5.4), se deduce:

(80 - (a0 55
du=|Y) g54+[ Y gv (5)
&5 ), ov ),

y luego comparando (5.5) con la propiedad fundamental se deduce:
U U 5.6
8—9 =T; oy =—P 0)
oS ), oV )5

una segunda propiedad importante de las funciones diferenciables es la permutacion del orden de
diferenciacion

o) | _[afer &7
X, \ 0%y ) | ox, L ox, .

es decir, existe una relacion de igualdad entre las segundas diferenciales parciales cruzadas. Aplicando
esta propiedad a la ecuacion fundamental, se deduce:

(s3] E
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la Gltima ecuacion se denomina identidad de Maxwell para la propiedad fundamental. La importancia
de estas ecuaciones, es que establecen relaciones de propiedades termodindmicas con variables de
estado medibles en el laboratorio, como P - T - V. Por ejemplo, la temperatura y el volumen pueden
controlarse en el laboratorio, pero no asi la entropia debido a que ésta no se mide directamente.

Transformaciones de Legendre

En teoria de ecuaciones diferenciales se ha visto
que cualquier funcion puede ser construida si se
conoce su pendiente puntual, y un punto por el
cual pasa esa pendiente. A este tipo de curvas se
les Ilama tipicamente la familia de isoclinas. La
- interpretacion geométrica de esta afirmacién se
/7 muestra en la figura 5.1
Al conocer el intercepto y Y la parcial of / 0x,, es
perfectamente posible trazar el grupo de isoclinas
= (%sz tangentes a la funcion, y de alli obtenerla. En una
- interpretacion distinta, es atractivo saber que tipo
- de funcion es el intercepto. De la figura se deduce:

f(xy, %)

(5.9)
Figura 5.1 y=f- Xl(af]

la ecuacion (5.9) se conoce como transformada de Legendre de 1° orden de la funcién f. Tomando la
diferencial sobre el intercepto, se obtiene:

of of
dy =df —xd| 2| [ 21| d
v Xl (axlsz [é)xisz Xl
5.10
=(ﬂ} dx1+[ﬁj dXZ_de (ﬁj _(QJ d)(1 ( )
29 2°98 %), %),
— [ﬁj d)(2 _ de [ﬂj
X, . 24 .

de la ultima relacion se deduce que y es una nueva funcion de x, y una parcial de f:

W:W[Xzi{af} ]
Xy ., (5.11)

La transformada de Legendre es una herramienta de gran importancia en la transformacion de

178



coordenadas en la Fisica, particularmente en la teoria Hamiltoniana. En termodinamica, nos permitira
obtener naturalmente el conjunto de funciones clasicas asociadas a la propiedad fundamental.

Caso 1
f=0, x,=S, x,=V (5.12)
la transformada de Legendre nos lleva a la funcion:

(5.13)

v=0-3 Y| —0-135-A
35 ).

la ecuacién (5.13) se conoce con el nombre de Energia de Helmholtz o funcién trabajo. La diferencial
asociada a A seré:

dA =dU - TdS - SdT = -SdT — Pdv (5.14)
en donde se aprecia que la energia de Helmholtz es una funcién de temperatura y volumen. Puesto que

esta funcion es una combinacidn lineal de un grupo de funciones de estado, satisface claramente las
condiciones de diferenciabilidad, y es posible deducir la siguiente identidad de Maxwell:

(=) (& o
ov ). \aT ),

en el miembro izquierdo de la relacién (5.15), aparece una derivada que puede ser medida en
laboratorio, o bien, puede ser obtenida desde una EOS; en otras palabras, podemos obtener informacion
acerca de la variacion de la entropia de un sistema isotérmico respecto del volumen.

e Caso2

f=0, x,=V, x,=5 (5.16)

en forma anéloga al caso anterior, se deduce:

_ U ~ ~ 5.17
y=0-v Y| —g+pv=F (5.17)
v Js
la ecuacion (5.17) se conoce con el nombre de Entalpia. La diferencial asociada a H sera:
dH = dU + PdV + VdP = TdS + vdP (5.18)

muestra que la entalpia es una funcién de entropia y presion, las identidades de Maxwell asociadas a la
funcién entalpia seran :
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(&) o
oP)s \3S);

f=H, x, =S, x,=P (5.20)

en forma anéloga al caso anterior, se deduce por inspeccion de (5.18) que:
_ ~(6H ~ =~ 5.21
v=f-3d M| _a_73-¢ (5.21)
oS ),
la ecuacién (5.21) se conoce con el nombre de Energia libre de Gibbs. La diferencial asociada a G
sera:
dG = dH - TdS—SdT = -SdT + VdP (5.22)

muestra que la Energia de Gibbs es una funcion de temperatura y presién, probablemente las variables
de estado més facilmente medidas en el laboratorio. Cabe indicar que la energia de Gibbs es una
funcién notable, pues la temperatura y la presion constante, son las variables naturales observadas en el

estado del equilibrio de fases (dG =0« AG =0« G*=G"). De (5.22) se deduce facilmente la
ecuacion de Clapeyron, como el principio de igualdad de areas de Maxwell para la Isoterma de van der
Waals. En efecto:

e Ecuacion de Clapeyron:

en condicion de equilibrio, se tiene:

=-S*dT +v“dP
= -SPdT + vPdP

d

; }:»d(é“—éﬁ)z—A's‘dmeP:o

Ga
el
luego,

@ _a3
dT AV

de la ecuacion de entalpia, a presion constante, se deduce:

dﬁ:Td§:jdH:de§:A§:§r
B B
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finalmente, se obtiene:

dP _ AH
dT  TAvV

Las identidades de Maxwell asociadas a la funcion Energia de Gibbs seran:

_(aéj _(GVJ (5.23)
oP ). \aT ),

Las cuatro funciones aqui presentadas (U, H, S, A), generan el espacio funcional Termodinamico
normalmente conocido. Puede a su vez observarse que la Termodindmica no es un océano de formulas,
puesto que nuestro punto de partida ha sido el Balance de Energia reversible, mas algunos teoremas
clasicos de funciones diferenciables.

Otras ecuaciones importantes
Desde un punto de vista de Proceso Quimico, o bien de Laboratorio, siempre es conveniente relacionar

las propiedades termodindmicas energéticas en forma directa con las propiedades P-V-T de los fluidos.
Asi por ejemplo, la entalpia podra escribirse como una funcion de T y P:

H(T,P)=dH :(MJ dT+[6F|J dP (5.24)

H
aT oP

la derivada (8F|/8T)P se denomina capacidad calorifica a presion constante 6 C,, y puede ser medida
en calorimetros de laboratorio. Asi se obtiene:

_ v 5.25
dH:deT+(aHj dp (5:29)
P ),

analizando (5.18), se concluye:

dFl:Td'S‘WolP:»ﬁ =T§ +V
oP ). oP ).

pero de la identidad de Maxwell para G (5.23) se deduce:

oH (avj -
— | =T = | +V
(=) 17)

para obtener finalmente que:
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_ 5.26
df = C,dT + V—T(avj dp (5.26)
ot ),

al igual que sus ecuaciones generatrices, (5.26) también es diferenciable, y tiene asociadas las
correspondientes identidades de Maxwell.

En forma analoga, la entropia puede ser obtenida en funcion de Py T:

o (68 S 527
5-3(p,T)= dsz(asj dT+(aS] dp (6.27)
ot )¢ Tler ),

de la ecuacion diferencial de entalpia, es posible deducir que:

o v S 3y C
dA=TdS+vdp =[] —7[ B L[ B) _ =
or),  \or), TloT), T T

y de la identidad de Maxwell para G, se deduce:

),

finalmente, se obtiene:

_C v 5.28
dS=pdT—(6Vj dp (.28)
T aT ),

esta nuevamente es una funcion que puede ser medida en laboratorio, u obtenida a partir de funciones
de estado.

Al escribir la energia interna como una funcién de la temperatura y el volumen (un experimento tipico
en bombas calorimétricas de volumen constante), se obtiene:

~ _ (60 0 5.29
U=0(T,v)=dU= NV a4 Y] g (5.29)
aT ), v ),

aqui tenemos nuevamente una variable de Laboratorio: se define la capacidad calorifica a volumen
constante como:

c, - (5‘7} (5.30)
ot ),
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por otro lado, de la propiedad fundamental y de la identidad de Maxwell para A es posible obtener:

dU:Tdé—Pdv:(aUJ :T(aSJ —P:T(OP) -P
N ). v ). oT

Vv

de modo que:
_ 5.31
d0 = C,dT + (T(ap) _ dev 531
aT ),

todas las ecuaciones desarrolladas hasta este punto, no tienen restriccion de fase, y pueden aplicarse a
cualquier modelo de fluido.

5.2 Otras propiedades de origen experimental

La EOS mas simple que podriamos considerar, es aquella que depende de la presion y la temperatura a
la forma:

\7:\7(T,P):>d\7:(6vj dn(avj dp
T ), P ).

dividiendo por el volumen, se deduce:

dlnvzl(avj dT+1[avj dP 5.32
V\aT ), V\oP ), (5.32)

dInv = pdT - kdP

donde: Bse denomina coeficiente de expansiéon térmica yix coeficiente de compresion isotérmica.
Ambas propiedades se encuentran tabuladas en manuales de datos de Ingenieria Quimica y
Fisicoquimica para solidos y liquidos. Para gases no son necesarias, puesto que estas propiedades
pueden ser derivadas de una buena ecuacién virial. Una situacion cominmente observada es que ambas
propiedades tienden a ser constantes en rangos amplios de temperatura y presion, para liquidos y
solidos, de modo que un estimado bastante preciso de volumen seria:

Y
InvO:B(T—TO)—K(P—PO) (5.33)
la ventaja de esta Gltima ecuacion es que permite operar en rangos de subenfriamiento, donde
obviamente no disponemos de tablas de vapor. Por otro lado, estas mismas propiedades pueden
adaptarse a las ecuaciones de entropia y entalpia, en el caso de ser necesarias para algin balance. En
efecto:
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dA =C,dT +(v _T(Szj de =C,dT +V(1-TP)dP (5.34)
P
-~ C v C
ds:pdT_(aVJ dpP =" dT - VpdP
T oT J; T

las ecuaciones (5.34) son bastante Utiles para el calculo de entalpias y entropias de liquidos y solidos
sometidos a condiciones rigurosas de presion. Una version integral aproximada de estas ecuaciones es:

AH=/(C T 1-T,.(B))AP
(Co) AT+ Vo (1-Ti (B))A (5.35)

AS=(C,) |n12— V,(B)AP

mS
1

donde T corresponde a la temperatura media logaritmica.

Aplicacidn a balances de energia con fluidos poco compresibles
Las bombas centrifugas son maquinas compresoras de la fase liquida, y su principio de célculo es
equivalente al de los compresores de gases. La diferencia fundamental radica en la densidad de la fase
que se comprime, lo que obviamente hace esperar que los resultados de las ecuaciones

fenomenoldgicas sean distintos. Generalmente, los datos de compresibilidad isotérmica son limitados
(no asi los de expansién térmica), de modo que se hace uso del supuesto de incompresibilidad para la

fase liquida, ampliamente validado por la mecanica de fluidos, en otras palabras: <\7> ~ V.

La rutina de calculo es la siguiente:
e Seresuelve la maquina reversible:

E+Ar'n§:g+Sen:>A§:0
dt T 7

de esta Gltima puede calcularse la temperatura de descarga reversible, usando la ecuacion:

S _ L_ N _ rev __ V<B>AP
AS=(C,) In T (B)AP=0= T, =T, exp ( ) ]

el trabajo consumido por la maquina reversible se obtiene rigurosamente de la ecuacion:

dF = TdS+VdP = vdP
Scte

W = AH = VAP

m
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e El trabajo consumido por la maquina irreversible estara dado por:

V'Vreal _lv'\/rev
m n m

la temperatura de descarga real puede calcularse despejando T, de la ecuacion:

W real
m =

(C,) AT+ V({1-T,.(B))AP

y la entropia generada por el proceso resolviendo:

Problemas resueltos

Problema 5.1 Considere la siguiente bomba centrifuga, que opera con agua:

100 atm

N

o

[0

O

N >
R >
A

i S A i

Desarrollaremos el balance general de energia del equipo, pues ese enfoque conduce a un interesante
resultado. Los balances tradicionales del equipo, que supondremos adiabatico corresponden a :

BE: mA(H+Ek+Ep):W
BS: mAS =8,
la entalpia del fluido puede calcularse de la ecuacion (5.18), de acuerdo a la que

dA = TdS + vdP

que, integrada, obtiene el siguiente resultado
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AH = TAS + VAP

en esta ultima ecuacién se ha supuesto que el proceso de compresién es aproximadamente isotérmico
(resultado que mostraremos a continuacién) y que, en general, el liquido es poco compresible.
Reemplazando este resultado en el balance de entropia, tenemos

mA§=mA_:__I—mVAP:S

de esta ecuacion se puede deducir el siguiente resultado

MAH =TS, + mVAP

que, reemplazado en el balance de energia, obtiene

mA(P+Ek JrEpj:W—TSgen
P

esta Ultima ecuacion es equivalente a la ecuacién de Bernuolli, situacion que ahora nos permite dar una
nueva interpretacion de la entropia generada. Comunmente la ecuacion de Bernuolli se escribe

mA(PJrEk +IAEpj=W—Ahf
P

donde el término Ahs corresponde a la pérdida de energia de un sistema hidraulico debido a la presencia
de singularidades en una red de cafierias. Por tanto, el producto TS, corresponde también a la energia

disipada por elementos de pérdida de carga. Recordando que la entropia generada tiene siempre signo
positivo, vemos que del trabajo total introducido a una red hidraulica, solo una parte se invierte en
energizar el fluido, el resto de la energia se disipa a la forma de entropia generada. Ahora bien, si un
sistema produce energia, el trabajo Gtil que podremos obtener del sistema esta dado por

W = mA(P+Ek - IAEp]+TSgen
p

y en este caso el trabajo sera negativo por salir del sistema. La contribucion positiva del producto
TS,,, no permite que el grupo completo de energias se transforme en trabajo. Consideremos ahora la

solucién energética del equipo desde un punto de vista termodindmico. Para ello supondremos que las
energias mecanicas son despreciables al igual que como se ha hecho con turbinas y compresores de
gases. Siendo este el caso, obtendremos los conocidos resultados
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BE: AH =ﬂ
m
_ Sgen

BS: AS =
m

y se tienen, adicionalmente, las siguientes propiedades para el agua pura

B=208x10°K*=116x10"°R™*
clia _ 1 Btu _1 Btu
P Ibm R Ibmol R

-3 -3
7' =0.016052€_ = 0.2889 ¢
Ibm Ibmol

consideramos en primer lugar la solucion del equipo reversible. Segun se deduce del balance de
entropia para el caso, el equipo resulta isoentrépico. De la ecuacion de entalpia, tendremos

dH = TdS + vdP

S

vdP

Ll

cte

como es usual en sistemas poco compresibles, esta ecuacion puede integrarse con el supuesto que el
volumen intensivo es constante, de modo que :

14.696psia y 0.1851Btu 77 Btu

100-1 =T7.
a ) 1atm 1psia pie® lomol

W AR™ —vap = 0.2889 P
m lbmol

la temperatura de descarga reversible se estima de

S V(B)AP
AS = <Cp> InL— VB)AP=0=T,” =T, exp B)
mS L <Cp>
msS
de modo que :
- _
0.2889 |Ele X116 10-°R (100 1) 14.(159i3 psia_ ;).1§51E_;t2
T," =293.15exp Mo atm psiapie’ | _ oo 001
Btu
Ibmol R

segun podemos apreciar en el calculo previo, es claro que la temperatura reversible de descarga apenas
difiere de la temperatura de la succién. Por otro lado, también es claro que la razon de compresion
observada en el equipo es considerable. Es por esta razon que la mayoria de los procesos de la
mecanica de fluidos incompresibles se consideran isotérmicos.

187



calculos del equipo sometido a un régimen de eficiencia

El trabajo real se obtiene de la relacion

W_IWH _ 1 7780-8644 BM

= :Al':lnorev
m mn m 0.9 Ibmol

La temperatura de descarga no reversible se obtiene desde la ecuacién de entalpia

AF' norev. _ <C >mH AT v(l_ -I-I:;) rev <B>)AP

p
que, a su vez, puede ser iterada por una técnica de sustitucion sucesiva a la forma

A|:| no rev ~ V(l— Tlrrl? rev <B>)AP
<Cp>mH <Cp>mH

donde la temperatura debe expresarse en Rankine debido las unidades de C, y la media logaritmica de
la temperatura esta dada por

norev __
T, =

no rev
no rev T2 B Tl

una temperatura adecuada para iniciar este calculo iterativo podria ser la temperatura de descarga
reversible, obteniéndose la siguiente tabla

iteracion T,/ K
1 293.30
2 293.56
3 293.56

Podemos observar que, por efecto de irreversibilidades, la temperatura aumenta adn algo mas. Pese lo
anterior, es claro que la razén de compresion es enorme y aun asi el aumento de temperatura para
efectos practicos bien puede considerarse despreciable.

Problema 5.2 Una cafieria aislada de 25 m. de longitud y 4" de diametro, contiene agua a 100 atm y
20°C. Se desea hacer una revision de la linea, para lo que se utiliza un drenaje que permite la salida de
agua con un flujo muy pequefio. Calcule la masa que debe descargar la linea y las condiciones finales

del sistema. k = 40.85x 10 °atm™. El resto de las propiedades requeridas pueden tomarse del problema
5.1, es decir

B=208x10°K*=116x10"°R™*

lig _ Btu _18 Btu
P Ibm R Ibmol R
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- 3 - 3
7' =0.016052¢_ = 0.2889 ¢
Ibm Ibmol

el problema se ilustra en la Figura siguiente

| 6 =4"=0.1016m
|

______________________________ [ _T_

el problema no es diferente a un vaciado comun de estanque y, en el caso de una carfieria aislada,
podriamos suponer que se trata de un sistema adiabatico. El problema puede resolverse, bajo tales
supuestos, directamente por un balance de entropia.

45, Am3 = md—s §d—m—§ld—m = md—szg+8gen
t dt dt dt —9g dt T

que en el supuesto de sistema homogéneo y adiabético lleva al resultado

~

C
dS = dT-vpdP =0

por otro lado, de acuerdo a la ecuacion (5.33), tenemos

exp[B(T - T, )]
* exp[k(P - P,)]

de modo que la ecuacién de entropia también puede escribirse como

V=V,

' exp[B(T-To )] dT _ VTR exp[B(T-T,)] .
S P el (P p,)] c, exple(P-p,) O

Esta Gltima es una ecuacion diferencial ordinaria y no lineal representativa de la solucion exacta de la
variacion de la temperatura y la presion en un proceso isoentropico (no tiene solucion analitica). A
diferencia de las ecuaciones (5.35) aqui no se han hecho supuestos ni promedios, y es interesante
comparar los resultados de esta ecuacion con los aproximados en (5.35), de modo de estudiar la
confiabilidad de esas Ultimas. La ecuacion (*) debe ser integrada por un método numérico, y el método
Runge-Kutta 4x4 es lo mas adecuado. Notamos las siguientes propiedades para la integracion de (*)
que debe ser dimensionalmente correcta :
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To 527.67 R Po 14.696 psia

B 116x10° R v, 0.2889pie® / Ibmol
K 2.78x10°® psia™ Ti 527.67 R
C 18 Btu/lbmol/R Pi 1469.6 psia

Nota : los subindices ( representan propiedades de referencia y los subindices ; condiciones iniciales para la
integracion del problema.

Con esto, la ecuacién diferencial nos queda :

ie®
a7 |Emo| exp[l16x10°® x (T [R]-527.67)]
dP g Bl 1lpsia pie® exp|2.78x10° x (P [psia]—14.696 )|
IbmolR 0.1851Btu
exp[l16x10° x (T [R]-527.67)] R
exp|2.78x10° x (P [psia]—14.696 | {psia}

0.2889 T[R]x116x10°R™

=3.4462x107 T[R]

cuya integracion conduce a la siguiente tabla

P/psia TIK v/ pie*xlbmol?  m¢/ Ibmol
1469.600 293.15 0.2877 24.9266
1324.110 293.14 0.2878 24.9166
1178.619 293.12 0.2880 24.9066
1033.129 293.11 0.2881 24.8966

887.638 293.09 0.2882 24.8866

742.148 293.08 0.2883 24.8766

596.658 293.06 0.2884 24.8667
451.167 293.05 0.2885 24.8567
305.677 293.03 0.2887 24.8467
160.186 293.02 0.2888 24.8367

14.696 293.00 0.2889 24.8268

como puede apreciarse en la tabla, en medida que la presién disminuye, la temperatura y la masa
contenida en el sistema también disminuyen. El resultado es comparable a lo que sucede con un gas
descargandose desde un estangue, aunque obviamente los érdenes de magnitud de los cambios son
significativamente mas pequefios. En efecto, la presion disminuye hasta la atmosférica con una
descarga de 0.1 Ibmol de agua, lo que desde un punto de vista volumétrico significa liberar unos
2.9x1072 pie® de volumen.

5.3 Propiedades residuales

Las propiedades residuales constituyen una sistematizacion que permite generar balances de energia de
fluidos reales que se pueden representar por una ecuacion de estado. En el capitulo 2 discutimos dos
familias especiales de ecuaciones de estado que se originan en el principio de los estados
correspondientes, a saber, la ecuacién virial y la ecuacion cubica. Estos modelos de la materia permiten
también desarrollar tablas de propiedades utiles para los balances de energia y entropia. Dada una
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temperatura y una presion, se define la propiedad termodinamica residual de una funcién
termodindmica M de acuerdo a:

M'(T,P) = M(T,P)—M¥(T,P) (5.36)

interpretada fisicamente, la propiedad residual se entiende como una desviacion respecto del gas ideal.
El ejemplo natural es el analisis del volumen

ZRT_RT _RT( (5.37)

Vi=v-vi =S Z-1)
P P P

en este ejemplo puede intuirse el papel que jugaran las ecuaciones de estado (correlaciones PVT) para
la estimacion de las propiedades residuales. Como ilustracion, al utilizar una ecuacion virial podemos
obtener

que reemplazada en (5.37), conduce a la relacion:
V=B (5.39)

Antes de obtener propiedades residuales partiendo de modelos PVT, veamos que papel juegan en los
balances de energia. Consideremos un cambio de estado de 1 a 2:

(1 l_

M, _
I, T
1Y r M

Como la propiedades termodinamicas son funciones de estado, se pueden evaluar por cualquier
trayectoria, y en la Figura notamos que:

!

~

v IR v EO v v I LI v I v T (5.40)

AM = .
=M + AM? + M},

<1
=
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Estamos particularmente preocupados de los balances de energia y entropia, en los que intervienen
cambios netos de funciones de estado. De la férmula (5.40), se deduce:

AR =—H{+AR® + A =—A{+(C,) (T,-T,)+H; (5.41)
AS=—§ +A% +§ =-§ +[C,) _ In:}—R |nE2+§; (5.42)

1 1

Este par de ecuaciones proporciona un tratamiento general y simple a los problemas de balances de
energia con fluido real, cuando se tiene una correlacion PVT, de la que pueden deducirse las funciones
analiticas correspondientes a las propiedades residuales.

Propiedades residuales a partir de correlaciones PVT

Consideremos la ecuacidn para la energia de Gibbs:

dG =-SdT+VvdP /+RT

~

~ N (5.43)
9C__ S g1y Vogp
RT RT RT
pero:
G) dG G
I dT
(RTJ RT RT? (5.44)
reemplazando (5.44) en (5.43), se tiene:
G G+TS v H v
d —|=- dT+——dP=— dT+-——dP
[RTJ RT? RT RT?  RT (5.45)
la ecuacion (5.45) es también aplicable al gas ideal:
GY Ho Al
d =— dT+_——dP
( RTJ RTZ RT (5.46)
restando (5.46) de (5.45), se obtiene
G’ H v H' (Z2-1)
d =— dT+ _——dP=- dT +——~dP
[RTJ RT? RT RT? P (5.47)

restringiendo (5.47) @ T constante, se obtiene:
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_(Z-Dgp

5 (5.48)

~r
q G
RT
esta ecuacion puede ser integrada a temperatura constante entre P = 0 y la presion del estado del fluido
real P:

[4ar

dada una EOS del tipo f (PVT)=0, se puede resolver la ecuacion (5.49) y de ella obtener la propiedad
residual para G .

T

~

G (f(z-1
:RT:J;( ; )dP:In¢ (5.49)

T

Consideremos, a modo de ejemplo, la ecuacion virial:

BP BP
Z=1+—=7Z-1=—
RT RT (5.50)

se obtiene para (5.49):

G’ r Z-1) " B BP
RT ¢ o P o RT RT (5.51)

Retomamos ahora la ecuacion (5.47)

28] (o) A
oT\RT)) L aT ), RT? (5.52)

y recordando que

G=H-TS>—=—--—-—— (553)
donde (5.53) también es aplicable al gas ideal, se deduce:

H G olno
SLLNE S (AL T
RT RT [ oT j ¢ (5.54)

g
R

de igual forma:

RT RT RT (5.55)

de la que se deduce:
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U _(oing) PV _(dIng) .,
RT__T(aT)_RT_ T[ aT) (z-1) (5.56)

Hasta este punto hemos generado todas las propiedades residuales necesarias para enfrentar los
balances de energia. NOtese que no se ha impuesto ninguna restriccion para el fluido, de modo que
existe la posibilidad de aplicarlas a cualquiera, siempre que exista una ecuacion de estado.

« Ecuacion virial : propiedades residuales para gases.

« Ecuacion cubica de estado :  propiedades residuales para gases y liquidos. (muy comin en la
simulacion de procesos petroquimicos).
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UNIVERSIDAD DE CONCEPCION
FACULTAD DE INGENIERIA
DEPTO DE INGENIERIA QUIMICA

TERMODINAMICA DE PROCESOS QUIMICOS |
Generacion de propiedades residuales desde la correlacion de Pitzer & Curl.

Considérese la ecuacion virial:

Z:1+g
RT

1)

La correlacion de Pitzer permite obtener el segundo coeficiente virial a partir del principio de estados

correspondientes, utilizando las ecuaciones:

B’ = o.osa—ﬂli2
Tr
0.176
B'=0.139- 2

r

B= RPT° (B° + wB!)

c

De las anteriores se deduce:

" ing="r (B0 +0BY)

RT T
r 0 1
H_P B°—TrdB + o) Bl—T,OIi
RT T dT, dT,
S’ dB® dB'

S~ =P| —+o

R dT, dT,

con:

dB° 0.6752 _ dB' 0.7392
dar, T ' dT,. T
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Propiedades Residuales desde EOS cubicas

H . A (1_Td|nocj|n Z+c,B
RT B(c, -c¢,) dT Z+c,B

A dino, (Z+¢,B
T In
B(c,-c,) dT \Z+c,B

o |

=In(Z-B)+

cuando ¢, =c¢, =0 (vdW-EOS), se obtiene:

sz_l_A(l_TdMQ]

RT z dT
S _in(z-p)sTAdINC
R Z dT

(9)

(10)

(11)

(12)

Indicacion: El uso de estas formulas, requiere el conocimiento previo del factor de compresibilidad y

de la forma funcional de a,, de modo que la rutina de evaluacion es:

o Dadas las propiedades fisicas del PEC-3, la presion y la temperatura del estado, resolver la cubica

en factor de compresibilidad. En este nivel se obtiene: A, B, Z.

e derivar Ina respecto de T. Para la forma .= (1+m(1— \/T))Z, la formula es:

dina m

dT T allzTC\/f
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Problemas resueltos : Propiedades residuales y balances de energia

Problema #1. Considere las siguientes propiedades criticas para el Metano:

Tc Pc(bar) ®
190.6 46.0 0.008

gi

FpQ =1.702+9.081x10°T(K) - 2.164 x10° T(K)?

Calcule el cambio de entalpia y entropia cuando el metano se lleva desde 1 bary 200 K a :
e 30 bary 200 K.

e 1bary600K.

e 30 bary 600 K.

Solucion : este problema so6lo requiere la aplicacion sistemética de las funciones residuales, de modo
que sus resultados solo los presentaremos en forma tabular.

T/K P / bar HR/RT SR/R  ARY call ASY call AH callg AS callg
gmol gmol/K mol mol/K
200 1 -0.0194 -0.0131 - -
200 30 -0.5828 -0.3915 0.00 -6.76 -223.89 -7.51
600 1 -0.0006 -0.0007 3941.66 10.24 3948.63 10.27
600 30 -0.0189 -0.0223 3941.66 3.49 3926.87 3.47

se desprende de la tabla correspondiente que las propiedades residuales son sensitivas a la presion. A
temperatura constante es claro que un aumento de presion implica un aumento de propiedad residual
(en valor absoluto). Por otro lado, es claro que las propiedades residuales tienden a anularse a bajas
presiones y altas temperaturas, que naturalmente corresponden a limites de gas ideal. Siempre es
conveniente observar la magnitud de las propiedades residuales en cuanto a su consistencia fisica de
modo de evitar errores de calculo.

Segun la tabla, el estimado de gas ideal es muy bueno a bajas presiones, pero este estimado se deteriora
(como era de esperar) en medida que la presion aumenta. Particularmente sorprendentes son las
desviaciones observadas @ 200 Ky 30 bar. Como hemos establecido previamente, un limite razonable
para los calculos con el supuesto de gas ideal es una presién de 5 bar.

Problema 2. Una corriente de 100 Ibmol/hr de Metano fluye a través de una valvula. La presion y
temperatura a la entrada es de 28 bar y 500 K respectivamente. La valvula exhibe una pérdida de carga
de 18 bar. Estime la temperatura de salida.

Tenemos aqui un problema tradicional de balance de energia en valvulas, pero con una presion de
ingreso demasiado alta para considerar el célculo de propiedades con gases ideales
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28 bar : | 10 bar
500 K | N |
| Ll i »
0 | e

como ya sabemos, el balance de energia de este problema conduce a :
AH=H, -H, =-A% + ARY + A} =-AF +<Cp>mH(T2 ~-T,)+HA} =0

Las propiedades residuales dependen de la temperatura y la presion, pero una posible forma de resolver
el problema es utilizar una técnica de sustitucion sucesiva como :

GR — AR
T,=-"1%+T,
<Cp>mH
it HF/RT, LE H/RT, (C,) IR AR® AH
™ callgmol cal/gmol
1 -0.0349 500.00 -0.0125 5.7015 0.000 22.305
2 -0.0349 498.03 -0.0126 5.6947 -22.278 -0.096
3 -0.0349 498.04 -0.0126 5.6947 -22.182 0.000
4 -0.0349 498.04 -0.0126 5.6947 -22.183 0.000

como se ve en la tabla, las propiedades residuales reproducen un hecho conocido, vinculado con la
reduccién de temperatura debido a la expansion isoentalpica. Sin embargo, es necesario indicar que tal
reduccion no siempre ocurre. Cuando la temperatura reducida de ingreso es alta, generalmente se
observara que la temperatura de descarga aumenta. Por ejemplo, si la temperatura de ingreso hubiera
sido 1200 K, se obtienen los siguientes resultados

it HY /RT, T2 H/RT, (Cc,) /R AR” AH
™ cal/gmol cal/gmol
1 0.0025 1200.00 0.0009 9.4830 0.000 -3.902
2 0.0025 1200.21 0.0009 9.4834 3.902 0.001
3 0.0025 1200.21 0.0009 9.4834 3.900 0.000
4 0.0025 1200.21 0.0009 9.4834 3.900 0.000

El fendmeno de calentamiento en una expansion isoentalpica esta relacionado con el coeficiente de
Joule-Thomson. Se denomina temperatura de inversion al punto en donde la expansién isoentalpica no
produce cambio térmico en una corriente, y a bajas presiones generalmente es posible observar
inversibn @ T, = 6 ~ 7 en gases no polares. Esta es la misma razon por la que la expansion de
Hidrégeno cominmente conduce al calentamiento.
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Problema #3. Una turbina existente expande vapor desde 10.5 bar y 315.6 °C hasta la presion
atmosférica. En terreno se verifica que el vapor descargado esta seco y a una temperatura de 100 °C.
Determine la eficiencia térmica del equipo considerando:

o fluido real

e propiedades residuales con:

Tc Pc(bar) ® AH Ve
(Btu/1lbm)
647.3 220.5 0.344 970.3

0.121x10°

C
—P =3.470+1.450x103T(K) + 2
R T(K)

Aunqgue este problema puede resolverse directamente con tablas de vapor, consideremos su solucion en
base a propiedades residuales. El esquema del proceso corresponde al siguiente

P, = 10.50 bar Los balances pertinentes al caso
T, =588.75K seran .

BE: w = AH
m

Sgen _

BS =AS
m

P, =1.01325 psia
T,="?

Como tenemos una turbina, es claro que la eficiencia del proceso de expansion estara dada por

~ W/m
T wem

de modo que el problema se soluciona calculando los trabajos reversibles y el real. De acuerdo a los
balances, ambos calculos pueden hacerse utilizando el cambio de entalpia.

e Consideramos en primer lugar el calculo del trabajo reversible, para el que S, = 0. Del balance de
entropia para el caso se tiene
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InL—Rlni+§f =0
P

1 1

de esta ecuacidn podemos despejar la temperatura de descarga reversible como

o _ T1£P2]R/<Cp>ms exp M
<Cp>mS/R

1

Notar que esta ecuacion es levemente diferente a la que ya conociamos para descarga adiabatica de gas
ideal, aunque ahora tiene correccion residual, y como de costumbre puede iterarse por un técnica de
sustitucion sucesiva. Se obtiene la siguiente tabla

it ST/R T2/K SRR <cp> /R ASY AS
mS
cal/gmol/  cal/gmol/

K K
1 -0.0610 588.75 -0.0059 4.3586 4.6460 4.7555
2 -0.0610 339.99 -0.0498 4.1904 0.0740 0.0962
3 -0.0610 336.08 -0.0524 4.1879 -0.0193 -0.0022
4 -0.0610 336.17 -0.0523 4.1879 -0.0172 0.0001
5 -0.0610 336.17  -0.0523 4.1879 -0.0172 0.0000

El resultado aqui obtenido es matematicamente correcto, pero requiere de mas estudio. La ecuacion
virial es aplicable solamente a gases, y para la condicion de temperatura indicada y 1 atm, sabemos que
el agua se encuentra en fase liquida. De esta forma debemos replantear el calculo obtenido aqui, pues
para la condicion de descarga, una temperatura menor que la de ebullicion es indicativa que en la
descarga de la turbina hay licuado.

AS=5,-5, =¢'3 +¢'3) -5, = ¢'S) +[1—¢' By -5, =—¢'A5) + &) -5,
~ o~ T P,
_ I v R 2 2 R
=—¢'AS; -5f +(C,) _ In?l—RInP—l+SZ
=0
En este caso conocemos la temperatura de descarga y es la de ebullicién de agua a 1 atm, es decir,

373.15 K. De igual forma, la presion de descarga esta definida, de modo que la ecuacién anterior
permite resolver la fraccion licuada en la descarga. En particular :

-SR+(C InL—RIn&+§R
1 p 2
¢| _ ms Tl Pl
AS)

ahora el problema es estimar la entropia de vaporizacion. De acuerdo a la diferencial fundamental de
entalpia, tenemos :

dA = TdS + vdP
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para un proceso a presion y temperatura constante, como lo es el equilibrio de fases, podemos deducir
que :
AR

T

dH

dS=""=AS=
T

de modo que la ecuacién que permite calcular fraccion licuada se escribe

—§1R+<Cp> InL—RInE+§2R
d)l _ ms Tl Pl
ARYIT,

la entalpia normal de vaporizacién puede calculares de la ecuacion de Riedel (ecuacion 2.43)

AH
RT

n

~1.092(In Pc—l.013):>AF| _ 100382

0.930-T,, gmol

n

y las condiciones de descarga son normales ya que la presion es 1 atm. Las propiedades de gases M;"
se evaltan @ Ti, P; y las propiedades M," se evaltian @ T, P, (373.15 K, 1 atm). De los célculos
correspondientes obtenemos

T/K P / bar AR /RT SR/R AHY ASY
588.75 10.5 -0.084543  -0.060961
373.15 1.01325  -0.045438  -0.033482 -1808.89 0.8290

usando R = 1.987 cal/(mol K) se obtiene
o' =3.28x107°

de modo que las condiciones reversibles de descarga seran T, = 373.15, P, = 1.01325 bar,
®' =3.28x1072. Ahora podemos considerar el calculo de trabajo reversible :

V\r/:v AR _(I)IAH\Z/ B Fl? +<Cp>mH(T2rev —T1)+ FI?

=-2073.39 cal/gmol

en el calculo de trabajo real debemos considerar la condicion de vapor seco en la descarga. En ese caso,
y como se indica en el problema, T, = 373.15 K. Entonces

V‘r’n _ARI=-RR+(C,) (TR T+

=-1743.68 cal/ gmol
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de esta forma, la eficiencia del equipo sera :
n=284.1%

resolviendo por tablas de vapor, el resultado es 84.7 % para la eficiencia y 3.25% para la fraccion
licuada reversible en la descarga.
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Capitulo 6.- Ciclos de Potencia

Un ciclo de potencia constituye la tecnologia comercial para la obtencion de energia mecanica a partir
de la energia quimica de un combustible, liberada por un proceso de combustion en una caldera. Al
revisar los conceptos de la 22 ley, se hizo ver que la maquina ciclica méas eficiente, es el ciclo de
Carnot, compuesta de dos trayectorias isotérmicas de transferencia de calor y dos trayectorias
adiabéticas de expansion/compresion. Considerando este proceso en un diagrama T-S de un fluido real,
tendremos:

T o FEtapa 1-2:
Qe Te (2 Expansion isotérmica.
/ o FEtapa 2-3:
i + Expansion adiabatica.
(4 / (%) o Etapa 3-4:
Qe T Compresion isotérmica.
5 , o Etapa4-5:
T Compresion adiabatica.
n= 1—?*

Desde un punto de vista tecnologico, no es sencillo disefiar un proceso reversible, aunque se puede
tender a €él. Recordando el trazado de un ciclo de Carnot de gas ideal, recordamos que este incluye
etapas de transferencia de calor @ presion variable, de manera que el sistema transfiera calor en
condiciones isotérmicas. Siempre los procesos continuos de intercambio de calor a nivel industrial en
Ingenieria Quimica, ocurren a presion constante, a excepcion de la pérdida de carga inducida por los
equipos que para efectos de la sintesis de estos equipos, despreciaremos. La vaporizacion o la
condensacién son procesos de transferencia de calor @ presion constante; es decir, desde un punto de
vista tecnoldgico, resulta conveniente inscribir un ciclo de Carnot completo en una campana de
saturacion, para conservar el trazado T-S del ciclo con un proceso que se adapta a la realidad industrial:

Psat (T ) o Etapa1-2:

. / Vaporizacion isotérmica.
(1 @ & . Etapa2-3:

/ \ Psat LT f) Expansion adiabatica.

4

o FEtapa 3-4:
Condensacion isotérmica.

@ 0
/] Qr T « FEtapa 4-5:

) Compresion adiabatica.
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Independientemente de la posicion de un ciclo de Carnot en el diagrama P-T-V, su eficiencia es la
maxima para cualquier proceso que pueda operar entre T, y T;, y esta dada por:

L A
o/m T

c

1’]:

Una configuracion de equipos tecnologicos que puede llevar a cabo este proceso es la que se ilustra a
continuacion:
Caldera

(1) { \

|

7= 1002

li ; ] 4
Condensador

Bomba centifiyga

.

Como se sabe, las maquinas impulsoras de fluidos deben operan en condiciones de fases homogéneas,
y no de mezclas de fases, de acuerdo con la calidad del disefio mecanico de la turbina, seria posible
operarla con una pequefia fraccion licuada méxima en la descarga (< 5%). La bomba centrifuga sufre
rapidos problemas de erosion frente a la presencia de burbujas de vapor, fendémeno denominado
cavitacion. Una de las modificaciones clésicas al ciclo de Carnot bifasico para el disefio mecénico de
los equipos disponibles en la actualidad, es el ciclo de Rankine:

T @
QE TC

(1) / Paat (T f)

c) 1
N [
Qe T

Fzat (TE]'

-

=

en un caso real, las curvas 4-1 y 2-3 no son perfectamente verticales, debido a las ineficiencias
mecanicas asociadas a las maquinas. En el diagrama P-H, el proceso se ilustra:
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En este diagrama pueden hacerse en forma directa todos los calculos del ciclo... basta dibujarlo!,
determinar las condiciones de cada punto y proceder a hacer los correspondientes balances de energia.

Disponibilidad de Suministros

El fluido de operacion de un ciclo de Potencia Clasico es el agua, fundamentalmente debido a su
propiedad de ser un buen conductor de calor, su costo y su disponibilidad. En algunos reactores
nucleares se utilizan sales fundidas como conductor intermediario. Para ser utilizada en ciclos de
potencia, el agua requiere de algin grado de tratamiento, principalmente la eliminacién de sélidos
coloidales suspendidos, y eliminacion de durezas (sales como carbonatos que se precipitan sobre las
superficies de transferencia de calor, inhibiendo su capacidad conductora).

El combustible clasico de una caldera es el Fuel-Qil, aunque también se utiliza carbén o gas natural.
Dependiendo del proceso, es posible también la utilizacién de corrientes afluentes de las mismas
plantas, por ejemplo, hay calderas que queman aserrin, cortezas, etc., en la industria de la celulosa y el
papel. Otras plantas generan vapor de alta presién, integrando energéticamente reactores exotérmicos
con instalaciones como chaquetas de agua. Pese a lo anterior, la temperatura maxima de operacion de
una caldera, una variable decisiva en la eficiencia de Carnot del Proceso, esta limitada por la calidad de
los materiales. Generalmente, para materiales convencionales, esta no supera los 600 K.

El suministro para el condensador es agua tratada con un proceso similar al mencionado. Generalmente
esta se encuentra disponible en el ambiente a una temperatura media estacional de 20°C. De acuerdo a
las normas ambientales, el agua de refrigeracion debe ser devuelta al ambiente a una temperatura
méaxima de 110 °F, para evitar la contaminacion térmica de los rios (esterilizacion local de la fauna y la
flora).

Bases de disefio de un ciclo de Potencia
1. Requerimiento de energia. Generalmente este es un dato conocido.

2. Eficiencia térmica del equipo:

El indice de la calidad tecnologica de un ciclo de potencia en el uso de la energia, es la
eficiencia térmica:
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LAX P
Q, /m T

c

1’]:

Una forma de aumentar la eficiencia del equipo, es operar la caldera a la maxima temperatura
posible (600 K), tomando el refrigerante de la fuente mas fria disponible a bajo costo (agua de
refrigeracion, 300 K). En estas condiciones, la cota superior de la eficiencia es del orden del 50%,
esperandose eficiencias menores para equipos reales.

3. Concepto de ATmin.
En transferencia de calor, se vera que la ecuacion de disefio de un intercambiador esta dada por:
Q=UxAxAT

Donde Q es el calor que debe apotar el suministro para elevar la temperatura de una corriente de
proceso, A, el area de transferencia de calor y U un coeficiente global de transferencia de calor,
aproximadamente constante cuando el equipo se encuentra operativo en condiciones estacionarias. De
esta ecuacion de disefio se puede despejar el area, representativa del tamafio del intercambiador, y por
tanto de su costo instalado, en funcion del AT, representativo de los costos de operacion por suministro
de calefaccion o refrigeracion:

__Q
UxAT
Si AT — 0, el area tiende a infinito, y el costo instalado también. Si AT — oo, el area se anula,
pero los costos operativos que permitiran condicionar los requerimientos de los suministros tienden a

infinito. De esta forma, el costo total del intercambiador, dado por:

Ct = Cinst + Cop

Graficando las curvas de costo, se tiene:
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Ctot
Cinst Cop

Cogto

AT AT

El valor de AT, ,, ha sido calculado para numerosos intercambiadores operando en diversas

industrias quimicas, y se sabe que su valor debe ser (heuristicamente) del orden de 5 °C ¢ 10 °F. El
disefio de un intercambiador a este valor minimo, asegura también un costo aproximadamente minimo
para el equipo operativo.

La transferencia de calor del fluido

Fluido caliente a enfriar caliente al frio esta asegurada toda vez
(&) ——{ N () que su temperatura sea mayor. En el

+ 0 extremo (a)-(d) o en (b)-(c), se observa

(d) —¢ — () lo que sucederd en el interior del
sistema. Fijando AT en uno de los

Fluido frio a calentar extremos, no debe haber cruce de

temperatura en el otro. En este caso,
fijando AT en (b)-(c), no existira

T, cruzamiento de las curvas de
calentamiento. Cada caso debe ser
AT analizado en forma particular.
Ta
Z

consideremos ahora el problema del condensador:
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Descarga Turbina

Bomtba centrifuga (3
& 4 ™ .
. MLV o V3C
‘ ’ h iy
20°C =68°F HOTF (T max)
Irac
d1zat ) . 3 miv

/ HoE
6& °F

la Unica forma en que podemos asegurar que no habra cruce de temperaturas, es cuando se aplica el
AT, ., a la diferencia de temperaturas entre la corriente (4) y la corriente de suministro de refrigeracion
que descarga del condensador, en este caso, la temperatura de la corriente (4) debe ser 120° F.
Recordando que (4) es un liquido saturado, la presion de la corriente queda definida por la capacidad
refrigerante, y es igual a la presion de descarga de la turbina cuando la pérdida de carga del

condensador es despreciable.
4. Presion y temperatura méxima de operacion de la caldera: vienen especificadas por el fabricante.

Ejemplo:

Se dispone de una caldera que puede operar a 1200 psia y 900° F. Como refrigerante, se dispone
de agua de refrigeracion que debe entregarse al ambiente a una temperatura maxima de 110° F. Se
ofrece, para este rango de operacion, una turbina que opera al 75% de eficiencia y una bomba
centrifuga que opera al 90% de eficiencia. Determine la eficiencia térmica del equipo, y su produccion
de trabajo.
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Caldera P =1200 psia

1 (—\ @ T =000°F

I\—/I Turhina
1 7=T58%
‘rGj
905 T=110°F
7=90% /7

Q @

Condensador
Bomba centifizza

Obs: hay dos puntos conocidos en el equipo, la descarga de la caldera y la corriente (4), que es un

liquido saturado a 120° F. Como norma es conveniente comenzar en (4). La tabla solucion es,
considerando las siguientes relaciones del BE es:

H,=H,+v'(P,-P,)x0.1851/n
I:‘|3 = FIZ +(FI3,rev - FIZ)XT]
Corriente 4 1 2 3rev 3

T 120 900 120 120
P 1.6927 1200 1200 1.6927 1.6927
H 87.966 91.960 1440.9 913.24 1045.2
S 16459 1.5883 1.5883 1.8159
¥ .16204e-1
yh 1, sat 1, Ise 0, vsC 0.195 0.067

En el cuadro anterior esta todo listo para hacer los balances de energia:

W, /m=H-H,= +3.994 Btu/lbm
W,/ =H,-H,= -395.7 Btu/lom
O, /m=H,-H,= +1348.9 Btu/lbm

con estos datos puede calcularse la eficiencia térmica:

\Wn / m‘  13.994-395.7]
Q. /m  1348.9

n= x 100 = 29.04%

recordando que el ciclo es un sistema cerrado:
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AU=0=Q+W=Q, =—(W, +W, +Q,)
Q, /m=-957.19 Btu/lbm

Notar que la fraccion licuada de la descarga es mayor que el limite, de modo que puede haber
probables problemas de erosion en la turbina. La demanda de fluido de trabajo, se obtiene cuando se
conoce el consumo del cliente de la energia.

Ciclos con recalentamiento de vapor

En el ejemplo anterior, vimos que la fraccion licuada de la descarga resulta elevada. Una
alternativa que permite solucionar este problema, es utilizar el recalentamiento en la turbina. Para esto,
la turbina puede dividirse en maltiples cuerpos, y el flujo de vapor entre cuerpos puede ser retornado a
la caldera. Hace algin tiempo resolvimos un problema similar a este, concluyendo que la presion
Optima en la descarga (para gas ideal), debe ser tal que todos los equipos operen en la misma razon de
descompresidn, cuando el nivel térmico es recuperado en cada etapa de recalentamiento (esto garantiza
un maximo rendimiento de trabajo). Para un grupo de n turbinas, la razén de descompresion global es:

P
=—"
PO
donde P, es la presion de operacion de la caldera, y P, la presion de operacion del condensador. La
razén de descompresion de cada equipo es:
P, P, P

r=—, L= Y eeeeaes r =
1 v 12 ’ n
PO 1 I:)n—l

notamos que:

XX b =T

de modo que si todos los equipos operan a la misma razén de descompresion:

Pn
M=r,=—"
PO

entonces la razon de descompresion por equipo debera ser:

Ejemplo: Ciclo bi-recalentado.
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Caldera P =1200 psia

N (—\I @ T ="000"F

N — Turhina Tuthina
- o"' '7? = ?5% =
&y
(&)
T=110°F
7=90%%
E ; ) b P =16927 psia
Condensador
Bomba centifiaga

Calculamos la razon de descompresion de los equipos:

1.6927\"?
1200

j =0.0376

de modo que la presion de la corriente a recalentamiento sera:

P, =P, =0.0376 x1200 = 45 psia

se conoce también la temperatura de la corriente (6), pues sale de la caldera a su temperatura de
operacion:

T, =900° F

H,=H,+v'(P,—P,)x0.1851/n,

F' :FI +(F|5,rev_F|2)an—l

FI = FI +(FI3,rev _FIG)XnJ—Z

Corriente 4 1 2 5 rev 5

T 120 900 274.44 320
P 1.6927 1200 1200 45 45
H 87.966 91.960 1440.9 1114.2 1195.9
S .16459 1.5883 1.5883 1.6986
v .16204e-1 - - - -
yh 1, sat 1, Ise 0, vsC 0.062 0, vsC
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Corriente 6 3rev 3

T 900 172.18 247.91
P 45 1.6927 1.6927
H 1482.3 1137.2 1171.7
S 1.9730 1.9730 2.0245
V' -—- --- —-
yh 0, vsc 0, vsc 0, vsc
W, /m=H,-H,= +3.994 Btu/lbm
W, / th =H.—H,= - 245.0 Btu/lbm

- 310.6 Btu/lbm
+ 1635.3 Btu/lbm

W, / i =H,-H,
Q. /= (H,~H,)+(H~H,)

W, /W, £+ W, /| (3,994 — 245.0 - 310.6]
Q, /M - 1635.3

n= x100 =33.73%

Notar que hubo un aumento de eficiencia.
Ciclos Regenerativos

Una tercera alternativa que permite mejorar el disefio de los ciclos de potencia, es la alternativa del
ciclo regenerativo. La idea consiste en hacer una integracion de calor al interior del ciclo:

Caldera P =1200 psia
T =000"F
o N @
—-— Tuthina Turhina

ATmin @ © T=110F
: l/] 7 =902 /_
) E ; ) (< P=16027 psia
Condensador
(8 Baomba centifiuga
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El objetivo de esta disposicion del sistema, es precalentar la corriente de entrada a la caldera,
disminuyendo el gradiente de temperatura de alimentacion, para realizar este procedimiento, se toma
parte de la corriente en expansion y se envia como flujo regenerativo al "scrubber” de regeneracion.
Del scrubber solamente sale liquido por una trampa de vapor, el que es devuelto al acceso al
condensador. Claramente, es posible apreciar que los flujos en expansion van cambiando, por ejemplo,
la segunda turbina no expande el mismo flujo que la primera, sino que solamente una fraccién de este
flujo. Las turbina se pueden seleccionar de manera que tengan la misma razon de descompresion, o
alguna alternativa mejor, que deberia obtenerse de una optimizacion del sistema. Aca tenemos un
problema combinado de balance de materia y energia, pues:

M, =M, =M, =m,
m +m

3 3 3
[

8H8 +mH, =m,H, + myH,

pero, se ve que: m, =my y m, =my, =m,, entonces:

de donde se deduce que:

H,-H
mg=m,|1-=">—-*%
A, - A,

(7) es el flujo de regeneracion y (6) es el flujo que continGia en expansién. Ahora, todo el problema se
reduce a resolver entalpias intensivas.

podemos ver del diagrama del ciclo que:

H,=H,+v'(P, -P,)x0.1851/n,

F's = Flz +(F| 5,rev -H )XT]H

F's = F's +(F|3rev H )XT]J—z

F's = |:|7 = F'e

T, =T, -10°F

Corriente 4 9 2 5rev 56,7

T 120 900 274.44 320
P 1.6927 1200 1200 45 45
H 87.966 91.960 1440.9 1114.2 1195.9
S .16459 1.5883 1.5883 1.6986
V! 16204e-1
yh 1, sat 1, Ise 0, vsc 0.062 0, vsC
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Corriente 3, rev 3 8 1
T 120 120 274.44 310
P 1.6927 1.6927 45 1200
H 977.18 1031.86 243.48 280.04
S 1.6986 1.7929 0.4021 0.4506
ol
V - - - -
yh 0.13 0.08 1,sat 1,lse
luego, la fraccién de flujo regenerativo es:
— I:I9 —I:|1 3&: 91.960 —280.04 01975
H,—H, m, 243.48-1195.9
Ms _1- M7 _0.8025
m, m,

W, /i, =H,~H,= +3.994 Btu/lbm
W, /m, =H.—H,= - 245.0 Btu/lbm
W, / , =H,-A,= - 164.0 Btu/lbm
Q, /m, =(A,~H,)= +1160.9 Btu/lbm

pero se ve facilmente que

W, /', =W, / m, x i, / m, =-1316 Btu/lom

W, /m, +W, /m, +W, /m,

— =32.10%
Q/m,

n:
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Capitulo 7.- Ciclos de Refrigeracion y Licuefaccion

La refrigeracion es un proceso clasico y de gran importancia en el contexto de la Ingenieria Quimica,
pues los procesos actuales tratan una gran variedad de materias primas o productos finales, o también
debido a la introduccién de nuevas tecnologias rentables no tradicionales, pero energéticamente
atractivas. A modo de ejemplo:

o la preservacion de alimentos o algunos productos bioldgicos requiere de refrigeracién, como una
técnica que permite inhibir las cinéticas de descomposicion. Estas técnicas de conservacion son
bastante populares, hoy en dia se trata de una tecnologia econémica a nivel doméstico, reflejada en
el refrigerador comun de fredn-12.

o la destilacion criogénica es una alternativa de separacion industrial de componentes de elevada
volatilidad, y puntos cercanos de ebullicion.

La licuefaccién es un proceso de caracter industrial, relacionada con el manejo de gases, y en algunos
casos de conveniencia se aplica en el tratamiento fisico del gas natural. La idea de este proceso es
licuar un gas de muy bajo punto de ebullicion, generalmente con temperaturas criticas bastante méas
bajas que la temperatura ambiente, de modo de envasarlos en estado liquido en estanques aislados o
refrigerados; ejemplos comunes son el oxigeno, algunos hidrocarburos livianos.

Recordamos, ahora, algunos conceptos que estudiamos durante la presentacion de la Segunda Ley (o0
andlisis de entropia). Una maquina térmica puede representarse simbolicamente como:

Fuente Caliente
T

[

Q

C

Qg

Fuente Fria

B

este diagrama evidencia todos los elementos del ciclo, por ejemplo, la fuente caliente, que
generalmente es una caldera, y la fuente fria, que constituye la refrigeracion del proceso. Esta maquina
térmica puede operar a la inversa, obteniéndose la configuracion:
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Fuente Caliente
T

C

Qg

Fuente Fria

't

de acuerdo a este esquema, el retiro de calor desde una fuente fria es posible con la intervencion de
trabajo. Relacionando esta configuracion con el refrigerador doméstico, el trabajo es agregado por un
motor eléctrico, la fuente fria corresponde al Freezer, en tanto que la fuente caliente es la parrilla
externa del refrigerador. El analisis de la refrigeracion, al igual que el analisis del ciclo de potencia,
parte del ciclo mas eficiente que puede operar entre dos fuentes de diferente temperatura: el Ciclo de
Carnot, pero ahora operando en modo inverso:

Pzat (TC)

0/ el \@

\ Fzat (Tf:'
v

j@ ' €]
Qe T

-

2

siguiendo el esquema de la maquina térmica, ahora es necesario agregar calor desde una fuente de baja
temperatura, para eliminarlo posteriormente en una fuente de alta temperatura. Recuérdese que los
ciclos practicos deben operar dentro de la campana de saturacion, de modo que la transferencia de calor
se produzca en condicién de presion constante. Consideremos, ahora, qué tipo de equipos seria
necesario para llevar a cabo cada una de las etapas del ciclo:
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Trayectoria Proceso Equipo
2-1 transferencia de calor a una fuente de alta Intercambiador de calor:
temperatura, reversible. En este caso, se Condensador.
trata de una condensacion

1-4 expansion adiabatica y reversible de un Turbina
liquido saturado.

4-3 transferencia de calor desde una fuente de Intercambiador de calor:
baja temperatura, reversible. En este caso, a Evaporador
una mezcla liquido vapor se le disminuye su
fraccion de liquido (vaporizacion parcial).

3-2 compresion adiabatica y reversible de una Compresor
mezcla liquido vapor, con pequefia fraccion
licuada.

De acuerdo a lo que hemos establecido en nuestro estudio de maquinas adiabaticas; para la tecnologia
actual la operacion en dos fases es inconveniente, pues los equipos sufren destruccion mecanica. De
esta forma, un compresor sélo podria admitir vapor saturado en su succién. La expansion desde liquido
saturado a mezcla liquido vapor (Trayectoria 1-4), podria hacerse utilizando directamente una valvula,
lo que nos permite el conveniente ahorro de una maquina, pero una mala utilizacion de la energia (una
valvula genera un maximo de entropia en un proceso de expansion adiabdtica, sin recuperar nada de
trabajo). Este proceso es frecuente en unidades de refrigeracion doméstica.

En la actualidad, existe una maquina de expansion de liquidos saturados; esta maquina se denomina
turboexpansor, pero es una unidad de alto costo debido a su tecnologia. Analizando el diagrama de
temperatura-entropia, vemos que la expansion debe hacerse hasta un nivel bajo de temperatura
(precisamente la temperatura de refrigeracion), de modo que un problema grave en esta maquina es la
lubricacién. Por otro lado, los aceros estan afectados por la fragilidad térmica, que es un problema
frecuente con los equipos que operan a temperaturas muy altas, 0 muy bajas. Los turboexpansores se
utilizan a nivel industrial porque el costo energético (u operativo) es relevante, y justifica la inversion
en una mejor tecnologia. Un caso frecuente son los procesos de destilaciéon criogénica en plantas de
Gas natural, donde la recuperacion de hidrocarburos de valor combustible en fase liquida, es posible a
baja temperatura. En estos casos, los ciclos de refrigeracion operan con hidrocarburos de baja
temperatura de ebullicion, que son adecuados como lubricantes del equipo.

De acuerdo con la restriccion para las maquinas, en el diagrama T-S un proceso de refrigeracion es
tecnoldgicamente posible con la siguiente modificacion:
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Faat ':TC:'

"(4'3

Qe T

el punto (4) es representativo de una expansion con valvula, y el punto (4") es representativo de una
expansién con un turboexpansor, que es una maquina de gran eficiencia mecanica. La Unica diferencia
notable entre ambos equipos, es que el turboexpansor logra mayores fracciones licuadas en el nivel
bajo de temperatura. Este diagrama T-S se denomina Ciclo Rankine de Refrigeracion, y puede
realizarse con el siguiente diagrama de flujo de equipos:

camara de refrigeraciéom T

f

@o@) e
- T evaporador  J
tuthoexpansor
E wilvula
T COMpTe S0L
..‘...
{ condensador

[ I
(1) | R | ()
refrigerante
@T
c

En este caso, la camara de refrigeracion es una fuente de baja temperatura que aporta calor para la
vaporizacién de baja temperatura. EI condensador entrega calor de manera de lograr la saturacién del
liquido a la entrada de la valvula, o alternativamente al turboexpansor. De acuerdo al diagrama T-S, el
punto (3) es un vapor saturado a baja temperatura (o presion), y el punto (1) es un liquido saturado de
alta temperatura (o presion). Las presiones de operacion del ciclo estan directamente definidas por la
condicidn saturada de las corrientes indicadas:

P, =P, =P*(T, —AT,,,)
P2 = Pl = Psat (Tc + ATmin)
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es decir, una vez que conocemos los niveles térmicos de las fuentes, las presiones del ciclo estan
definidas. En un problema de disefio, el nivel térmico la fuente fria esta definido por la temperatura
requerida para la refrigeracion; la fuente caliente (0 condensante) depende del material que pueda
utilizarse para provocar la condensacion; este puede ser el aire ambiental o un servicio de agua de
refrigeracion (si este es el caso, T, = 20°C).

Ciclos de refrigeracién en el diagrama P-H

Al igual que en el caso de los ciclos de potencia, el diagrama P-H es bastante (til para resolver
balances de energia. La ventaja es que la informacion grafica de este tipo, se conoce para un gran
numero de refrigerantes convencionales. En primer lugar, notemos que un ciclo de refrigeracion tiene
una zona de alta presion (el condensador), y una zona de baja presion (el evaporador). En la proxima
figura, se muestra un ciclo de refrigeracion que puede contener turboexpansor o valvula. Notese que el
turboexpansor tiene un efecto positivo sobre el proceso, pues aumenta el calor disponible para retirar
calor desde la fuente fria con una inversion fija de trabajo; esta es la razén de que su utilizacién a
escala industrial sea atractiva !, porque segun puede verse en el mismo diagrama, el trabajo obtenido de
él es despreciable (probablemente la energia suficiente para hacer funcionar una radio a pilas).

Diagrama de Entalpia vs. Presién

Presion

H (Btu / lbm)
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Desempenio del ciclo de Refrigeracion (COP)

Hasta este momento, conocemos una cantidad notable de caracteristicas del ciclo de refrigeracion, por
tanto, se requiere de una base comparativa similar a la que se desarroll6 para evaluar un ciclo de
Potencia (eficiencia térmica del ciclo). El producto de la refrigeracion es el calor de enfriamiento
(Q;) en funcion de una inversion operativa que es el trabajo de compresion (W,), desde un punto de
vista de ingenieria, se requiere que un trabajo de compresion fijo entregue la maxima disponibilidad de
calor frio, por lo que un indice adecuado sera:
COP = &
n

donde W, es el trabajo neto, es decir, incluye al trabajo generado por el turboexpansor (W, ) en caso de
que lo haya:

W, =W, + W,

Para un ciclo doméstico (solo una valvula de expansion), el trabajo neto es equivalente al trabajo de
compresion.

El término COP ha sido tomado de la jerga inglesa para la refrigeracién (Coefficient Of Performance);
toda la ingenieria de refrigeracion estd dedicada a maximizar este coeficiente. EI COP tiene una cota
superior, que es la del refrigerador de Carnot (un sistema con todas sus etapas reversibles). Recordando
que el balance de energia para todo ciclo se reduce a:

AU=0=Q+W=Q_+Q; +W, +W,

una expresion equivalente para el COP sera:

0 Qf

COP = :
Qi +Q.

para un ciclo completamente reversible (ver diagrama T-S para el ciclo Carnot de refrigeracion), se
deduce:

Qf = TfASf
Q, =T.AS, = -T.AS,
luego:
Copméx = COPCarnot = Tf
c Tf

esta expresion no lineal de temperaturas, debe ser evaluada con temperaturas absolutas (escalas
Rankine o Kelvin). En general, el COP maximo es bastante mayor que el COP de un ciclo
tecnoldgicamente posible, sin embargo, su tendencia es sintomatica respecto de lo que debera suceder
con un ciclo real. Puede verse que el COP méximo aumenta cuando la diferencia de temperatura entre

220



las fuentes tiende a anularse, o bien, cuando la temperatura de la fuente fria aumenta (en general esto
altimo no es deseable, pues lo que se quiere es refrigerar). Una buena forma de aumentar el COP de un
ciclo real, es estrechar la diferencia de temperaturas entre el condensador y el evaporador.

El maximo COP de un refrigerador doméstico, que opera con un freezer a -5 °C y utiliza el ambiente
(20°C) para transferir calor condensante es del orden de 11, el de un proceso real no supera un COP =
5.

Mirando el diagrama P-H, se deduce:

A, - F
COP = —Fla |;|4 Refrigerador doméstico.
2 '3
O [ Refrigerador con turboexpansor.
COP =— ~H3 ':I“' = J P
Hz _HS_(Hl_H4‘)

claramente se observa que en igualdad de condiciones de trabajo de compresion, el COP del ciclo con
turboexpansor es mayor.

El ciclo de refrigeracion mostrado en el diagrama P-H es el clasico, y al igual que los ciclos de
potencia, tiene varias alternativas de configuracion. Revisaremos algunas en la parte de ejercicios.

Alternativas de Seleccion de Refrigerante

En principio, cualquier compuesto es candidato a ser refrigerante. La seleccion depende mucho del
costo del material refrigerante, y del cliente de la refrigeracion:

e Refrigeracion de alimentos:

- el refrigerante no debe ser tdxico, corrosivo o inflamable.
- el refrigerante debe lograr temperaturas normales de ebullicion lo suficientemente bajas como para
congelar el agua a presion ambiental, es decir, menor a -5 °C.

Comunmente se utilizan el amoniaco (industria lechera), el etil cloruro, el didxido de carbono
(hielo seco); en menor grado se utiliza la familia de freones (el fredn-12 es bastante tipico en los
refrigeradores domésticos) debido a sus efectos sobre la capa de Ozono.

e Refrigeracion de procesos quimicos industriales a gran escala.

- el refrigerante debe lograr temperaturas normales de ebullicion los suficientemente bajas como para
lo que el proceso demande. La destilacion criogénica del gas natural, por ejemplo, requiere de
temperaturas del orden de -40 °C.

- generalmente, en refrigeracion industrial, es deseable utilizar turboexpansor, debido a los

beneficios indicados para los costos operativos de caracter energético. Es deseable que el
refrigerante posea propiedades lubricantes a baja temperatura
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Comunmente se utiliza etileno, etano, propileno, propano.

Independientemente del cliente de la refrigeracion, en esta lista se observa una cantidad importante de
compuestos organicos, los que en presencia de oxigeno pueden alcanzar ignicién. Nunca es deseable
que entre aire al ciclo, ya sea por el peligro de explosion en la descarga del compresor (el punto de
mayor temperatura del ciclo, y por tanto, favorecedor de las cinéticas de combustion), o bien, porque
dificulta la condensacion del material refrigerante en el condensador. Una restriccién comun es gue la
presién méas baja del ciclo supere la presion atmosférica, 1o que asegura que la entrada de aire al
sistema es imposible. Luego, una base de disefio importantisima es:

P

evaporado|

. >1atm

generalmente, esta restriccion define completamente al refrigerante mas adecuado.
Aplicaciones

Problema #1

El proceso de maduracion de quesos de una planta lechera requiere mantener un medio refrigerado a
una temperatura de 5 °C. Como medio condensante se dispone de aire a 15 °C. Determine los
requerimientos y el COP de un ciclo convencional que opera con amoniaco, suponiendo que se dispone
de un compresor del 80% de eficiencia. Las propiedades del refrigerante se detallan a continuacion:

T.(K) P.(bar) ™
405.6 112.8 0.250
2132.50
InPs =16.9481— — "=~
mmHg T(K)-32.98
cYi i
Fp =3578+3.020x107° —O'lgi—leo

Solucién: en primer lugar, determinamos las condiciones de operacion del sistema:
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camara de reffigeracién @ 5°C

b
L4
‘. evaporador

2 wdlvula =802

FE N

cofmpresor

|f condensador HI

@ |‘x—x’| @

medio condensantante
(@15%C

sabemos que la corriente (3) debe ser un vapor saturado. Para que se produzca un retiro de calor desde
la fuente fria, es necesario que el evaporador tenga una temperatura mas baja que la camara de
refrigeracion. El evaporador recibe una mezcla LV, que vaporiza completamente, es decir, opera a una
presion constante que es la presion de saturacion. Considerando el concepto de AT, una temperatura
adecuada para la operacién sera:

in»

T,=0°C=27315K

en el mismo punto, puesto que hay un vapor saturado, la presion debe ser la de saturacion del material
refrigerante:

P, = P35 5k = 4.258bar = P,

en forma andloga, la corriente (1) debe ser un liquido saturado, para que haya transferencia de calor al
medio condensante, la temperatura del condensador deberé ser AT,,,, mayor. En el punto (2) esta la

descarga del compresor, que es un vapor sobrecalentado. Estamos seguros que eligiendo T, =20°C
tenemos el gradiente necesario de temperatura. Luego:

sat
Notese como el requerimiento de refrigeracién, como la disponibilidad de condensante definen
completamente las presiones de operacion, por otro lado, se observa claramente que el material
refrigerante es adecuado, pues su presion en todos los puntos del ciclo es mayor que la atmosférica.
Con la informacion que disponemos, este problema puede resolverse usando una técnica de
propiedades residuales.
a. Trabajo de compresion. Este es un balance tipico de compresor con propiedades residuales.

Del balance de entropia se obtiene la ecuacion para la temperatura de descarga reversible:
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rev R/ Cp ms o o
Tz — (P?.] © exp SsR _S;
T3 P3 <Cp>m5

resolviendo iterativamente, se obtiene:
T} = 321.55K

a partir de ella, se obtiene el trabajo reversible como:

Wrev - -
=R +(c,) (T -T,)+AS =380.79cal/ gmol
entonces:
W,
—£ =377.47/0.8=475.98 cal / gmol
m

ahora se puede calcular la temperatura de descarga no reversible:

W, - _
= -Af +(C,) (T,-T,)+Hj =471.84cal/gmol = T, = 331.44K

b. sistema valvula evaporador:

Claramente se observa que, debido a que la valvula es isoentalpica:

u "y sat o "y sat "y sat "y sat
s—Hy=H;- Hf,azgsK =H,- H?/a,lzgsK + HffzggK - Hf,azgsK
_C " sat 1 vap
- H3 - Hv,293K + AHv,zgsK
siempre hay que evitar todos los pasos innecesarios, la condicion de fraccion licuada a la salida de la
valvula, por ejemplo, es irrelevante para el balance de energia. Ahora podemos aplicar propiedades

residuales, y las ecuaciones de Riedel y Watson para obtener el calor de vaporizacion.

De la ecuacién de Antoine, la temperatura normal de ebullicion del material refrigerante es,
Tonn, =239.72K (esta ecuacion nos dice que el amoniaco es aplicable como refrigerante para un

requerimiento minimo de 245 K 0 -28 °C, puede explicar porqué?).

De la ecuacion de Riedel:

(InP, —1.013)

AHY® =1.092RT,
0.930-T,,

=5697cal/gmol

De la ecuacion de Watson se obtiene el calor de vaporizacion a 293.15K:
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0.38
ARY® = AR Y LI T cal/gmol
1-T,,
ahora:
|:|3 - FlfftzgsK = _F|§93K +<Cp>mH(T3 _T2)+ F'sR
finalmente:
Qr _ g797- 2L
m gmol
c. calculo de COP:
COP = Qf fm _ 4791 =10.06
W, /m 47598

el COP del Carnot operando entre las mismas fuentes de temperatura sera:

cop_ - T 5+ 273.15 78
T.-T, (15+273.15)-(5+273.15)

[+

bastante mayor que el del refrigerador real.

d. el calor de condensacion puede obtenerse por balance al condensador, o bien, recordando que el
cambio de energia interna del ciclo es nulo.

Actividad sugerida: resolver el problema utilizando un turboexpansor en lugar de la valvula.
Solucion del mismo problema, utilizando tablas de vapor y diagramas de Amoniaco

En la pagina 18 de las tablas de refrigerantes, aparece el diagrama P-H para amoniaco. Una vez que se
han establecido los requerimientos térmicos de la refrigeracion, y se ha seleccionado refrigerante, el
ciclo puede ser trazado enteramente en el diagrama.

Uso de los diagramas: los diagramas contienen toda la informacion necesaria para resolver el
problema; hay lineas de entropia contante, temperatura constante, volumen constante, y ademas, dentro
de la campana aparecen lineas de fraccion vaporizada constante. Cada linea puede identificarse por la
orientacion de los nimeros que es diferente para cada magnitud.

Ejemplo: @ 0.8 MPa (= 8 bar) y 400 K, deben leerse los siguientes valores

V~0.25m*/ Kg

H ~1880 KJ/Kg
S~6.6 KI/(KgxK)
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generalmente las lecturas no son muy precisas, pero ayuda significativamente una buena regla y la
tabla adicional con datos numericos. Volviendo a nuestro problema:

camara de refrigeracidn @ 5 °C

T evaporador  / T=273.15K
X wilvula w=080%
T COTMpEe sOf
T=293.15K|f condensador I

M |lx—x’| @

medio condensantante

@ 15

Los puntos (1) y (3) corresponden a estados saturados del material refrigerante en las temperaturas
indicadas. De interpolaciones lineales en la pagina 12 se tiene:

P, = P, = 0.4297MPa
P, =P, = 0.8578MPa

(una forma més elegante de interpolacion, es utilizar la relacion de Claussius-Clapeyron, que conduce a

que InP*a 1/ T, sin embargo, para obtener 6rdenes de magnitud, no se justifica tanto preciosismo).
Con estos dos valores, nos vamos al P-H, y se trazan las lineas de nivel de presion:

/_\ 08578 MPa

0.4297 MPa

— thﬁ —H
411 1580

con esta simple operacion, ya podemos hacer, en forma inmediata, dos balances: la trayectoria de
expansion en la valvula y el calor requerido en la evaporacion de baja presion. Se obtiene:
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Q _ 158041121169 = 47502
m Kg gmol

Para resolver el compresor, notamos que en el diagrama existen lineas de entropia constante, tanto
dentro de la campana, como en la region de vapor sobrecalentado. Generalmente es necesario estimar
la curva isoentropica que parte de la alimentacion al compresor, esto se hace siguiendo la curvatura y la
tendencia del par de lineas isoentrépicas mas cercanas al caso, como muestra la figura:

Hete o cte, interpolada

02572 MPa

[ " 0.4257 MPa

— fofn —¥
411 1580 1675

luego, al tocar la linea superior en presion, se puede trazar una vertical a la abscisa de entalpia y
obtener la entalpia de descarga reversible del compresor. En nuestro caso, la isoentrépica no necesita
ser interpolada, pues justamente pasa por el punto de alimentacion la linea de entropia 6 KJ/(Kg K). Al
trazar la vertical, se lee H = 1675 KJ/Kg. Luego, el trabajo reversible del compresor sera:

We _1675-1580 = 95K _3g6 A We _ 175 75KI _ 45 CA1
Kg gmol m Kg gmol

asi, la entalpia de descarga no reversible del compresor serd: 1580 + 118.75 = 1700 KJ/Kg. Mirando
las isotermas, la temperatura de descarga debe ser del orden de 330 K, pues el punto de entalpia 1700 y
presion 8.6 MPa, se encuentra entre las isotermas (lineas de pendiente negativa, casi verticales) 320 y
340 K. Tenemos todos los valores necesarios para calcular el COP.

COP = 1169 =9.8
118.75

los valores son bastante concordantes respecto de lo que se obtuvo con propiedades residuales, lo que
vuelve a confirmar su utilidad. Cabe notar que la solucién con tablas es poco precisa, pero da buenos
ordenes de magnitud si se realiza con cuidado y paciencia.

Para hacer un analisis con turboexpansor, se requiere interpolar la forma de las curvas isoentropicas
dentro de la campana, segin muestra la figura:
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F Srte Sote
g isoentrdpica interpolada
02578 MPa
0.4297 MPa
— fo m —H H

1580 1700

para nuestro caso, el diagrama indica que dentro del rango de presiones del refrigerador, la curva
isoentropica del turboexpansor es practicamente paralela a la isoentalpica, de modo que el uso de
turboexpansor no se justifica. En el mismo grafico observamos que el turboexpansor tiende a ser
atractivo cuando la diferencia de presiones del evaporador y el condensador es grande, o bien, cuando
las lineas isoentrdpicas tienen una mayor pendiente positiva, que podria ser el caso de otro refrigerante.
Por otro lado, independientemente al uso de turboexpansor o valvula, el compresor sigue teniendo la
misma eficiencia y sigue operando entre los mismos niveles de presion, de modo gue su solucion no
varia.

Actividad sugerida: rehacer los céalculos con amoniaco para una fuente fria de -28 °C, como medio
condensante se dispone de aire a 30 °C. Considerar la alternativa de usar turboexpansor y compararlo
en desempefio con un refrigerador domeéstico.

Problema #2

Consideremos como deberia resolverse el turboexpansor en caso de utilizar un ciclo de caracteristicas
industriales. Observamos de los diagramas P-H o T-S, que el calculo del COP con esta unidad requiere
siempre resolver energéticamente el equipo. Como ya se ha dicho, el turboexpansor es una unidad de
tecnologia avanzada, con eficiencias muy altas, de manera que la suposicion de reversibilidad no
induce un error excesivo en los célculos. En los diagramas P-H, el balance de energia del
turboexpansor no es facil de resolver, debido a que las lineas de entropia constate dentro de la campana
tienden a ser practicamente verticales. Una buena alternativa, en caso de que el diagrama deje dudas de
exactitud, es resolver el sistema con generacion de propiedades:

a. Caso de baja presion.

Podriamos aproximar la conducta de la fase de vapor del sistema, utilizando en concepto de gas ideal, y
combinarlo con propiedades energéticas de liquidos saturados como calores de evaporacion.
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L

(1)

lgudo sat.
de alta presidén

7 =100 23
mezcla L-3
de baja presidn
(47
BS: AS=0

BE: AH=W,/m
del sistema, observamos:

AS =

N

4 _Sl = SMLv,bp _SL,ap

MLV: mezcla liquido-vapor
bp: baja presion
ap: alta presion

en forma analoga, podriamos escribir:

AS = §4. - §1 = ¢I'S“I1,Isat + ¢V§X'Sat _ ‘S‘Xl,sat + §Xl,sat _ 'S"‘lv,sat + §1v,sat . ‘S*1|,sat
S PASIP (T +(C,) It RN+ AS(T,)

1 1

del balance de entropia, esta ultima ecuacion nos permite obtener la fraccion del liquido a la salida del
turboexpansor, si es valida la aproximacion de gas ideal. ElI punto (1) corresponde a un liquido
saturado, cuya T y P se conoce de la disponibilidad de condensante (T, =T, +AT,,); €l punto (2),
corresponde a una mezcla liquido-vapor, cuya temperatura y presion se deduce de la necesidad de nivel
térmico de refrigeracion (T, =T, — AT, ;). Asi se obtiene:

Ty P, Qva T, P, i va)
| <cp>ms In—‘i—RInF‘l+A81 P(T,) <cp>ms In—‘l—RInP—‘l+AH1 P(T,)/T,
¥= ASP(T,.) - AR (T,)/T,

ahora solo basta conocer las entalpias de vaporizacion, que pueden obtenerse de la tabla de vapor del
material refrigerante, o bien pueden ser estimadas con Riedel y Watson.
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Para el balance de energia, puede obtenerse una relacion similar:

W - - ~
T =R = AR (T,) 4 (Cy) L (Te =T+ ARPP(T,)

para la que ya se conocen los calores de vaporizacién y la fraccion licuada, de manera que el trabajo de
expansion sale por evaluacion directa.
b. Casos de alta presion:

Basta agregar simplemente las propiedades residuales.

_§1R +<Cp>ms |n-_|;_4'— R InFF);"+§E +A|:|1’ap(Tl)/Tl
I _ 1 L
¢ AR (T,)IT,

Tt AR = AR (T,) - RE +(C,) (T, T,)+ A+ AR(T,)

mH

si las presiones son moderadamente altas, se usa una correlacion virial. Si por otro lado, las presiones
son muy altas, deberia usarse la propiedad residual generada con EOS cubica.

Problema #3

Se necesita refrigerar un medio a 235 K, y se dispone de Fre6n-12 o Propileno como material
refrigerante. Como medio condensante se dispone de aire a 20 °C. Seleccione el refrigerante y genere
una buena alternativa de refrigeracion. Considere las siguientes ecuaciones de presion de saturacion:

Inpst, = A-—B
T(K)+C

Compuesto A B C
Fredn-12 16.7103 -2452.73 0.00
Propileno 15.7027 1807.53 -26.15

el esquema del evaporador seré el siguiente:
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medio a 235 K
Tf

Evaporador W quide sat @ baja P
@ | G

T3 =Tt -ATmin = 230 K

consideremos las presiones de saturacion de cada material refrigerante a 230 K, que corresponde a la
minima presion del ciclo:

P2 = 0.5633 bar
psat = 1.2406 bar

Propileno

aqui se ve que el Fedn-12 no es conveniente como refrigerante en la condicion indicada de
temperatura, porque genera una presion de vacio en el evaporador, el cual, en caso de ruptura, admitira
aire al ciclo con un peligro inminente de explosion. Analicemos ahora el condensador:

T1=Tc+ATmin=29815 K
ligqudo sat @ alta P ( w

(1) condensador

(2)

Tc

Medio condensante (@ 29315 K

la presion del condensador esta definida por la presiéon de saturacion del material refrigerante en el
punto (1). Como se ha seleccionado propileno:

Pl = P;?cgpileno (Tl) =11.44 bar
de acuerdo a las presiones obtenidas, el compresor deberia estar operando entre presiones de succion de
1.24 bar a 11.44 bar en la descarga, lo que corresponde a una razon de compresion demasiado elevada (
9.2 ). Cabe indicar que en el costo de un compresor, una variable dominante es la razon de
compresion. Podriamos considerar la siguiente configuracion, puesto que hay disponibilidad de dos
refrigerantes:
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camara de refrigeracidn @ 235 K
| =

'\
[ Yy @

‘. evaporador

valvila X — II.'-:il.i’,:,l
Ciclo de propileno

(4

b
L

F
cofmpresor

(1 f condensador

e

=
=

L evaporador

walvula 3 +— Wc 2

-~ Ciclo de Fredn-12 COTHprEs O

(3  condensader 1 (6)
N

Q

medio condensants
w207

en este caso, un ciclo de refrigeracion se utiliza para actuar como condensante del otro. Debemos notar
que al conectar dos ciclos, lo que estamos haciendo es aproximar la temperatura de las fuentes fria y
caliente; debemos esperar, por tanto, un mayor COP del ciclo global. Este ciclo compuesto, también se
denomina: Ciclo de refrigeracion en cascada. EI COP global de este sistema estara dado por:

cop=| 2
Wc,l + Wc,2

probablemente, al disponer de mas refrigerantes, podria ser conveniente una cascada con un mayor
numero de ciclos de refrigeracion, pues el concepto que envuelve un sistema en cascada, es realizar la
refrigeracion por etapas. Volviendo a nuestro problema, podemos estimar ahora la presion de operacion
del condensador del ciclo de Freon-12.
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Ciclo de Fredn-12

T5= Te+ATmin =298 15K

Hepudo sat @ alta P I/ \
(5) ) condensador ) (6)

Tc
Medio condensante @ 293.15 K

La presidn de saturacion del Fredn-12 en el condensador sera:

P, =P, =P, (T,) = 6.45 bar

Freén

Notar que en esta modificacion del ciclo, la presion del condensador se reduce a 6.45 bar, lo que
también diminuira el costo de los materiales del ciclo. Aln nos quedan incognitas: como resolver el
evaporador/condensador que conecta a ambos ciclos.

a valvula de compresor
| sat {13 4 condensador de propileno N (2
Y vsC
MW iy . v ozat
(8 L evaporador de Fredn-12 Jom
de valvula A COMpPresor
Ty
T T <
A Trmin
e 1 » T,

la corriente de Fredn-12 no cambia de temperatura desde (8) a (7); la corriente de propileno viene
como vapor sobrecalentado desde la zona de compresion, pero debe saturarse para retornar a
expansion. La minima temperatura entre (1) y (2) ocurre en el punto (1), que es la temperatura de
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saturacion del propileno. El calor debe fluir desde el condensador de propileno al evaporador de Fredn-
12, de modo que:
T, =T, + AT,

min

(6 =T, +AT,,)

sin embargo, en esta ecuacion no conocemos ni T, 0 T, de manera que tenemos una ecuacion en dos
incégnitas. Adicionalmente, podriamos pedir que los dos compresores tuvieran la misma razon de
compresion siempre 'y cuando la presion de la corriente de Freén-12 en el
condensador/evaporador no sea inferior a la atmosférica. De manera que una segunda ecuacion
razonable seria:

P _P, N 6.45bar P,
P, P, P, 1.24bar

= P,P, =8bar?

sin embargo, es claro que
Pz = Pl = P:?;pileno (Tl)
P, = Pifeon(Te)

considerando estas tres ultimas ecuaciones, tendremos:

Ps?;én—lZ (T8 ) Psat

propileno

(T, +5K) = 8bar?

esta ecuacién contiene una sola incognita, y puede ser resuelta por técnica de Newton, para obtener:

T, = 258.65K
T, = 263.65K
Py 1, =1.836bar =P, =P,
P o = 4.358bar =P, =P,

propileno
notar que la presion del evaporador de Freon es efectivamente mayor que la atmosférica, de modo que
esta solucidn nos sirve. Ahora el ciclo esta completamente definido, y puede resolverse con diagramas
0 propiedades residuales.

Si con este célculo, la presién del evaporador de Fredn hubiese sido menor que la atmosférica,
simplemente se fija la presion de este evaporador en 1 atm. Esto permite calcular la temperatura de
saturacion de Freon en el evaporador, de la que se deduce la temperatura y la presion de saturacion del
propileno en la corriente 1.

Actividad sugerida: verificar que el COP del ciclo compuesto es mayor que el de un ciclo de
propileno solamente.
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Material Complementario.
e Estabilidad de fluidos puros

Un fluido puro satisface la condicion de encontrarse en una fase simple (liquido o gas) toda vez que se
verifique que

oP
(El =0 1)

En general la ecuacion 1, que establece que el volumen de un fluido reduce con el incremento de
presion, se satisface para las isotermas de liquido o gas homogéneo. La Figura 1 muestra el trazado PV
que normalmente se obtiene de una ecuacion de estado de tipo cubico.

Toda isoterma de temperatura menor que la
temperatura critica desarrolla un lazo (también
denominado lazo de van der Waals) como el
tramo ABCD. El punto isobarico P°, donde las
areas por sobre y bajo de la isdbara compensan,
corresponde a un estado de equilibrio donde el
liquido coexiste con el vapor en el punto de
ebullicion. La inspeccion de la Figura revela que
la isoterma de liquido (A’-A) y la de vapor (D-
D’) satisfacen la ecuacion 1, de donde se sigue
que son fases homogeéneas.

Sin embargo, la ecuacion 1 también se satisface
para los tramos A-B y C-D, en el interior de la
envolvente de equilibrio liquido-gas.

Nuestra experiencia sobre el equilibrio liquido-
vapor, es que los sistemas que ebullen se
encuentran agitados por burbujas de vapor en el
v seno del liquido, es decir son sistemas agitados y

Figura 1. Diagrama PVT de una EOS tipo vdW fuertemente perturbados.

Durante el proceso de ebullicién observamos que las burbujas de gas migran desde la superficie del
recipiente hacia el seno del liquido. Supongamos que calentamos un liquido hasta el punto de
ebullicion. La geénesis del vapor considera la formacion de burbujas de gas en el seno del liquido,
proceso que requiere de energia que permita activar la aparicion de la nueva fase. Este proceso también
se denomina nucleacion y depende de las caracteristicas de la superficie del recipiente donde el liquido
ebulle. Normalmente, si la superfice es rugosa e irregular, las burbujas de gas se forman con facilidad,
iniciando el proceso de ebullicion con una agitacion homogénea de la fase liquida. Si la superficie de
ebullicidn es lisa y pulida, como el caso del vidrio, la genésis de burbujas de gas no esta favorecida, y
se requiere de mayor energia de activacion para formar una burbuja de gas embrion. Debido a esta
altima razon es que siempre es aconsejable agregar piedras ebulloscopicas a todo liquido que ebulle
sobre vidrio. Las piedras ebulloscopicas aportan una superficie irregular que facilita la nucleacion de
las burbujas de gas.

Caso similar ocurre cuando un gas condensa originando gotas de liquido. Normalmente, las gotas
nuclean sobre superficies que facilitan su formacion.
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Tanto la ebullicion como la condensacién (y en general todos los estados de transicion de fases), son
procesos energéticos en los que un sistema distribuido en maltiples fases alcanza menor energia que en
una condicion de fase simple. Sin embargo, la formacion de nuevas fases no es espontanea y requiere
vencer una barrera energética de activacion.

El inicio de un proceso de ebullicion/condensacién para estados homogéneos dentro de la envolvente
de saturacion se ilustra esquematicamente en las Figuras 2. En ambos casos puede observarse que el
estado bifasico (liquido + vapor) alcanza menor energia que la fase homogénea y, por tanto, es un
estado preferencial del sistema. Para alcanzar el estado de menor energia, la fase homogénea debe
superar la barrera energética Ea, que corresponde a la nucleacién de la nueva fase (burbuja de vapor en
el caso de la ebullicion y gota de liquido en el caso de la condensacion). Mientras el sistema no
disponga de energia para superar la barrera energética, la fase homogénea se encontrara en una
condicion en la que la barrera energética la estabiliza en condicién homogénea.

umbral umbral
de nucleacion de nucleacion

8 8
2 2
Q Q
c c
i} i}

liquido vapor

homogéneo homogéneo
liquido + vapor liquido + vapor
génesis de burbujas génesis de gotas
Figura 2.a. inicio de un proceso de ebullicion Figura 2.b. inicio de un proceso de condensacion

Posibles fuentes de energia para superar el umbral de nucleacion son la agitacion mecénica, el
sobrecalentamiento del liquido o el subenfriamiento del vapor. Cuando, eventualmente, el sistema ya se
encuentra en ebullicion o condensacion, se encuentra naturalmente perturbado por la presencia de
burbujas o gotas. Tal perturbacion provee la energia necesaria para superar la barrera de nucleacion.

Sin embargo, previo al comienzo de la ebullicion, el liquido homogéneo puede elevar su temperatura
por sobre el valor de la saturacion, hasta vencer la barrera energética y originar espontaneamente el
estado bifasico (ver Figura 3.a). De igual forma, previo al comienzo de la condensacion, el vapor puede
diminuir su temperatura por debajo del punto de saturacion, alcanzando también la barrera energética
(ver Figura 3.b). Existe evidencia experimental de estos comportamientos cuando se ebulle agua sobre
vidrio, donde se observa que la ebullicion a presion atmosférica comienza violentamente, con la
explosion abrupta de una burbuja de vapor, entre 110 a 160 °C. La razon de usar piedras ebulloscopicas
consiste en evitar las explosiones de vapor, que también se denominan termoexplosiones. La accion de
las piedras ebulloscopicas consiste en reducir la barrera energética, aportando una superficie donde la
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formacion de burbujas es mas favorable que en el caso del vidrio liso. Este caso es andlogo a la accién
de un catalizador sobre una reaccion quimica con alta energia de activacion.

umbral umbral
de nucleacion de nucleacion

sobrecalentamiento

subenfriamiento

8 8
> >
(5] (5]
c c
i} i}

liquido vapor

homogéneo homogéneo
liquido + vapor liquido + vapor
génesis de burbujas génesis de gotas
Figura 3.a. inicio de un proceso de ebullicién Figura 3.b. inicio de un proceso de condensacion

El limite de sobrecalentamiento de un liquido (o subenfriamiento de un vapor) recibe el nombre de
estado espinodal. La evidencia experimental de explosiones revela que existe una condicién donde el
volumen aumenta drésticamente frente a una perturbacion del sistema, es decir

ov oP 0
a—PT—)OO — ET—) (2)

De esta forma, es posible relacionar los puntos estacionarios de la isoterma en la Figura 1 (B 'y C) con
limites espinodales. Especificamente, B puede ser interpretado como un limite de sobrecalentamiento y
C como un limite de subenfriamiento. Por otro lado, el tramo A-B de la Figura 1 puede ser inetrpretado
como una condicion en que el liquido es incapaz de vencer la barrera energetica que le permite formar
burbujas (liquido sobrecalentado), en tanto que el tramo D-C puede ser interpretado como un vapor
incapaz de vencer la barrera energética que le permite formar gotas (vapor subenfriado). Los fases de
liquido sobrecalentado y vapor subenfriado corresponden a estados metaestables, cuya existencia
perdura mientras el sistema no sea capaz romper la barrera energética que pueda convertirlos en
sistemas bifasicos.

La curva que barre el lugar geométrico de los puntos estacionarios de todo el conjunto de isotermas
subcriticas en la Figura 1 recibe el nombre de envolvente espinodal de un fluido puro, y establece el
limite de estabilidad de un fluido en fase homogénea.

De este modo, podemos clasificar las predicciones de fase de una EOS tipo van der Waals como se
resume en la Figura 4.

Como se observa en la Figura pertinente, el punto critico corresponde a la convergencia de la curva
espinodal, la envolvente del equilibrio liquido-vapor y la isoterma critica en un punto sencillo.
Ciertamente, los estados ubicados dentro de la envolvente de equilibrio liquido-vapor corresponden a
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un conjunto de estados bifasicos. Sin embargo, es preciso indicar que hay actividad de fases
homogéneas en el rango de la saturacion hasta desde la envolvente del equilibrio liquido-vapor hasta la
envolvente espinodal. Tales estados metaestables seran observados experimentalmente toda vez que la
energia asociada a la nucleacion de fases lo permita.

fsc

region

inestable \ Vse

Figura 4. Fases y condiciones representadas por una EOS tipo vdW

Lse : region de liquido subenfriado (liquido homogeéneo estable)

Lsc : region de liquido sobrecalentado (liquido homogéneo metaestable)
Vse : region de vapor subenfriado (vapor homogéneo metaestable)
Vsc : region de vapor sobrecalentado (vapor homogéneo estable)

fsc : region de fluido supercritico (fase simple permanentemente estable)
mmm - envolvente de equilibrio liquido-vapor libre de metaestabilidades
——: envolvente espinodal (limite de metaestabilidad)
isoterma critica
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Problemas resueltos y propuestos

agua liquida

>

vapor

Estime

e la masa de vapor necesaria para efectuar el proceso

Un estanque abierto a la atmosfera, como el
que Se muestra en la figura, contiene 100 pie’
de agua pura a 20 °C. Al estanque se alimenta
vapor saturado seco con una presion de 25
psia, con la finalidad de saturar el liquido
contenido en el estanque. Todo el vapor que
entra al sistema condensa en el seno de la fase
liquida y las pérdidas de calor al ambiente son
despreciables. La valvula impide que es
estanque pierda liquido. Ademas, las
dimensiones del estanque y su sistema de
cafierias permiten suponer que la contribucion
de las manifestaciones mecanicas de la energia
son despreciables.

e suponiendo que el estanque es cilindrico y con un didmetro 4 pies, calcule el aumento de nivel del

liquido en el estanque.

Solucion

Consideremos como sistema la masa de agua dentro del estanque. La frontera superior el movil, pues
estd entrando masa al sistema, lo que establece la presencia de trabajo de expansion en el sistema

seleccionado

,,,,,,,,,,,,

agua liquida

1)

>

vapor

por otro lado, del balance de materia se deduce que

consideremos el balance de energia

(£+Am(H+Ek+Ep):Q+W

Puesto que se sugiere despreciar la
contribucion de la energia mecéanica, Yy
considerando que las pérdidas de calor son
despreciables, el balance reduce a :

du ~ oW
- mlH1 -
dt dt



dm
= m1
dt

de esta forma , el balance combinado queda

du ~ dm &W
——-H,— ="
dt dt dt

La entalpia de la corriente de alimentacion en el punto 1 es equivalente a la del vapor entrando al
proceso, pues la valvula es isoentélpica ; asi H, es una constante. Amplificando el balance por dt e
integrando, obtenemos

~

AU_Hl(mf _mi)szof _miDi _F'l(mf _mi)ZW

El trabajo de expansion ocurre contra una presion constante, la atmosférica, que es ademas la presion
del sistema. De esta forma tenemos

W =—PAV = -(m,P,V, -m,PV,)

reemplazando en el balance de energia, obtenemos :

mef - miUi - Fll(mf _mi): _(mfpfvf - mPV)

de modo que, reuniendo términos logramos

I

mfFIf —m; i_F'l(mf _mi)=0

De aqui se deduce que

De la tabla de vapor se obtienen los siguientes datos

Estado T/°F P/ psia H/Btu Iom™ V Ipie® Ibm™
inicial 68.00 14.696 36.054 0.016046
final 212.00 14.696 180.17 0.016719
corriente 1 240.07 25.000 1160.6

de modo que rr:f=1.147. Como el volumen inicial es 100 pie®, se deduce que la masa al inicio del

proceso es
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<

m=vio 100 63 1pm
V. 0.016046

la masa final sera

m, =1.147m, = 7148Ibm

Como el aumento de masa lo proporciona la alimentacion de vapor, es claro que el flujo requerido de
vapor de calefaccion es la diferencia de masas entre el estado final e inicial (916 Ibm). El volumen final
del liquido dentro del estanque es

V, =m,V, =119.5 pie®

de modo que el aumento de volumen es 19.5 pie®. Del dato del didmetro del estanque (4 pie), se puede
calcular el area seccional, y del aumento de volumen se obtiene el aumento de nivel:

Ah =i ;V‘ =1.55 pie
nD°/4

Solucién Test 2.

Considere el proceso indicado en la Figura. Una matriz de vapor de agua sobrecalentada (70 psia y
600°F) llena lentamente un estanque aislado que, inicialmente, contiene 1 lbmol de N, @ 25°C y
14.696 psia en la camara B. El estanque esta dividido en dos camaras, A y B, por un pistdn adiabatico
que se desplaza sin roce ni aceleracion. Al inicio del proceso la camara B ocupa todo el volumen del
estanque. El proceso se detiene cuando la presion al interior del estanque equilibra la presion de la
matriz

Figura

matriz de vapor

o e | A B

Suponga que el N, puede ser considerado como gas ideal en toda la evolucion del proceso (C, = 7/2 R).
Determine

¢ las condiciones finales de cada camara (temperatura y presion).
e la masa de vapor de agua que ingresa al estanque.

Unidades de la constante de los gases
R =10.73psia pie* Ibmol "R =1.987Btu lomol'R™
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Solucion

matriz de vapor

V77777

A

11 AR
AMIHmm

000

De acuerdo con las condiciones del problema, en la cdmara B tenemos una compresion adiabatico-
reversible del sistema. Por tanto, es inmediato que su condicion final es

3 RIC, 1)
TBf =TBi F

El proceso se detiene una vez que la presion final llega a 70 psia. Luego, la temperatura final en B
sera :

70 7 )
Ty =298.15| ——— | =465.72K =838.29R
14.696
Al inicio del proceso todo el volumen de la cdmara esta ocupado por B, de este modo :
_ 3
V=V, = "eRTe _ 391 84 pie? 3)
I:)Bi
Una vez finalizado el proceso, la cAmara B ocupa
ngRT, (4)

Ve = Bﬁf =128.50 pie*

Bf

Consideremos el balance de energia al sistema
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A
(1)

/
|

adjuntando el balance de materia del sistema, aqui tenemos que

dU-H,dm=0 (5)
Como la entalpia de entrada es constante, el balance integra a :

AU—-H,Am =AU, + AU, — H,Am =m  (H 5 —Po V) + AUy —m H, =0 (6)
Los términos del balance se pueden reagrupar como

My (e —FL) = Py Vi =AU =Py (V = Vi) - AU, )
Los miembros del lado derecho de la ecuacion (7) admiten evaluacion inmediata

Pa (V= Vg ) — AU, = 70x(391.84 —128.50)x 0.1852 —1><2><1.987 x (838.29 —536.67) ®
=1915.64 Btu

De modo que obtenemos la funcién objetivo

m, (H, —H,)=1915.64 (9.a)
V,, V-V, 26334
m, = \7Af — \7 Bf _ \7 (9.b)
Af Af Af

La entalpia del estado 1 es conocida de tabla de vapor (H, =1331.6 Btu/lbm) . Dandonos temperaturas

finales tentativas de la cdmara A a 70 psia, podemos determinar las propiedades intensivas de volumen
y entalpia que completan las ecuaciones 9.a y 9.b. Definimos una funcion objetivo por

FO=m, (H, —H,)-1915.64

Tar/ °F \7Af H af M ¢ FO
600 8.922 1331.6 29.52 -1915.64
700 9.793 1381.0 26.89 -587.24
800 10.695 1430.9 24.62 529.40



Se deduce de esta tabla que la temperatura entre 700 y 800 °F. Haciendo la interpolacion pertinente se
obtiene

Tas! °F Vo H i M 4 FO

750.39 10.248 1406.1 25.70 0.00
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Problemas propuestos

Problema 1. Considere el esquema adjunto para producir agua potable a partir de agua de mar. Haga la

aproximacion de que las propiedades termodindmicas del agua salada son las mismas del agua pura y

que las pérdidas de carga, a excepcion de las valvulas, son despreciables. Determine usando Tablas de

Vapor de agua :

e larelacion de kilogramos de agua potable producidos por kilogramo de agua salada procesada

e el calor suministrado en el calentador por unidad de masa de agua potable producida.

e la potencia por unidad de masa de agua potable requerida en la bomba.

e ¢l calor por unidad de masa suministrado al agua salada al pasar por el intercambiador (este ultimo
se puede suponer aislado térmicamente)

Esquema problema 1

T 15 n=100% intercambador calentador T =150°C
(2 ©)] (4) P=700kPa
P =100kPa
(aguasalada) %
@
vapor
(6)
T =35°C P =100kPa
(agua potable) (vaporsaturado) Liquido
) salmuera | (5)
v

Problema 2. Una cadmara de 30 litros aislada, como la que se muestra en la Figura, contiene
inicialmente aire a 100 kPa y 35 °C. Conectadas a la cAmara hay una tuberia de alimentacién y otra de
descarga con valvulas reguladoras que controlan los flujos respectivos.

(1) (2)

<] V =301 <]

alimentacion descarga

El aire de alimentacidn proviene de un compresor que lo suministra a 200 kPa y 95 °C. Ambas véalvulas
se abren simultaneamente, permitiendo que el aire fluya a 0.5 kg/min, a través de cada valvula. El aire
de la camara esta bien mezclado, de modo que el sistema se puede suponer uniforme. Determine la
presion y la temperatura dentro de la camara como funciones del tiempo, considerando que el aire es un
gas ideal.

Solucidn : como la corriente difiere de las propiedades del estanque, podemos establecer que el sistema
es masicamente estacionario pero energéticamente dinamico. Del balance de materia se deduce
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dm) - S dm
e +m,—m =0 con m =m, = ’ry =0

del balance de energia tenemos

dE (G 2 A dmU
[EJ+Am(H+Ek+Ep):Q+W:>[ m

j+ m,H, —mH, =0
como la masa del estanque es constante, y escribiendo en términos molares
dU) 5
n[al'i'nl(Hz - Hl) = 0
El sistema contiene gas ideal, de modo que

nC, (‘Z_Umlcp (T,~T,)=0

Previo a la vélvula de la corriente 2, la linea tiene la temperatura del sistema. Si la valvula es
isoentélpica, la descarga tiene la misma temperatura para un gas ideal, es decir, T, =T.

ary) .
nCV (Ej + nle (T _Tl) = O
Supuesto que C, y C, son constantes independientes de T, esta ecuacion es facilmente integrable a
- nC
Ul =exp| ——2t
T.-T, nC

Considerando que la masa del sistema no varia
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TERMODINAMICA DE PROCESOS QUIMICOS 1. 2004/1.
PROBLEMAS DE BALANCES DE ENERGIA

Problemas resueltos
Problema 1. Determine el trabajo requerido por una bomba centrifuga adiabatica de liquido que opera
con eficiencia n.

Solucioén. al igual que todo proceso de compresion adiabatico, una bomba centrifuga responde al
balance de energia :

Concentremos nuestro esfuerzo en determinar el cambio reversible de entalpia. En tal caso, la entropia
generada por el proceso de impulsion serd nula y, consecuentemente, el proceso es isoentropico. De
acuerdo a la ecuacion fundamental

dH =TdS +VdP
el cambio de entalpia a entropia constante es

P,
AH™ = J vdP

R

Si consideramos la incompresibilidad de la fase liquida, podemos establecer que esta integral simplifica
a:

AH™ =VAP
Por tanto, el trabajo pedido es
ﬂ _AH = VAP
m n

Problema 2. Durante el disefio de una planta de potencia se ha establecido la configuracion mostrada en

la Figura 1 para un sistema de turbinas. Esta configuracion se conoce convencionalmente como

regenerativa.

e Se necesita hacer una estimacion de una presién éptima de recalentamiento (P;1), de modo de
maximizar el trabajo obtenido.
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— h

recalentador

Figura 1. Esquema regenerativo para la operacion de un tren de turbinas.

Uz —

Indicacion: estime la  presion
intermedia considerando un flujo de
gas ideal y de capacidad calorifica
constante (C, =7/2 R). ¢ corresponde
a la fraccion de flujo de alimentacién
de la primera turbina, que es enviada
a regeneracion, y sale del sistema de
las turbinas. Las condiciones de la
corriente de alimentacion (0) y de
descarga (f) pueden suponerse
conocidas y fijas por el disefio del
sistema de potencia.

Una vez obtenida la presion 6ptima, considere el ciclo de potencia en la Figura 2. Las presiones de las
corrientes (3), (4) y (6) deberan ser determinadas con el resultado del problema anterior La caldera de
recalentamiento opera a 1200 °F. La alimentacion de la segunda bomba debe ser un liquido saturado a
30 psia. Puede suponerse que todos las maquinas operan con una eficiencia del 100%.

¥

(1)

Caldera

—

Turbina 1

—

4

Turbina 2

——

Tﬁ

1200 °F
900 psia

5) l

PN

(6) 7)

Condensador

‘Ei?(lo)

bomba 2

©)

bomba 1

68 °F

110 °F

Figura 2. Esquema regenerativo para la operacion de un tren de turbinas

Sobre una base de célculo de 100 Ibm/s en la corriente (1), determine:

eficiencia térmica del sistema.

D OO0 T

flujo necesario en la corriente (5).

trabajos realizados por las turbinas (1) y (2) para la base de célculo indicada.
trabajo requerido por cada bomba centrifuga para la base de calculo indicada.
calor de calentamiento total requerido por el ciclo.

flujo de agua de refrigeracion necesaria en el condensador.

Indicacion: note que las corrientes (3), (4) y (5) poseen las mismas propiedades intensivas, pero su
flujo es distinto. La corriente (10) se obtiene por suma masica y energética de las corrientes (5) y (9), el

punto negro gordito es un mezclador.
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Solucién.
e Determinacién de la presion éptima intermedia

De la Figura 1 se deduce la siguiente relacion de trabajo para el caso de un gas ideal

W
m—=cp(T1—T0)+(1—¢)cp(Tf -T,)
1

escalando en términos de propiedades reversibles, se concluye

W Trev Tf"eV
—=C.T,|m| t—-1|+@1- 1
m, p {771[ T, j ( ¢)772( T, J:l

de modo que, finalmente, tenemos la siguiente relacion en términos de presiones

. RIC, p /G
\r/n'v_l = CpTO [771 ([%j _]} +(1- §0)772 UFI) _1le

El punto estacionario de trabajo se obtiene derivando esta ecuacion, lo que obtiene

. R/C, R/C,
1[ﬂj_m nR [3] _R(l—qo)nz(ij _o

. - 0 -
dPl ml P Cppl P0 Cppl Pl

Esta ecuacion se anula cuando

R

n e
R=\RP x| (1-0)
m

e Solucion del ciclo de potencia

Considerando el proceso de generacion de potencia, tal cual se describe, es posible establecer algunas
condiciones y balances. Notar que en una bomba centrifuga

V—\_’ — At =Lgap

m n
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,—o-'-""'_’—f ,-o—'—""'—ﬂf
¥ Tushina 1 Twhina2 [ 4
e I
Caldera 1200 °F : )/C;\
ez o \=jo o
)] Condensador
) l ) 30 psia
fz)(lﬂj @)fx)igﬁ U+
howha 2 botbal 6a °F 110°°F
H, = Hy +7, (30— P,)x0.1852
luego - -
H, = H,, +V,, (900-30)x0.1852
Corriente 8 9 10 1 2
T 120 250.34 1200
P 1.6927 30 30 900
H 87.966 88.081 218.93 221.67 1620.6
S 1.7382
" 0.016204 0.017009 --
Estado Isat Ise Isat Ise VSC
Asi tenemos que:
Qﬁl =H, -H, =1398.9 Btu/ Ibm
ml
W, - .
21 = H, —H, =0.115 Btu/ Iom
m8
W, -
22 —H, ~H,,=2.74 Btu/ lbm
mlO

Consideremos un balance de energia en el mezclador:

m9H9 + msHs = mlOHlo

My, =m; ; me=m, =m,(1-vy); my=my

arreglando los balances, se obtiene:
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130.85
H,—88.081

~218.93-88.081
A, —88.081

I:|10_|:|9 _ |:|10_|:|9
H,—H ,—H,

aqui vemos que la fraccion de corriente se obtiene cuando se conoce la entalpia del punto (3). Para
conocer esta entalpia, es necesario realizar un balance en la turbina, que es isoentrdpica, sin embargo,
la presidn es una incognita, que para el 6ptimo de gas ideal del problema (2) satisface:

P, =(1-vy)"".[P,P, =39.031—y)"*

una alternativa es que nos demos v, obtengamos la presion, resolvamos el balance de la turbina (1),
obtengamos un estimado de la entalpia del punto (3) y rehagamos el calculo de fraccion vaporizada:

v P, A, (S, =1.7382,P,) T,

0 39.03 1215.3 356.75
0.1161 31.45 1196.6 316.06
0.1180 31.33 1196.3 315.36
0.1181 31.32 1196.3 315.30

el procedimiento converge rapido, y ya tenemos la presion del punto (3).

Corriente 3,4,5 6 7 lig, 68°F lig, 110°F
T 315.30 1200 404.28
P 31.45 31.45 1.6927
H 1196.3 1639.0 1243.7 36.054 77.981
S 1.7382 2.1164 2.1164
7
Estado VSC VSC VSC

ahora se puede hacer el balance de energia del resto de las unidades pendientes:

Qoo _ {4 _f1, - 442.7 Btu/ Ibm

m,
W .

L2 = H, =-395.3 Btu/Ibm
m6
Wy, -

1+ =H,-H, =-424.3 Btu/ Ibm
mz

Expresando todos los calores y trabajos en la base de calculo correspondiente
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Qc,l

=1398.9 Btu/lbm

ml
W W
vt~ ot Ms _ g 115 Btu/Ibm(1— ) = 0.101Btu/Ibm
ml m8 1
W W
°2 = P2 =274 Btu/lom
ml mlO

Qea _ Qe M, = 442.7 Btu/lbm(1—y)=390.42 Btu/lbm

=126 = 3953 Btu/lbm(l-y)=—348.6 Btu/lbm

= —— =—-424.3 Btu/lbm

entonces la eficiencia térmica queda dada por:
_|W,
Q.

_[0.101+2.74-348.6-424.3| | ~T701|_ 0 (oo
| 1398.9 + 390.42 | 11789.32|

como AU=0=W, +Q_+Q, :&:—M:—mlg.z Btu / Ibm
1 ml

Flujo refrigerante:

m, _Q/m,  1019.2

_ ', _ =24.31
m, AA, ~ 77.981-36.054

Problema propuesto

Los encendedores de bolsillo se cargan generalmente con butano de alta pureza. Al abrir la valvula
para encenderlo se libera butano liquido desde el fondo del recipiente. El tanque del encendedor, de
volumen 5 cm®, se carga inicialmente butano liquido en su punto de saturacién. Se puede considerar
que el encendedor se "agota" cuando desaparece el liquido. La operacién se puede suponer isotérmica a

temperatura ambiente (25 °C).

e Calcule el tiempo maximo que puede permanecer el encendedor prendido (la vida atil) si la
velocidad a la salida de la boquilla, donde el butano se encuentra a presion atmosférica y

temperatura ambiente, es de 0.03 [m/s] y la boquilla tiene un didmetro de 0.5 mm.
e ;Qué cantidad de calor debe suministrar la mano durante todo el proceso?

Propiedades de butano

425.2 37.996875 0.274 0.193 15.6782 2154.9

B

InP/mmHg=A-———
T/IK+C
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TERMODINAMICA DE PROCESOS QUIMICOS 1. 2004/1.
PROBLEMAS DE FORMULACION MATEMATICA DE LA TERMODINAMICA

Problema 1. (Propuesto por Carlos Contreras). Expandir la energia interna como funcion de
temperatura y presion U =U (T, P)

Consideramos la diferencial total de la funcion planteada de energia interna

. i 11
a0 =| 2| ar+[ 2| op -
ot )0 e ).

De la ecuacion fundamental de energia interna tenemos que
dU =TdS - PdV (1.2)

de modo que
N 5] p(ﬂj
T ), oT ), ot ),
ou oS ov
—|=T|Z —P(—j (1.3)
oP ). oP ). oP );
tenemos las siguiente identidad de Maxwell para G
) _ (v
oP ); aT ), (1.4)
Ademas, mostramos que la entropia expande como funcion de T y P de acuerdo a la diferencial total

. C 7
d5="rar [V gp
T ot J;

(1.5)

Por tanto, se sigue de 1.5 que
s G
or ), T (1.6)
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Es asi que, reemplazando las ecuaciones 1.4 y 1.6 en 1.3 tenemos
D =c.-p(Z)
aT ), aT Jp
oJ ov ov
V) _ [_) _p(_j (L)
oP ). aT Jp OP J;

Un conjunto de derivadas que se obtienen en el laboratorio. Finalmente, la expansién pedida queda

o-fe o) (33

Problema 2. Expandir la entalpia como funcion de temperatura y volumen H = H (T, V)

Consideramos la diferencial total de la funcion planteada de entalpia

o - 2.1
ai = | a4+ 2| g @
ot ). v )

De la ecuacion fundamental de entalpia tenemos que
dH =TdS +vdP (2.2)

de modo que

oH oS N(apj
— | =T| —=| +V| —
(GT jv (aT l ot v

ov ) lav)  \av), 23)

tenemos las siguiente identidad de Maxwell para A

oS oP
(EJT ) (a_T]V (2l4)

ademas, mostramos en clases que la entropia en funcién de temperatura y volumen expande como
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~ dT oP _
ds _CV?+(EJ~ av (25)

\

Por tanto, podemos concluir que

8)_¢C
or) T (2.6)

Reemplazando 2.6 y 2.4 en 2.3, podemos deducir que

oH (0P
— | =C,+V| —
2 -eri(Z)

HRERE -
ov ). \ar ), \aov ) (2.7)

Finalmente, la expansion pedida queda

- ([ oP oP _( OP N
oA :{cv +v[8—Tl}dT +{T (a—Tj +V(El}dV (2.8)

Como vimos en clases, el coeficiente Joule-Thomson pyr de un fluido define la posibilidad de que una
expansion isoentalpica (el caso tipico de una valvula) enfrie o caliente una corriente en el punto de baja
presion. En particular

(a7
Hor = (G_PJH (2.9)

De la ecuacion 2.8 podemos establecer que

o) MELAEG)
)

Se denomina punto de inversion Joule-Thomson como el punto donde p;r = 0. Notamos que C, y
(8P/ 8T) son positivos. Esto es asi porque todo material que se somete a calentamiento tiende a

v
expandirse. Al establecer una condicion de volumen constante, la presion sube con la temperatura. Una
condicidn necesaria de inversion es que

(2.10)

JT
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T[@j N(@j ~0
ot ), o7 ),

En general, (6\7/8P)H es una derivada negativa pues, mantener la entalpia constante requiere que la

temperatura de un fluido no cambie (esto es rigurosamente cierto en el rango de presiébn moderada,
donde hemos visto que dH =CdT ). Luego (&V/dP),. ~(6V/aP) <0 como se requiere para gue un

fluido sea compresible.

La ecuacion 2.11 define una lugar geométrico notable denominado curva de inversion Joule-Thomson.
En general, es posible aplicarla a ecuaciones de estado tipo cubico, como por ejemplo el caso del
modelo vdW, donde

(2.11)

p_RT _a
V-b (2.12)

Podemos deducir que

(GPJ ~(8PJ RT RT 2a
T — | +V — | =—+V| — ~ 2+~—3 =0
ot ), \av) v-b | (v-b) V 2.13)

y despejando en volumen se obtiene

~_2ab++2ab’RT

V =
Hor =0 2a—bRT

(2.14)
Reemplazando 2.14 en 2.12, podemos obtener
2a—4+/2abRT +3bRT
=0 — 2b2
(2.15)
Recordando que las constantes de la ecuacion de van der Waals son
RT,)’
TR 1T
64 P 8 P, (2.16)
la ecuacion 2.15 simplifica a
R, ,=-3(4T, -8,3T, +9) (2.17)

La ecuacion 2.17 nos entrega las coordenadas reducidas de presion y temperatura donde cambia el
signo del coeficiente Joule-Thomson, generando el despliegue que se muestra en la Figura 2.1
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10 -

yr <0

3

= liquido

Figura 2.1. Inversion Joule-Thomson en el plano P-T
para un fluido van der Waals. (—): curva de
inversion Joule-Thomson. (- — —) : curva de presion
de vapor. (e) : punto critico del fluido.

La curva A-B-C representa la curva de inversion
Joule Thomson. Por debajo de la curva se observa
que wr > 0, indicando que un fluido homogéneo
se enfria en la descarga de un proceso de
expansion. Por sobre la curva se observa que pr <
0, indicando que el fluido homogéneo se calienta
en la descarga un proceso de expansion. De la
Figura 2.1 se deduce que un liquido homogéneo
tiene gran probabilidad de experimentar
calentamiento al ser expandido en una valvula.
Normalmente, los gases y fluidos supercriticos
experimentan enfriamiento si la temperatura
reducida es baja. Sin embargo, fluidos sometidos a
alta presion y temperatura tienen gran probabilidad
de experimentar calentamiento al ser expandidos
en vélvulas.

Un gas no condensable caracteristico en la
industria quimica es el hidrégeno. En condiciones
ambientales, el hidrégeno tiene una temperatura
reducida elevada. Es por esta razon que,
normalmente, al pasar un flujo de hidrogeno en
una valvula, se observa que la descarga aumenta la
temperatura del flujo.

La fenomenologia observada en la expansion del hidrogeno es riesgosa pues, altas temperaturas y la
presencia de oxigeno, favorecen la reaccién de formacién de agua, una de las reacciones mas violentas

y explosivas observadas en la naturaleza.
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TERMODINAMICA DE PROCESOS QUIMICOS 1. 2004/1.
PROBLEMAS DE FORMULACION MATEMATICA DE LA TERMODINAMICA

Problema 3. Analice el efecto de la asimetria molecular en la inversién Joule-Thomson

En la clase del dia Lunes 21 de Junio vimos que la entalpia puede expandirse en funcion de presion y
temperatura como

dH =C_dT +[\7—T (@j }dP (1)
P oT ),

diferencial total que también es coherente con

dH ={CV+\7(8—PJ }dT +{T (a—Pj +\7(8—Pj }dv 42
ot ), ot ), \av );

Cada una de estas diferenciales totales tiene su oportunidad de uso segin dispongamos de datos o
modelos en funcion de (T, P) o en funcion de (T, v). En general, se define el coeficiente de inversion
Joule-Thomson pr como

(a7
Hor = (G_PJH (3.3)

de modo que las ecuaciones 3.1 y 3.2 aportan dos definiciones alternativas (o identidades) del
coeficiente Joule-Thomson:

o) ] {3 ~3UE) 9

EC.:3.1 C aT
o fe+o(5)
ot ),

Como definimos previamente, en una inversion se observa la transicion de signo de pyr. De modo que
la condicidn béasica de la inversion es

oV - oP _( oP
Hor e T (G_ij Ve T (5_ij +V(E)T =0 (3.5)

Por otro lado, si p;r > 0, de acuerdo con la Ec. 3.3, tenemos que si la presién entonces baja la
temperatura baja. De igual forma, si uyr < 0, la reduccién de presién implica aumento de temperatura.

M
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Las ecuaciones 3.5 entregan directamente el signo de pyr aunque no su valor neto. El signo es, en si,
valioso para poder predecir que sucedera en el evento de expandir un fluido en una valvula o una placa
orificio.

En el caso de un gas que pueda ser interpretado por una EOS de tipo virial, tenemos

Py BP
7= =14+—
RT  RT (3.6)

de modo que el volumen despeja como

- RT -
v:?+B:v(T,P) (3.7)

en tal caso, el analisis puede ser basado en una expansion de entalpia en (T, P). Para este caso notamos
que

T(ﬂj _va(B+8_Bj_ﬂ_B=Ta_B_B=Tr8_B_B 38
oT e P oT) P oT o, (3.8)

De la ecuacion 3.8 podemos obtener o bien, la condicién de inversion o el signo de p,r para un gas
virial. En rigor, debe ser utilizada en el mismo rango en que vale el enfoque virial para un fluido, es
decir, baja presion y fase gas. Segun sabemos, B es una funcién creciente de temperatura reducida para
fluidos en general, como se aprecia en la Figura 3.1. A baja temperatura:

0.10
° @>Oy B<O:>Tr@—B>O
aT, oT,

r r
0.00 -¢——==7

es decir, un gas virial expandido isoentalpicamente
a baja temperatura se enfria en la descarga del
sistema. Sin embargo, a alta temperatura

punto de Boyle
-0.10

-0.20

BP/(RT,)

B o oyB>0=T. B Beo
ot oT,

-0.30 ‘ ;

es decir, un gas virial expandido isoentalpicamente

a alta temperatura se calienta en la descarga del

050 | | | | sistema. Notamos que la ecuacion 3.8 puede
0 1 2 3 4 5 escribirse como

-0.40 —

B-0

Figura 3.1. Segundo coeficiente virial en funcion de la oB B B
temperatura T, T B=0= T T T
0 oT, ; -0

r r

Asi, un punto de inversion se produce cuando la linea recta que se traza desde el origen de la Figura 3.1
se hace tangente a la curva del segundo coeficiente virial como lo muestra el segmento A-B trazado en
3.1. Una de las correlaciones que vimos para segundos coeficientes viriales es el modelo de Pitzer y
Curl
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BP

Z=1+—

RT
con

RT.
B= ¢ |(B°+wB') (*

[PCJ( ) ©
B° 0083—041262 ; B'= 0139—014722 (3.9)

T,

r r

De donde se deduce que

[0083 1$972 %o.m—%ﬂ (3.10)

r r

8 _g__FL.
"o, P

c

Resolviendo la ecuacién 3.10 para cero en T, , obtenemos los puntos de inversién en funcién de factor
acentrico o. Esta operatoria conduce a una ecuacion implicita cuya solucion se muestra en la Figura 3.2

550 De la Figura 3.2 se deduce que la temperatura de
inversion reduce en medida que el factor acéntrico
aumenta. También es posible predecir de ella el

5.00 - , -z
efecto que se observara en la expansion Joule-

1y <0 Thomson de un gas. Por ejemplo, metano tiene

450 | factor acéntrico practicamente nulo, de modo que
T, experimentara calentamiento en la expansion de la
fase gaseosa si T, > 5 (T > 960 K). El agua tiene

4.00 7 factor acéntrico 0.3440, 'y  experimenta

calentamiento en la expansion isoentélpica de la
fase gas si T, > 3.8 (T > 2500 K). Un caso aparte

Hyr>0
3907 ! es el Hidrégeno, cuya temperatura critica es 33.2
K. En condiciones ambientales, la temperatura
3.00 ‘ ‘ ‘ reducida del Hidrégeno es T, = 9, de modo que el
0.0 02 0.4 06 0.8 calentamiento de la fase gaseosa sera el evento

® observado con més frecuencia en la expansion en
Figura 3.2. Temperatura de inversion en funcion del una valvula.
factor acéntrico para un gas virial.

Una segunda forma de estimar con mayor generalidad el efecto Joule-Thomson de un fluido, la ofrece
la consideracién de un modelo de ecuacion de estado aplicable a méas fases. Como modelo de referencia

podemos considerar la ecuacién de Peng-Robinson. Cabe indicar que el segundo miembro del lado
derecho de la ecuacion 3.5 también puede escribirse como

() o%) (S0 v (20 -nfn[ ) 0[] | e
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En tanto que una cubica generalizada puede expresarse en términos de coordenadas reducidas como

p_ T, 3 o),
" Z9, -0, (Z9 +c0,)(Z.0, +c,Q,) 3.12)

Aplicando la ecuacion 3.11 a 3.12, se obtiene la siguiente condicion general de expansion

- d - .
T o (T,) ({e,+c,}Q,+229,)-T, d—_l'it(zcvr +6,, )(Z.9, + 6,0, (3.13)

o) i -0
(29, -0,) ° (2.9, +69,) (2.9, +¢,, )’

Asi, el lugar geométrico de la inversion Joule-Thomson se obtiene resolviendo los volumenes
fisicamente validos de la ecuacion 3.13 (un polinomio de orden cuarto en v,) a una temperatura dada, y
reemplazando entonces estos datos en la ecuacion 3.12

Los resultados con la ecuacion Peng-Robinson

16 - pueden observarse en la Figura 3.3, donde también
S oe00 se han demarcado los dominios de las fases. Es
14 N S =03 posible concluir que el dominio de pyr > 0 (bajo

T es0e cada curva) se estrecha en la medida que crece el
factor acéntrico. Por esta misma razon, existe
mayor probabilidad de observar calentamiento
foc post-expansion en fluidos supercriticos y gases de
moléculas asimétricas, lo que concuerda
perfectamente con la experimentacion.
Adicionalmente, de la Figura 3.3 queda claro que,
normalmente, la expansion valvular de un liquido
produce calentamiento en el evento que la
descarga sea una fase liquida homogénea. Si, por
i \ \ el contrario, la expansion de un liquido produce
_(')...............\........“................... eoccecs eStadO blfaSICO en |a descarga de |a vélvula, |a

12

liquido

=
o
|

TV T e AT e000000000000000000000000000000

0 =i ‘ ‘ ‘ w energia del liquido se aprovecha para producir la
0 ! 2 3 4 5 6 nueva fase, lo que produce enfriamiento neto del
T, sistema (para mayor claridad considere el

Figura 3.3. Prediccion de la curva de inversion en  problema propuesto).
fluidos Peng-Robinson.

Problema propuesto : considere la expansion de un flujo de agua a 212 °F desde 1500 psia a una
presion final de

e 50 psia

e 10 psia

en el primer caso, la expansion no cambia la fase, pero en el segundo caso si se observa cambio de
fases. Use el programa vapor.exe, que puede operar con liquidos en estados de subenfriamiento.

Problema 4. Determinar la maxima velocidad que puede alcanzar un flujo masico fijo en una cafieria
de seccion constante.
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Solucion. De acuerdo con la ecuacién de continuidad, tenemos

oo (4.1)
p

donde A corresponde a la densidad masica de un material. La ecuacion 4.1 también puede expresarse
en términos molares si consideramos la densidad molar

N
P

(4.2)

n_
U=—=—V
A

aplicando logaritmo a la ecuacién 4.2, y derivando totalmente a flujo y area seccional constante, se
deduce

du _dv (4.3
u v

Consideremos ahora un elemento de cafieria y apliquemos los balances en el supuesto que el fluido va
acelerando por la cafieria

BE:%—EJrAm(ﬂ +I§k+ép)=Q+W :>A(I:| +I§k):0

% Bs: 9 | Ams =9+s'gen = S, = AMS
dt T

(1) )

BM:m =m,

El término de energia cinética se retiene en el balance de energia, pues ain no hemos determinado la
velocidad

AH =—AE, =—2iAu2 =H, . -H, :—i(u2 -u?)
9.

Revisando la consistencia dimensional de la ecuacion anterior, se tiene que la entalpia intensiva debe
estar expresada en [energia/masa]. Como normalmente expresamos en términos de [energia/mol],
conviene corregir por el peso molecular M del fluido

H,..,—-H, =—£(u2 -u?)

Z+Az

Dividiendo por 4z y llenado al limite 4z — 0, la ecuacion anterior reduce a
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dH M du’  Mudu

dz 29, dz d. dz

Mu U (4.4

Reemplazando la relacion 4.1, se deduce

Mu? dv (4.5)
9. V

dH = -

En forma analoga, del balance de entropia podemos deducir que

Spm-S, = dS=S_ /m (4.6)

Z+Az z Az—s0

De la ecuacion fundamental de entalpia tenemos que :

dH =TdS +VdP = TS gen / M+ VdP (4.7)

.46
de modo que el balance de energia (Ec. 4.5) transforma en

Mu? _ (4.8)
v dv

TS gen / M +VdP = —

c

De acuerdo con el balance de entropia, se deduce que el proceso reversible es isoentropico y la
ecuacion 4.8 reduce a

Upax =—0c— ov ).

) 2 (an (4.9)
M S

La ecuacion 4.9 corresponde a la méxima velocidad del flujo. En hidrodinamica, esta ecuacion se
conoce como la definicién de la velocidad del sonido.

Para expresar la velocidad del sonido en términos de variables mensurables, conviene expandir la
diferencial total de entropia en presién y volumen

oS oS (4.10)

S(P,7)=dS =(6_Pl dP +(El dv

de aqui se deduce facilmente que
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(@j - 6_§ - 8_§ (4.11)
ov ) \op) \ov )

Por otro lado, hemos demostrado que la expansion de entropia puede escribirse alternativamente como
cualquiera de las siguientes expresiones

. 4.12
d$ = Sv gt +(8_Pj d (4.12a)
T aT ),
. C J
dS = —2dT —(ﬂj dP (4.12b)
T aT Jp
De 4.12a se deduce que
S| C, (8Tj (4.13)
op) T \oP),
en tanto que de 4.12b se deduce que
a_§ _&(ﬂ) (4.14)
ov ), T \av),
de este modo tenemos que
()25
N Js C, LoV )\ aT ),
Reemplazando en 4.9, la velocidad del sonido queda
2 v C, (oT) (0P (4.16)
u :g I U -
mTEM C, \ov o\ aT ),

Es interesante notar que, en el punto critico de un fluido, (aT /6\7)P =0. Por tanto, una de las técnicas

legitimas para experimentar en la busqueda del punto critico es buscar condiciones T, P que provoquen
puntos singulares (minimos) en la velocidad del sonido.

Como primer ejemplo consideremos la determinacién de la velocidad del sonido del aire en
condiciones ambientales. Puesto que en las condiciones indicadas el aire es un gas ideal, tenemos
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a)_P
N J)o R
k) _R
aT ), v (417)
Entonces
v2 C C C 4.18
uriaxgi:g V__pzszgci_ppv:gci_pRT ( )
' MC,RV M C, M C,
el aire es un gas ideal diatdbmico con C, =5/2 Ry M = 28.84 Kg/Kgmol. A 20°C se obtiene
2 4.19
Wy = ! /2R g314_ 329315k ~118313™ (4.19)
= 28.84Kg/Kgmol 5/2R Kgmol x K S

de donde se deduce una velocidad de 344 m/s. Este valor concuerda excelentemente con el valor
experimental conocido a nivel del mar de 340.29 m/s.

Problema 5. Determinar la diferencia entre C, y C, para un material arbitrario

Vimos previamente las siguientes expansiones de entropia

« 5.1a
ds = C—dT+(apj d (1a)
T oT ),
. C J
0§ = o g7 [av j dp (5.1b)
T aT ),
Como estas ecuaciones deben ser necesariamente iguales
C J 5.2
—pdT—(ﬂ) dp=Sear 4 [apj 47 (62)
T ot ), T aT ),
de modo que
C,-C 7 5.2
= C gt - (apj di s [avj dp (5.2)
T oT ot Jp

Derivando respecto de la temperatura a presion constante, y luego amplificando por T

265



c-c.-1(Z)(F) -
P ot ).\ aT /.

Para el caso de un gas ideal

(ﬂj _R
ot Jo P
k) _R
T ), v (5.3)
de modo que
c,c,-TRE ¢ 54)
vV P

que es un resultado que ya conociamos. Notamos que de 4.16 y 5.2 se deduce que una segunda
ecuacion que permite determinar la velocidad del sonido es

2 =g ¥ C, (ﬂ} (@) (5.5)
e E A
P et T ),

Por tanto, si se conoce una ecuacion de estado del material y el valor del C, tenemos acceso directo a la
velocidad del sonido.

A modo de ejemplo, consideremos el agua liquida a 20°C y 1 atm. La fase liquida puede ser tratada con
la ecuacion Peng-Robinson y ademas tenemos que la capacidad calorifica del liquido es

C

[ 0.18x10° (5.6)
R

—8/12+125X1073| - >
T
ConSidere“lOS Ia CUbica genel’a|

_RT a (5.7)
V-b (V+cb)+(V+c,b)

de aqui se deduce que
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(ﬂj _(ﬂjl RT (V+¢,b)*(V +¢,b)* —(V—b)z(b[cl+cz]+2v)a

ov oT Jo  (V=b)(V+cp)(7+c,b)(R(V+cb)(7+c,b)—(V—b)da/dT)
oP R da/dT
(8_ij “U-b (V+cb)(V+cyh) (5.8)

Resolviendo para el volumen de liquido en las condiciones indicadas, se deduce que
Woax =4243 m/s (5.9)

Por razones conocidas, debidas a la inexactitud del modelo PR para predecir volimenes de liquido, esta
velocidad no es muy exacta comparada con el valor experimental (1452 m s%), sin embargo es del
orden de magnitud. Notar que el sonido propaga mucho mas rapido en medios densos que en el aire.
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Problema 6. Un estanque aislado con vapor de agua esta provisto de un piston libre de roce conectado
a un resorte que sigue la ley de Hooke (F = kx), como se ilustra en la figura. El estanque se vacia
suavemente a la atmdsfera por una vélvula, hasta que el proceso se detiene. Inicialmente, la presion
dentro del estanque es de 50 psia con una temperatura de 600 °F.

Se sabe que el resorte no ejerce fuerza cuando el
estanque esta vacio.

W e Estime las condiciones finales del contenido
del estanque.
A 1) L > e Calcule la masa que sale del estanque.
J e Rehaga los calculos suponiendo que el sistema
no posee el piston ni resorte.

Solucién : como es usual, procedemos con los balances clasicos. Podemos notar que la descarga es
suave y el sistema es adiabatico, de modo que la camara A es efectivamente homogénea y no genera
entropia durante la evolucién del proceso. Tomando como sistema el contenido de la camara A 'y
aplicando el balance de entropia, se tiene

- 0 . - 6.1
BS:d—S+AmS:9+Sen:>di+m181:O 61)
dt T 7 dt
del balance de materia se deduce
BM - dm, ——m, (6.2)
dt
de modo que el balance combinado produce
Bs+BM:Ba_g 9 g (6.3)
dt dt

La entropia intensiva de la corriente de descarga en el punto (1) es equivalente a la entropia intensiva
del sistema y ademas dS, =m,dS, +S,dm, . Por tanto el balance combinado queda

ds, (6.4)

mATZOSASNA:O

es decir, la camara A procede isoentropicamente. En términos de propiedades residuales
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(6.5)

n P -Sf=0

i
Ai Aji

De aqui podemos despejar que la temperatura final es

TA_’f:(PAyf JR/<CP>ms oxp §iR / R_S”$ /R (66)
P <Cp>m8 /R

A
Consideremos ahora el problema de la masa que queda en el estanque

nA,f — PA,fVA,f /(ZAfR TA,f) — ZA,i TA,i PA,f VA,f (67)
r]A,i PA,i\/A,i /(ZA,iR TA,i) ZA,f TA,f PA,i VA,i

donde Z es el factor de compresibilidad del fluido real. Se sigue ademas de la ley de Hooke vy el
equilibrio mecéanico del sistema en todo momento que

kx=P,A=E, :%PAVA

V, = AX (6.8)

como Pa y Va son proporcionales a la elongacion x, es claro que Pa y Va también son proporcionales,
de modo que 6.7 transforma en

2
N _ Zyi Ta (PA,fJ (6.9)
Nai  Zag Tar \P

A

El procedimiento se basa en resolver la ecuacion 6.6 en las condiciones finales de la camara, y luego
reemplazar la solucion en 6.9, que es representativa del balance de materia. Notar que, conocidas todas
las propiedades iniciales de A y ademas la presion final, la solucién de 6.6 puede efectuarse
considerando un método de sustitucion sucesiva. Para este efecto consideramos propiedades residuales
derivadas de ecuacion virial, pues los rangos de presion y nuestra intuicion sobre las fases presentes asi
lo permiten. Las propiedades del agua son

647.3 220.5 0.344

0.121x10°

C
—2 =3.470+1.450x10°T (K) + >
R T(K)

Las condiciones iniciales del problema son
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T,; =600°F =588.706 K
P,; =50 psia = 3.402 bar
P, =14.696 psia =1.01325 bar

Evaluando iterativamente sobre propiedades residuales viriales, se tiene

it Tas/ K ST /R S%/R < Cp >ns/ R
1 588.706 -0.02002 -0.00588 4.359
2 443.081 -0.02002 -0.01670 4.260
3 441.299 -0.02002 -0.01697 4.259
4 441.290 -0.02002 -0.01697 4.259
5 441.290 -0.02002 -0.01697 4.259

Entonces Tas = 441.290 K = 334.65 °F. Noétese que la temperatura final es mayor que la temperatura
normal de ebullicion del agua y, por tanto, concluimos que el estado final es vapor sobrecalentado. Esta
apreciacion valida el uso de propiedades residuales basadas en virial, que s6lo son utiles para la fase
gas.

Resumiendo los estados, y utilizando viriales para evaluar el factor de compresibilidad, tenemos

Estado inicial final
T/K 588.706 441.290
P/ bar 3.402 1.01325
Z 0.9922 0.9936
Entonces, de 6.9 tenemos
2
N,¢ _0.9922 588.706 X(1.01325} 01182
N 0.9936 441.290 3.402

Es decir, al final queda el 11.82 % de la masa. Al eliminar el resorte y el piston, la cAmara A ocupa
todo el estanque y tiene volumen constante. El vaciado sigue siendo homogéneo y no hay cambio en
las propiedades intensivas finales e iniciales. Lo que si cambia es la ecuacion de balance de materia del
vaciado que, de 6.7 y en condicion de volumen constante para la camara A, transforma en

Mo _ Zai Tas Par 09922 588.706 1.01325

- =0.3967
Nai Za; Ta; Py 09936 441290 3.402

A
Es decir, un estanque de volumen fijo descarga menos masa que uno de volumen variable.

Para fines comparativos, este problema también podemos resolverlo con ayuda de tablas de vapor de
agua. En este caso, y considerando que la descarga es isoentropica, tenemos
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Resultados con Tablas de Vapor

Estado inicial final
T 600 335.48
P 50 14.696
S 1.8374 1.8374
\Y; 12.529 32.002

Para determinar la masa descargada, podemos recurrir al siguiente argumento

Mpi  VailVai Vs (6.10)

i VA,f
mA,i VA,i /\7A,' \7A,f VA,i

en caso de haber resorte, el volumen total de la camara A es proporcional a la presion (como
discutimos antes), de modo que

V,.
—AL -0.3915 -+ Sin resorte
Va i
mA,f —
mAl ~
: v.. P
Jai Tt _ 1150 ... CON resorte (61D
A f A

Resumen de resultados

Fuente Tas/ °F Mag / Ma; Mag / Ma;
(con resorte) (sin resorte)

residuales 334.65 0.1182 0.3967

viriales

tabla de vapor 335.48 0.1150 0.3915

Como podemos ver en el cuadro resumen, las propiedades residuales aproximan excelentemente los
resultados de la Tabla de VVapor. Obviamente, realizar un problema con Tablas de Vapor es mucho mas
sencillo, pero no necesariamente estan disponibles para la generalidad de los compuestos que requieren
balances de energia. Este problema muestra que, cuando no hay datos experimentales, las propiedades
residuales entregan resultados que son confiables y suficientemente exactos en fluidos reales.

En el espiritu de que nunca los problema de Termodinamica son iguales, consideremos una pequefia
variacion sobre este problema de vaciado. Vamos a considerar exactamente el mismo sistema, basado
en un estabque con resorte, pero con una leve variacion de propiedades iniciales. En este caso vamos a
suponer que la temperatura inicial es de 600 °F, en tanto que la presion inicial es 150 psia (10.342 bar,
rango en que también podemos utilizar propiedades residuales viriales si la fase es gaseosa). En
términos generales, nuevamente el problema procede de acuerdo a la ecuacion 6.6, y bajo un esquema
similar de solucion. Iterando la temperatura de descarga, tenemos

271



T,; =600°F =588.706 K
P.; =150 psia =10.342 bar
P, =14.696 psia =1.01325 bar

it Tas/ K s%/R S{/R <Cp>ps/R
1 588.706 -0.06006 -0.00588 4.359
2 341.212 -0.06006 -0.04903 4191
3 337.318 -0.06006 -0.05153 4.189
4 337.405 -0.06006 -0.05148 4.189
5 337.403 -0.06006 -0.05148 4.189
6 337.403 -0.06006 -0.05148 4.189

De acuerdo con esta Tabla, la temperatura de descarga deberia ser Tas = 337.403 K = 147.655 °F. El
procedimiento matematico de solucion es el correcto, pero una inspeccion mas detallada nos lleva a
una contradiccion fisica. Sabemos que la temperatura normal de ebullicion del agua es 373.15 K, de
modo que la solucién que hemos obtenido esta fuera de rango pues -. en la temperatura solucion .- el
agua no puede ser tratada por un modelo virial.

Supongamos entonces que el estado final es bifasico

AS=S, -§
_ . L& Lsat VGVvsat gV
=yST YIS =S (6.12)
:WL(S“If_sat _S~\f/sat)+s~\f/sat _§|V -0

Con propiedades residuales viriales s6lo podemos tratar la fase gaseosa, de modo que podemos
readaptar la ecuacion 6.12 como

A§ _ \IIL (SNIf.sat _ S~\f/sat ) n S~\f/sat _ SNIV

_ - TSat P B

— el vap r sat F _f_@ar _ (613)

SN +sf0},PJ+<Can1T RlnPi S’ (T,,R)=0
De la ecuacion 6.13, la fraccion del liquido en el estado final despeja como

sat P
ST sat f f Sr
L SH(T, P )+(C,) In Ti——RIn4§~—Si(ﬂ,R)

Vo= (6.14)

AS

Para efectos de evaluacion, la temperatura final corresponde a la de saturacion a la presion final. Las
propiedades iniciales son conocidas. Asi, todo es evaluable en la fase correcta en el esquema virial.
Como sabemos, la entropia de vaporizacion esta dada por

AR

A = (6.15)
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En el capitulo 2 vimos muchas alternativas para estimar el calor de vaporizacion. Una alternativa
legitima es la combinacion de los modelos Riedel-Watson.

Es conveniente indicar que 0 < y" < 1. Si por alguna razén, la fraccién del liquido no sale acotada en
sus valores fisicos, el estado supuesto vuelve a ser incorrecto y habria que analizar el caso de un
liquido subenfriado.

Problema propuesto : determine la fraccion de liquido desde 6.14 con el esquema planteado y
compruebe la existencia de estado bifasico. Resuelva entonces el problema de la descarga del estanque
con resorte. Note que el volumen final, en caso de que exista estado bifasico, sera

~ Ly Lsat V 5 Vsat LyyLsat L\ yVsat
o =y O g T =y (1)

donde el volumen de vapor puede ser determinado por viriales y el de liquido por Rackett. Compare
con tablas de vapor de agua para verificar la exactitud de la solucion.
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Problema 7

El proceso de maduracion de quesos de una
planta lechera requiere mantener un medio
refrigerado a una temperatura de 5 °C. Para ello
se dispone del siguiente ciclo convencional de
refrigeracion mostrado en la Figura, donde el
medio condensante es aire a 15 °C.

Determine los requerimientos y el COP de un
ciclo convencional que opera con amoniaco,
suponiendo que se dispone de un compresor del
80% de eficiencia. Tome los datos criticos
entregados en clase y considere la siguiente
relacion de presion de vapor

In P 169481 2132.50
T(K)-32.98

Previo a resolver, recordamos la representacion
esquematica de un ciclo de refrigeracion en el
diagrama P-H. Habiamos establecido que un ciclo
de refrigeracion opera entre dos isdbaras, una de
alta presion y otra de baja presion. Del diagrama
se tiene que

isobara de alta P,=PR,

isbbara de baja P, =P

Por otro lado, las presiones del los puntos 1, 3y 4
estan vinculadas a estados de equilibrio de fases.
La camara de refrigeracion transfiere calor de baja
temperatura al ciclo, la unica forma en que esta
operacion es posible es que en los estados 4—1 la
corriente tenga menor temperatura. Notamos que

T,=T, <5°C

Camara de refrigeracion, 5 °C

/

® \
T\

/

n=80 %

Medio condensante, 15 °C
Figura 7.1. Proceso de refrigeracion

A

(@)

@

Figura 7.2. Diagrama P-H para una refrigeracion

Podemaos recurrir al concepto de AT, para determinar que
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T, =T, =0°C = 273.15K (7.1)

La temperatura asi seleccionada garantiza que la transferencia de calor ocurre en el evaporador v,
ademas, dentro de un 6ptimo econémico.
En el punto 3 del ciclo debe haber un liquido en su
punto de saturacion. El condensador recibe la
descarga sobrecalentada de un compresor que debe
T, ser enfriada hasta saturar el liquido (corriente
cae / caliente a enfriar). El proceso de condensacion
debe ser capaz de transferir calor al medio

* condensante (corriente fria a calentar). El
diagrama aproximado de perfiles de temperatura

AT =TT, para el proceso de intercambio de calor en el
* condensador se puede observar en la Figura 7.3.

> La corriente caliente a enfriar (cae) bajara su

fac temperatura desde el sobrecalentamiento a la

saturacion a presion constante. La corriente fria a
calentar (fac) es el ambiente, una fuente térmica de
temperatura constante durante el proceso de
transferencia de calor. Nos aseguramos que existe
gradiente de temperatura expedito para el
intercambio si T, > T, .

Retornando al concepto de ATmi,, podemos establecer que

(T, temperatura ambiental)

Figura 7.3. Perfil de temperaturas en el
intercambiador condensador

T, =15°C + AT, =20°C = 293.15K (7.2)

En base a las temperaturas indicadas en 7.1y 7.2, y recordando que las corrientes 3, 4 y 1 son estados
de equilibrio, tenemos (con ayuda de la ecuacion de Antoine) que

Estado 1 2 3 4
T/K 273.15 293.15 273.15
P/ bar 4.258 8.426 8.426 4.258

Es interesante observar que los limites de operacion de presion de un sistema refrigerante los impone
directamente el requerimiento de frio (temperatura de la camara de evaporacion), la disponibilidad
térmica del condensante y el concepto de ATmn.

Para amoniaco se dispone de las siguientes propiedades

405.60 112.77 0.250
Ademas
C 5
=3578+ 3.020x10°°T ——0'18T62"10
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El problema solicita determinar los requerimientos y el COP del sistema de refrigeracion.
e Trabajo de compresion

Los balances del sistema compresor son

@

T, =273.15K W 1w
1 ' BE:AH =—==
P= 4.258 bar | m n m
S S en
BS:AS = & =0
m rev
< Como es usual, resolvemos primero la maquina

® reversible y luego escalamos el consumo de
energia del sistema operando en condicién real.

P,= 8.426 bar Para el equipo reversible tenemos
rev R/<Cp>ms SR _GR
AS=SJ+(C,) InT—Z—RIn&—SNf*:O:T2 | & exp S/R-S, /R (7.3)
m T, P T, ) (c,) IR

Como vimos previamente, esta ecuacion puede iterarse por una técnica de sustitucion sucesiva. Cabe
indicar que no habra problema con la aparicion de un estado bifasico pues la compresién adiabatica
siempre sobrecalienta al fluido. Una vez resuelta 7.3, podemos obtener el cambio de entalpia y el
trabajo reversible como

W rev
m

=H}™+(C,) (T, -T,)-Hf (7.4)

Entonces, escalamos el consumo real de potencia con

W :lW v _ l_”IZR,reaI +<Cp>mH (-I-Zreal _Tl)_ H~1R (75)

m m m

De donde la temperatura real de descarga sera

rea 1 1Wrev q 7 R.rea
T, =T, + c (— - +HE-H} 'j (7.6)
< p>mH n

En 7.6 también podemos recurrir a un procedimiento de sustitucién sucesiva.

Haciendo los célculos pertinentes con residuales viriales, se obtiene

T, /K W™'/m T,/ K W/m
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cal mol* cal mol*
321.55 380.80 331.45 475.97

e Circuito de evaporacion

Qs BE: %+Am(H~+,EA;+E'p)=Q+W

Asi, el balance de energia reduce a

, AH = H,~H, =0, I

T,=273.15K Obviamente, la diferencia de entalpia indicada

P,=4.258 bar  previamente puede determinarse con base en

v-sat propiedades residuales, aunque teniendo cuidado
con las fases presentes. Notamos que

»&

1 T,=293.15K o 3
; P 8.426 bar H —H;=H*" —H*

® - sat — H~I/sat . H;/sat n H;/sat . H~3Lsat

De este modo, podemos determinar el calor de evaporacion en base al siguiente procedimiento residual

Qf

= AR LRI (C)) (T-T,)-H] (7.7)

Notamos que se conocen las condiciones de todas las corrientes, de modo que el problema se reduce a
la evaluacién de las propiedades residuales en las condiciones indicadas. El calor de vaporizacion
puede obtenerse de la combinacién Riedel-Watson.

De la ecuacion de Antoine se deduce que la temperatura normal de ebullicion de amoniaco es

T,=239.72K
entonces, de acuerdo a la ecuacién de Riedel

AH® 1.092(InP,-1.013)
RT,  0930-T,,

n

=11.96 = AH'® =5696 cal xmol
escalamos a la presion de la corriente 1 por medio de Watson

0.38
~ ~wo| 1-T
AHY® = AH"*| —2 | =4914.31 cal xmol *
3 " l1-T

Ademas, de los célculos residuales, se tiene
HE +(C,)  (T,-T,)—Hj =-104.9 cal xmol
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Finalmente

Q—f =4809.4 cal xmol™
m

e Calor de condensacion
El circuito de refrigeracién es un proceso cerrado, por tanto

Q. QW
AU =Q+W =0=—+=4+—=0
Q m m m 7
entonces
Q_; _ _£&+ﬂ] =-5285.4 cal xmol
m m m

e Coeficiente de desempefio (COP)

El COP esta definido por la relacion

), /'m

W /m

4,
W

COP = =10.11

el valor limite corresponde al COP de un sistema Carnot

COP,

Donde Tg es la temperatura de la fuente fria (camara de refrigeracion o evaporacion) y Tc la
temperatura del medio condensante. Haciendo la evaluacion correspondiente con los datos dados en el
problema, se deduce

COP,, 1y = (5+273.15) = 27.82
et (5+273.15) - (15+273.15)

Mayor, como era de esperar.

Ahora que conocemos la rutina de solucion de un refrigerador, es interesante determinar qué variables
afectan el desempefio.
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Figura 7.4. Coeficiente de desempefio (COP) en funcién
de la eficiencia de compresion.

Disponibilidad de medios condensantes

24
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5 10 15 20 25
/°C

T condensante

Figura 7.5. Coeficiente de desempefio (COP) en funcién
de la eficiencia de compresion.

e Eficiencia del proceso de compresion

El costo de un compresor es una funcién directa de
la tecnologia. Sin embargo, una menor eficiencia
se traduce en mas irreversibilidades en un proceso
ciclico. La Figura 7.4 muestra la caida del COP en
funcion de la eficiencia de la maquina compresora.
Desde un punto de vista practico, y como se sigue
de la definicion del COP, menores eficiencias de
compresion  implican menor capacidad de
refrigeracion en base al mismo trabajo invertido.
¢Puede explicar porqué razon el COP cae
linealmente con la eficiencia?.

También es importante observar que, usando un
compresor de méxima eficiencia, no es posible
alcanzar el COP de un sistema Carnot. Explique
porqué.

En el disefio del sistema de refrigeracion, vimos
que las condiciones de operacién estan fijas por el
requerimiento de frio y el medio condensante
disponible (15°C en nuestro case base). La Figura
7.5 muestra que el COP cae drasticamente en
funcion de la temperatura del condensador (se
supone la misma temperatura de la camara fria y
una eficiencia del 80% para el sistema de
compresion). En efecto, es mucho mas eficiente
refrigerar en el polo que en el Ecuador.

Problema propuesto : el refrigerador doméstico de su casa opera con Fredn-12. Realice un analisis
de los requerimientos (COP y trabajo de compresion) y sugiera alternativas que permitan lograr

ahorros de refrigeracion.
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Vimos en el problema 7 que el desempefio global (COP) de un proceso de refrigeracion se ve limitada
por la temperatura disponible del medio condensante. En este problema vemos como se puede resolver
esta limitante para un ciclo de refrigeracion de alto requerimiento (entendido como un proceso donde el
medio a refrigerar alcanza una temperatura inusualmente baja). Este problema esta basado en la forma
en como se resolvid un apoyo refrigerante éptimo para una planta criogénica de Nitrégeno en la planta

de Methanex en Magallanes.
Problema 8. Una planta de refrigeracion utiliza un
circuito doble de refrigeracion de modo de
mantener un medio criogénico a una temperatura
de 230 K (-43.15 °C), como se muestra en la
Figura 8.1. El ciclo de baja temperatura opera con
propileno y es asistido por un ciclo de amoniaco
gue utiliza el ambiente como medio condesante
(Tamp = 25 °C). Puede suponerse que la eficiencia
de los compresores es del orden del 100 % y que el
criterio de disefio de los intercambiadores de calor
(evaporadores y condensadores) admite una
temperatura de enfrentamiento de 5 °C (esto es, la
minima diferencia entre las temperaturas de las
corrientes que circulan por los respectivos
intercambiadores). Se necesita optimizar el trabajo
de compresién requerido por la configuracion en
las unidades J-1 y J-2, entendido como el costo
operativo mas relevante del proceso.

e Plantee la funcion objetivo valida para resolver
el problema..

e Calcule el trabajo total requerido para T3z = 290
K.

e En funcion a los resultados anteriores, indique
porqué la configuracién es una alternativa
adecuada, y superior a hacer la compresion
utilizando sélo un ciclo de propileno.

( evaporador frio
»
»

medio a refrigerar, 230 K

ciclo de propileno

evaporador / condensador

ciclo de amoniaco = J-2

L condensador

ambiente, 298.15 K

Figura 8.1. Ciclo compuesto de refrigeracion

Para efectos de simplificar el calculo puede suponerse que la fase gaseosa se comporta idealmente. Ya
hemos visto que el gas ideal es un excelente estimador cualitativo y semicuantitativo de un proceso con
gases . Se pueden despreciar las pérdidas de carga en los intercambiadores de calor.
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Propiedades fisicas de los refrigerantes

Refrigerante A B C AHY, Cp' /R
cal mol™
amoniaco 16.9481 2132.50 -32.98 5580 3.582
propileno 15.7027 1807.53 -26.15 4400 1.671
0 B
InP"/mmHg=A————
T/IK+C

Solucion : del esquema del proceso y recordando los detalles de un circuito de refrigeracion, podemos
establecer que las corrientes 1 y 5 son vapores saturados. Estos vapores se comprimen adiabaticamente,
de modo que el proceso de compresion elevara su temperatura hasta el grado de sobrecalentamiento.
De esta forma, el circuito de los compresores J-1 y J-2 opera con fase gaseosa que puede ser
aproximada por un gas ideal. Se sigue del balance de energia que el trabajo de cada méaquina adiabatica
es

W -
+ =8 = (), (T-T) (8.1)

Por otro lado, toda maquina real puede ser escalada desde la maquina reversible utilizando el concepto
de eficiencia

W _EWrev

— AH _1 AH™ = <Cp>mH (T,-T,) =

Ao on . : (Cy) e (T~ T.) (8.2)

1
M

Del balance de entropia también tenemos que la temperatura de descarga reversible de una maquina
adiabatica es

le’eV _ & R/<Cp>m5 (8.3)
T, P

S S

Supongamos para todo efecto practico que la capacidad caldrica de los gases involucrados es constante,
independiente de la temperatura e igual a C,. En tal caso, si combinamos las ecs. 8.1, 8.2 y 8.3 tenemos

w1 p )
(2] o
nom R

y, adicionalmente, se deduce que la temperatura de descarga real de cada maquina sera
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T ((p R/C,
T, =T, +—= (—dJ -1 (8.5)
n

Entonces, es claro que el trabajo total requerido por la configuracién de maquinas, en la notacion del
esquema es

S

. P R/vap . P R/vaA
W, =W, ,+W, , =—= C T, (FZJ “1+ 2T, [FGJ 1 (8.6)

I 1 N2 5

donde los subindices P, A refieren propileno y amoniaco, respectivamente. Ademas podemos
adimensionalizar la ecuacién 8.6 al flujo de propileno

W 1 P R/Cp‘P . / P R/CPxA
o> c,.T, [—2] S FRLYALY NN (—6} 1 8.7)
Ne Mya R LK) R

Determinemos ahora la relacion de flujos de amoniaco y propileno. Para ello vamos a considerar un
balance de energia en el sistema evaporador-condensador, que conecta ambos ciclos. Como se trata de
un intercambiador de calor, tenemos

AfH =0= n,H, +iHy —1,H, —figH, =0

Ny =1, =Np
Ng =N, =n,
Entonces
... H,-H, (8.8)
nA/nP - = =
H5 - Hs
Es atil en este momento plantear los perfiles de
intercambio en el evaporador-condensador.
Notemos que la corriente del ciclo de propileno es V-SC
una corriente caliente a enfriar (cae), en tanto que T,
la corriente del ciclo de propileno es una corriente l-sat cae /
bifasica a evaporar en calidad de vapor saturado T, <
seco (fac). Siguiendo el concepto de ATmn
tenemos que AT =T -T,
T,=T,=T,-5 (8.9) *
Ty > s
Ademas, como se deduce de 8.5 miv fac v-sat

Figura 8.2. Perfil de temperaturas en el evaporador /
condensador
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T P R/Cyp
T, =T, +—L||2 -1 (8.10)
2 1 T] P

J-1 1

Del diagrama 8.1 también se deduce que H,=H,, donde el punto 7 tiene estado de liquido saturado.
De esta forma, las propiedades de la ec. 8.8 quedan

Hs _ H'B — l_”|’5 - H’7 — H"g/sat . H“;sat — H‘;sat . H“;/sat + H"';/sat . H";sat — CP,A(TS _T7)+AH“;/ap,A (811)

|:|2 _ H3 — H’;/sc _ H’ésat — H’;/sc _ H’;/sat + Hg/sat _ |_~|3I’sat — prp (T2 —T3)+A|:|%/ap’P

Entonces

RIC,p
CPP(TH ! m ‘1}2]””;&“ (8.12)
Y N, (LR

Con(Ts—T,)+AHPA

n, /=

Finalmente, el modelo de la potencia de compresién para maquinas de eficiencia unitaria queda

W P RIC,p P RIC, A
h_FT,ZCp’PTl {(Fij 1J+ N, /N, Coals [[Fz] 1]

RIC,p
Pz : 7 vap,P
CpP(Tl(Pj —T3}+AH3 (8.13)
/ .

1

A P

Con(Ts—T,)+AH®A

Nuevamente, con referencia a la Figura 8.1, tenemos

P4 = Pl = I:)psrac:pileno (Tl) Tl :T4 = (230—5) K =225K

P3=P2:PS'°“ (Ts) To=T,=T,-5

propileno

=R -P% (T T, =(298.15+5) K =303.15K

amoniaco

(8.14)
I:)7 = PG = Pasn?;niaco (T7)
Entonces, dada T3 tenemos todas las temperaturas y presiones clave del ciclo, y la posibilidad de
evaluar directamente la potencia y la razon de flujos en la ecuacion 8.13. En efecto, tenemos un modelo
de toda la planta de refrigeracion, y su variable de optimizacion depende especificamente de Ts.
Para un caso base en el que se considera que T3 vale 290 K, los resultados se resumen en el siguiente
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cuadro :

Refrigerante

A B

Cuadro resumen de resultados

C

AH'n Cp'/R

amoniaco
propileno

16.9481 21325
15.7027 1807.53

-32.98
-26.15

3.582
1.671

5580
4400

T camara fria
T cond
Ts

230.00 K
298.15 K
290.00 K

Nu1
Na-2

Corrientes

1 2

3

4 5 6 7 8

T/K
P / bar

225.00 859.38
0.98 9.20

290.00
9.20

225.00 285.00 334.02 303.15 285.00
0.98 6.38 11.26 11.26 6.38

rCya
rCy2

9.39
1.77

AH'3, prop
AHY,, amon

4400 cal/mol
5580 cal/mol

na/np 0.97

Wt/np 2444.82 cal/mol

Repitiendo el mismo procedimiento varias veces,
es posible obtener la funcionalidad del trabajo
total del los compresores en funcion de la
temperatura del punto 3. El resultado se muestra
directamente en la Figura 8.3, de donde se
desprende claramente que la potencia del sistema
de compresion puede ser minimizada. En efecto, el
minimo aparece cuando T3 es, aproximadamente,
de 250 K. Las condiciones de operacion para un
ciclo que opera en condiciones Gptimas se resumen
en el siguiente recuadro.

Notese que el compresor de amoniaco opera a una
alta razén de compresién (rc ;, = 9.08). De este
modo, es posible mejorar ain mas el proceso si
consideramos una disposicion de compresores con
refrigeracion intermedia, ya que la temperatura de
la corriente 6 en el éptimo asi lo permite.
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Cuadro resumen de resultados 6ptimos

Refrigerante A B C AH'n Cp'/R
amoniaco 16.9481 2132.5 -32.98 5580 3.582
propileno 15.7027 1807.53 -26.15 4400 1.671
T camara fria 230.00 K Ns-1 1
T cond 298.15 K Ni2 1
Ts 249.14 K
Corrientes 1 2 3 4 5 6 7 8
T/K 225.00 405.45 249.14 225.00 244.14 451.93 303.15 244.14
P / bar 0.98 2.62 2.62 0.98 1.24 11.26 11.26 1.24
ICy1 2.68 AH'3, prop 4400 cal/mol
rcyo 9.08 AH'7, amon 5580 cal/mol
na/np 0.87
Wt/np 1883.23 cal/mol

Problemas sugeridos

e Explique porqué la configuracion de refrigeracion doble (también denominada configuracion de
refrigeracion en cascada) es mejor que utilizar un ciclo simple de propileno.

e Reconsidere el problema de la razon de compresion en el compresor de amoniaco. Un refrigerante
barato es el agua, disponible en el ambiente a 15°C. Ademas, no es deseable que en la descarga de
un compresor la temperatura supere excesivamente los 400 K, por razones vistas en clase.

e Suponga que las maquinas de compresion operan con 75% de eficiencia y el mismo esquema
mostrado en la Figura 8.1. Determine cdmo cambia el 6ptimo (respuesta : T = 248.33 K).
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Problema 9. Turboexpansion

Hemos establecido que, usualmente, las turboméaquinas usadas para propositos de acondicionar la
presion de una corriente, o para la obtencion de trabajo, deben operar con una fase simple. Pese a lo
anterior, existen excepciones en maquinas de expansion cuando su disefio asi lo permite. A modo de
ejemplo, en disefios actuales, las turbinas de vapor pueden operar con pequefias fracciones de liquido
en la descarga que no deben superar el 5% (y" < 0.05). De igual forma, en el mercado tecnolégico se
dispone de la tecnologia de la turboexpansion, que corresponde a un subconjunto selecto de maquinas
que puede operar con estados bifasicos a gran eficiencia, pero con el resultado de un elevado costo de
inversion®,

Gas natural
[11] liviano

compresor turboexpansor

[l
[10]
IR

[71
enfriador Separador enfriador Separador Destilador
2] L/G [5] L/G criogénico
(1] T_ T
(8]
Gas natural % >
crudo [4]
(linea de yacimiento)
l——

(1]

Licuados de gas natural
NGL

Figura 9.1 Linea de produccién tipica de gas natural (Planta Neuquén, Argentina)

L ver, por ejemplo, www.man.de, la pagina de uno de los principales fabricantes de turbomaquinas
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Como se puede ver en la Figura 9.11, en la produccién de subproductos de gas natural, los
turboexpansores se utilizan en la recuperacion de fracciones liquidas pesadas de Gas Natural (NGL).
En la corriente [1] se inyecta gas natural proveniente del yacimiento y se somete a varias etapas de
enfriamiento. Al enfriar el crudo (por ejemplo en las corrientes [2] y [5]) se produce una mezcla
bifasica con un liquido saturado rico en hidrocarburos pesados (nC4+) y un gas saturado rico en
hidrocarburos livianos (nC,.). Las mezclas biféasicas son separadas en tambores flash (separadores L/G)
aprovechando directamente la diferencia de densidad de las fases. La corriente de gas natural
enriquecida en livianos en [7], tiene ain una presién del orden de magnitud de la del yacimiento, esta
en su punto de rocio, y se expande adiabaticamente en el sistema turboexpansor. Comunmente, la
corriente [8] se utiliza durante las partidas de la planta, caso en el que la expansion se realiza
directamente en un véalvula.

El efecto de la turboexpansion se observa en la
Figura 9.2. En la succidon se inyecta un gas
saturado, que aumenta su fraccion licuada y reduce
la temperatura debido a la expansion isoentrépica,
de modo que la descarga del sistema corresponde a
un estado bifasico. La mezcla bifésica en cuestion
tiene una fase liquida rica en hidrocarburos
pesados, y una fase gaseosa agotada y rica en
gases livianos. Adicionalmente, como efecto de la
turboexpansiéon se produce trabajo. Los liquidos
recuperados en las corrientes [4] y [8], mas la
mezcla bifasica descargada en el expansor [9]
(generalmente de temperatura muy baja), se tratan
en una columna de destilacion criogénica. La baja
temperatura requerida para la separacion la provee
la turboexpansién. Finalmente, el producto de tope
del destilador criogénico se recomprime y se envia
S /3mol*K* a uso industrial (plantas de termogeneracion) o

doméstico.

T/K

Figura 9.2. Diagrama T-S
Debido a su composicién mayoritaria en hidrocarburos pesados, las corrientes NGL tienen poderes
combustibles mas altos que el gas natural, y por tanto, mayor valor agregado. Es interesante observar
que toda la energia requerida para movilizar la planta de separacion la provee directamente el pozo de
gas natural.
Un turboexpansor, similar a la turbina pero de disefio mas sofisticado, consiste en juegos alternados de
boquillas y rodetes rotatorios, a través de las que un fluido o el flujo de gas experimenta caida
adiabatica de presion, aproximadamente isoentrépica, generando una descarga bifasica. ElI uso de
turboexpansores es una inversion importante de capital, pero puede ofrecer economias significativas de
energia. Muchas veces, el objetivo del turboexpasor es mas bien el ahorro de energia, y el trabajo
mecanico producido es considerado un subproducto.
El turboexpansor también puede ser utilizado para reemplazar la expansion valvular usada en sistemas
de refrigeracion convencional. A diferencia de la expansion en vélvulas, el turboexpansor permite
producir trabajo. Ademas, la expansion isoentrépica que los caracteriza permite obtener o bien
temperaturas mas bajas, o bien descargas con mayor proporcion de fases condensadas
En el problema 7 resolvimos el caso de un sistema de refrigeracion convencional. Una alternativa para
elevar la eficiencia del mismo sistema es reemplazar la expansién valvular por un sistema
turboexpansor. En este caso, el circuito ciclico de refrigeracion queda como se muestra en la Figura 3.
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Cémara de refrigeracion, 5 °C

® \ /
\ /

1 ~=100% n=80 % P

@ @) M

Medio condensante, 15 °C

Figura 9.3. Proceso de refrigeracién con turboexpansion Figura 9.4. Comparacion entre diagramas P-H para una
refrigeracion convencional y una turboexpansion

Comparado con un circuito convencional de refrigeracion, el ciclo asistido por turboexpansion produce
trabajo (Wexp/m = Hs— H3). Adicionalmente, como se observa en la Figura 4, el turboexpansor aumenta
la fraccion de liquido en la descarga, originando una mayor capacidad de transferencia de calor con la
misma inversion de trabajo compresor. En el problema 7 ya habiamos determinado las condiciones de
operacion del ciclo de refrigeracién como se resumen en la siguiente Tabla

Estado 1 2 3 4
T/K 273.15 293.15 273.15
P / bar 4.258 8.426 8.426 4.258

consideremos especificamente el balance de
entropia al turboexpansor. Se sigue que

AS=0=Spv g

si consideramos residuales viriales, sabemos que
solo la fase gas es tratable en el esquema. Sin
embargo, el balance de entropia puede reescribirse
como
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A§ — S~;n|v _ égsat
— \Vl;éisat + (1_ Wk)éz\tlsat _ S‘é/sat + g;/sat _ S‘;sat

LA Qv Sv | &R T, P, &r_ (9.1

=—y;AS; +ASy + ST +(C,) |nT—3— RInFs—S3 =0
De modo que

AS;+8F+(C,) Intt—RinFr_gF
L mS 3 P3
Y, = AGY
4 9.2)

De manera analoga, para el trabajo podemos escribir
Wexp LAagVv Jv IR IR
—2 — —yiAH + AR+ H+(C) (T,-T,)-HJ =0 9.3)

m

Como es usual, podemos utilizar la rutina Riedel-Watson para escalar la entalpia y entropia de
vaporizacion a las condiciones operativas del proceso. Evaluando :

W, cal
— = _15.02— X L =0.9225
m mol Va (9.4)

en tanto que un ciclo convencional (basado en valvula) hubiésemos obtenido

W cal
Teo _ 00022 : L _0.9196
m mol Ve (9.5)

Como podemos ver, la ganancia en fraccion de liquido es levemente mayor para el caso del

turboexpansor. También podemos observar que la ganancia en trabajo es marginal. Para el evaporador
tenemos el siguiente balance de energia

~f _ H“'l_H4 — l_”ilmlv_HL\llsat (96)

ambas corrientes se encuentran a la misma temperatura y presion, y sélo se modifica el estado bifésico.
Luego

Qf Tmv 5 veat LALd cal
SR R =yt AR = 4824.4 28
mo ¢ TV mol (9.7)

Tenemos entonces la siguiente Tabla comparativa
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Requerimiento convencional con turboexpansion

W, /111 (cal mol™) 475.9 475.9
Q, /rh (cal mol™) 4809.4 4824.4
W,,, /i (cal mol™) 0 -15.02
COP 10.11 10.47

La ganancia en COP parece ser marginal con un refrigerador basado en turboexpansion (3.6 %). Sin
embargo, desde un punto de vista comercial, cualquier punto de ganancia implica ahorros importantes.
El alza del COP establece que con el mismo trabajo es posible generar un 3.6 % mas de potencia de
frio.
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Problema 10. Licuefaccién de gases

[2]

P / bar

1

H/Jxmol!

Figura 10.1. Diagrama P-H y trayectoria de licuefaccion

Un conjunto importante de gases no son
condensables con refrigerantes que puedan
encontrarse en condiciones ambientales. Este es el
caso del aire, de algunos hidrocarburos livianos
como el metano, etano y propano, también del
dioxido de carbono y otros gases importantes en
soldadura, como el acetileno. En esta seccion
revisamos el tratamiento y condensado de estos
gases en procesos de licuefacciéon. En la Figura
10.1 podemos observar un diagrama P-H genérico.
Un gas no condensable se encuentra en la
naturaleza a baja presion y sobre su temperatura
critica, como se aprecia en el punto [1]. Podemos
considerar un proceso de compresion hasta el
punto [2] y luego una reduccion de entalpia a
presion constante (proceso de enfriamiento) hasta
el punto [3]. Entonces, desde el punto [3],
podemos realizar una expansion isoentalpica hasta
el punto de baja presion y baja temperatura en [4].
Un analisis detallado revela que el punto [4] es un
estado bifésico.

Asi, la trayectoria [1]-[2]-[3]-[4] -.también denominada trayectoria de licuefaccion.- permite
condensar un fluido volatil. En términos de méaquinas y equipos, el circuito basico que logra la
trayectoria indicada en la Figura 10.1 se observa en la Figura 10.2.

—— COmMpresor

[1] [2]

[3] ; [4]

Enfriador
Figura 10.2. Esquema bésico de licuefaccion
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Obviamente, desde un punto de vista industrial, debemos considerar algunas alternativas mas
razonables de conectividad de equipos. Por ejemplo, la descarga en la corriente [4] tiene una mezcla
liquido-vapor, de la que so6lo nos sirve el liquido. Una posibilidad inteligente es considerar algunos
reciclos, de modo de no perder fluido y lograr licuefaccion total de la corriente.
En la Figura 10.3 se aprecia un licuefactor
industrial segin el “Proceso de Linde”. En este
caso, la descarga de la valvula en [4] se separa
por gravedad de las fases en un separador flash.
P El vapor frio en la corriente [6] se utiliza para
fresca (1] 2] >® .. subenfriar la entrada a la valvula, y luego se
t recicla completamente a la alimentacién del
kil proceso en la corriente [7]. El enfriador primario
(71 opera con refrigerantes ambientales, como agua
de enfriamiento.
Como podemos ver, en base al reciclo de vapor
frio, la unidad en la Figura 10.3 logra
licuefaccion completa de la corriente alimentada.
Consideremos los balances pertinentes a la
envolvente en rojo indicada en el sistema

Compresor

Enfriador
secundario

BM :h, = m, + (10.1)

separador

‘.........-.........O'...-.............

reconociendo que [5] es liquido, la razon m, /m,.

representa el logro en fraccion licuada y" del
Bl proceso. Con referencia a la misma envolvente,
lcuado observamos que no hay evolucion ni de calor o
trabajo del subsistema seleccionado. Como se
trata de un proceso estacionario, el balance de

energia se reduce a

Figura 10.3. Proceso de licuefaccion Linde

BE :m H, +m,H, =m,H, (10.2)

de modo que

e st: :: (10.3)
En el enfriador secundario se impone la condicion

T, =T, -5K (10.4)

de modo de asegurar que el enfriamiento prevalvular sea posible.
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Consideremos ahora el siguiente ejemplo (se adjunta diagrama P-H en la proxima hoja)

Una corriente de gas natural, constituida fundamentalmente por metano, se licta en un proceso Linde
sencillo, como el mostrado en la Figura 10.3. La compresion se realiza hasta una presion de 60 bar (6
MPa) y el enfriador primario ajusta térmicamente la corriente a 300 K. El separador opera a una
presion de 1 bar (0.1 MPa). Determine la fraccion de gas licuada y la temperatura de la corriente de alta
presion que entra a la valvula.

En base a la informacion reportada, podemos establecer la temperatura de operacion del separador, que
corresponde a una condicion de equilibrio de fases a 1 bar (0.1 Mpa) en, aproximadamente, 111.63 K.
Adicionalmente, considerando la restriccion indicada en 10.4, tenemos

T, =300K —5K = 295K

Entonces tenemos el siguiente cuadro (interpolando propiedades en la Tabla)

Corriente 2’ 5 6 7
T/K 300 111.63 111.63 295.00
P/ MPa 6 0.10 0.1 0.10
H /kJ kg™ 922 70.70 581.49 970
Estado VSC Isat vsat VSC
yh= Hp=H, 9222970 _ ) 533
H,—-H, 70.70-970

Adicionalmente, considerando la valvula, tenemos

H,=H,=y"H, +1-y")H, =554.22 kJ kg™

La presion de la corriente [3] es 6 MPa y tenemos del calculo anterior su entalpia. Del diagrama se
interpola aproximadamente T3 = 205 K
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Problemas sugeridos

[

Compresor

Alimentacion
fresca

7 S I

Enfriador
secundario

separador

5]

Producto
licuado

Figura 10.3. Proceso de licuefaccion Claude

Problema 10.2

turb

o

‘--.--------.-

expansor

Problema 10.1.

En la Figura 10.4 se aprecia un licuefactor
industrial segun el “Proceso de Claude”. En este
caso, la valvula es reemplazada por un sistema de
turboexpansion

Suponga que una corriente de gas natural,
constituida fundamentalmente por metano, se
licia en el proceso de Claude, como el mostrado
en la Figura 10.4. La compresion se realiza hasta
una presion de 60 bar (6 MPa) y el enfriador
primario ajusta térmicamente la corriente a 300
K. El separador opera a una presion de 1 bar (0.1
MPa). Determine la fraccion de gas licuada y la
temperatura de la corriente de alta presion que
entra al turboexpansor. Determine también el
trabajo realizado por el turboexpansor.

La Figura en la proxima pagina contiene el diagrama P-H para amoniaco. En base a este diagrama,
determine la exactitud de las propiedades residuales viriales para resolver procesos de refrigeracion en

los problemas 7 y 9 entregados previamente.
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