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Este libro, ampliamente
conocido por los varios mi-
llares de ejemplares que se
han impreso en las siete
primeras ediciones, se pre-
senta ahora aumentado y
actualizado. Con ello el
autor corresponde a la con-
fianza que ha merecido es-
ta obra en un vasto c::npo
de actividades docentes y
aplicadas, tales r. 10 es-
cuelas técnicas, ..stitutos
superiores, uni.~»: :iades
y oficinas técnic s de la
especialidad, de « 2 pais y
del exterior.

Es con legitir. » orgullo
que EDICIONES MELIOR tie-
ne el honor de presentar
esta 82 ediciéon, indispensa-
ble para la formacién de
los estudiantes de las es-
cuelas industriales y que
por su ampliacion consti-
tuye un libro recomendado
para los estudiantes uni-
versitarios de ciencias y de
ingenieria, para el técnico
industrial y para el profe-
sional.

NOTA IMPORTANTE

Con cada ejemplar de
esta obra se suministra sin
cargo un sobre que contie-
ne los ocho diagramas de
Termodindmica que se de-
tallan en este libro.
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PROLOGO DE LLA TERCERA EDICION

Este libro cumple ya sus diez arios de vida. Debe adquirir, por lo
tanto, la madurez y la rigurosidad propia de su edad, sin olvidar su mision
esencial formativa.

Por esta causa, seguimos manteniendo la orientacion inicial. Conser-
vamos la mayor claridad y didactica posible en la exposicion de todos
sus capitulos, completamos la obra con un nimero mayor de tablas y
diagramas puestos al dia, y suministiramos numerosos problemas de apli-
cacion, una parte de ellos resueltos y los otros con la respuesta a la vista,
para la ejercitacion del lector.

Hemos simplificado muchas demostraciones en forma de hacer la
ensefianza mas dgil y de aprovechar ese espacio para ampliar conceptos
e informacion. No hemos olvidado a los estudiantes universitarios que
emplean esta obra, y a través de la ampliacion de la misma se han com-
pletado muchos temas para uso de los alumnos de ciencias y de ingenieria.

Las novedades que presentamos con respecto a las anteriores edicio-
nes son, entre otras, las siguientes: a) se refieren las propiedades exten-
stvas de los cuerpos a la masa de los mismos, y no al peso, que, aunque
se especifique producido por la aceleracion gravitatoria normal, particu-
lariza la exposicion y puede llevar a errores dimensionales; b) se amplia
el estudio de los sistemas abiertos, tan util para el desarrollo integral de
la materia; c) se trata en un capitulo el tema gases reales destinado a
los cursos de los institutos superiores; d) se explican los conceptos de
energia utilizable y efectividad térmica imprescindibles para la ensefianza
universitaria; e) se realiza una completa revision y ampliacion actua-
lizada de los temas de Termodinamica aplicada.

L. BB

Buenos Aires, noviembre de 1964.
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La importancia de la Termodindmica es indudable como materia
previa fundamental y tedrica al estudio de las maquinas de vapor, com-
presores, motores de combustion interna, maquinas frigorificas, turbinas
de vapor, turbinas de gas y en los procesos de acondicionamiento de aire.
No se limita esta materia a las vastas aplicaciones técnicas mencionadas,
sino que, estructurada mediante dos principios fundamentales de cardcter
universal, las conclusiones que de ellos surgen constituyen importantes
temas de orden fisico.

A pesar de lo que antecede, lo fundamental e inleresante de sus
temas no logra ser apreciado por muchos estudiantes, aun cuando hoy
en dia, con los continuos adelantos de la técnica, es imprescindible el
conocimiento y dominio de esta materia.

En nuestro idioma existen excelentes obras, pero su consulla inicial
y asimilacién constituye muchas veces un escollo dificil de salvar, por
las profundidades de ciertos temas y el uso del andlisis materndtico supe-
rior. No conocemos, en cambio, un texto medio similar al presente, de
verdadera necesidad en la ensefianza y punto de partida para adquirir
una buena base inicial.

Este libro es el resultado de varios afios de experiencia en la cdtedra
de Hidréulica y Termodindmica en el ciclo superior de la Escuela I ndus-
trial de la Nacién de Parand, Entre Rios, v se ha confeccionado desarro-
llando los distintos capitulos en la forma mds clara y didactica posible,
completando la obra con las tablas y grdficos necesarios para que el
lector pueda desenvolverse sélo con el texto, e incluyendo numerosos
problemas de aplicacién seleccionados y resueltos, que aclaran los distin-
tos conceptos y permiten al estudioso adquirir una inmediata ejercitacion
prdctica, fundamental en esta materia.

La obra responde, en general, a los programas de ensefanza técnica
media, siendo recomendable para el uso de los alumnos de las escuelas
industriales o aquellos que cursen ciclos técnicos similares. Pero no se
limita a este objetivo, sino que, como puede apreciarse, ha sido ampliada
en forma que pueda ser Util al técnico industrial a su egreso, lo mismo
que al estudiante universitario y profesional en los temas y aplicaciones
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gue ella encara. Con lo cual creemos haber llenado un vacio en nuestra

literatura técnica, que en Termodindmica no presenta cursos de esta
indole. :

No podemos silenciar nuestro reconocimiento a la Libreria y Edito-
rial “Alsina” por su meritoria labor en la realizacion de la presente
edicion, en la cual no ha escatimado ningiin esfuerzo para su mejor
presentacion. :

L B R,

Parana, Entre Rios, noviembre de 1954.




PROLOGO DE LLA SEGUNDA EDICION

Ll entusiasmo, carifio v sinceridad diddctica que se han puesto en
este libro han sido apreciados por profesores, profesionales, técnicos,
alumnos y estudiosos, a quienes ha resultado 1itil esta obra; ello explica
su difusién amplia y en un vasto campo de distintas actividades docentes
y prdcticas, ya sea en las escuelas industriales como en los institutos
superiores, universidades y oficinas técnicas de la especialidad, ya sea de
este pais o del exterior. Por ello el autor se hace un deber el agradecer
a todas aquellas personas que han ponderado, recomendado o adoptado
este trabajo.

Al presentar la segunda edicion se ha mantenido en principio la
primera orientacion dada al libro, reafirmando su concepcién original.
Se ha efectuado una intensa y prolija revision del mismo, en forma de
salvar algunas erratas que en él existian y aclarar también algunos
conceptos. Se han agregado algunas notas adicionales concordes con el
espiritu prdctico de la obra, destinadas a aquellos que la empleen en
institutos superiores y universitarios; se han actualizado algunos datos
y se han ampliado algunas tablas, con lo cual se estima que el libro
saldrd ganando en su conjunto y cumplird atin mejor los fines indicados

en su primer prologo.

L. B R

Buenos Aires, septiembre de 1959.
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Carituro 1

CONCEPTOS FISICOS INICIALES

1. SISTEMAS DE UNIDADES ABSOLUTOS Y GRAVITACIONALES. Para la
medicién de las magnitudes fisicas se emplean dos clases de sistemas de
unidades. Los primeros son los absolutos y tienen como unidades fun-
damentales la masa, la longitud y el tiempo (MLT), y los segundos son
los gravitacionales, que tienen como unidades fundamentales la fuerza,
la longitud y el tiempo (FLT).

Dentro de los primeros recordaremos al sisterna absoluto CGS, cuyas
iniciales corresponden, respectivamente, al centimetro, al gramo masa
y al segundo.

El centimetro corresponde a la centésima parte de la unidad llamada metro, la
cual ha sido tltimamente precisada por la Undécima Conferencia Internacional de
Pesas y Medidas, reunida en Paris en octubre de 1960. El metro corresponde a una
longitud igual a 1650 763,73 longitudes de onda en el vacio de la radiacién corres-
pondiente a la transicién entre los mniveles 2p;, y 5d; del atomo de krypton 86.
Esta nueva unidad permite obtener observaciones con una precisién de 10~9m.

El segundo se define como la 1/86400 parte del dia solar medio, tal como ha
sido actualmente calculado por la Oficina Internacional del Servicio de la Hora, bajo
el control de la Unién Astronomica Internacional, y el gramo masa es igual a la
milésima parte del kilogramo masa, cuyo prototipo internaciomal de platino iridio,
sancionado por la Conferencia Internacional de Pesas y Medidas reunida en Paris
en 1889, se encuentra depositado en el pabellén de Breteuil, en Sévres.

La unidad de fuerza resulta derivada y es la dina, la cual comu-
nica al gramo masa una aceleracién de un centimetro por segundo por
segundo. Por lo tanto, de acuerdo con la ecuacién de Newton F = m - a,
resulta he
1dina=1g x 1 cm/seg?

0 sea, en forma dimensional,
] =DMl T4 =g om <segitic= dina,

La unidad derivada de trabajo es el ergio, que equivale al trabajo
realizado por la fuerza de una dina cuyo punto de aplicacién se des-
plaza de un centimetro en la direcciéon de la fuerza; por lo tanto,

1 ergio = 1 dina x 1 cm,
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v en forma dimensional,
Wl =M.-& T* L=>M.L?  Tr%=g . cin*-seg™ =ierg

Como las unidades de este sistema son pequefias, su utilidad se
limita a la Fisica Experimental, y para su mejor aplicacién en la técnica
debemos considerar el sisterna absoluto MKS, cuyas iniciales corres-
ponden a las unidades fundamentales metro, kilogramo masa y segundo.
También en este sistema la unidad de fuerza resulta derivada y es el
newton, que comunica al kilogramo masa una aceleracién de un metro
por segundo por segundo. Por lo tanto, de acuerdo con el segundo prin-
cipio de la Dinamica, resulta

1 newton = 1 kg X 1 m/seg’ [1-I]

La unidad derivada de trabajo es el joule, que es igual al trabajo
realizado por la fuerza de 1 nmewton cuyo punto de aplicacion se des-
plaza de un metro en la direccién de la fuerza; por lo tanto,

1 joule = 1 newton X 1m = 1 kg - m*/seg”. [2-1]

Dentro de los sistemas gravitacionales mencionaremos el prdctico o
técnico. Sus unidades fundamentales son las de longitud, de peso y de
tiempo, adoptindose el metro, el kilogramo fuerza y el segundo. El
kilogramo fuerza, unidad todavia no definida, equivale al peso del pro-
totipo de platino iridio, depositado en el pabellén de Breteuil, cuando
dicha masa es atraida por la tierra mediante la aceleracién normal gra-

vitatoria: g, = 9,80665 m/seg?,

valor establecido por la Comisién Internacional de Pesas y Medidas.

Segtin esta definicién, si consideramos un kilogramo masa some-
tido a la aceleracién normal de la gravedad, este kilogramo masa pesara
un kilogramo fuerza, pero no constituira la unidad de masa de este sis-
tema, Para establecerla consideraremos que en la férmula m= P/g,
para una masa m = 1, debe ser P = g; por lo tanto, la unidad téc-
nica de masa estara dada por la masa de un cuerpo cuyo peso es igual
a la aceleracién de la gravedad en el lugar en que se encuentra. Su
ecuacién de dimensién sera

kg kg’ seg
m/seg® m

[M]i= = UV

por lo tanto, de acuerdo con el segundo principio, podemos escribir
1kg’ =1 UTM x 1t m/seg?.

Obsérvese que para diferenciar las unidades de fuerza de las de
masa se ha agregado un apdstrofe a los simbolos de las primeras; asi,
g v kg indican gramos masa y kilogramos masa, mientras que g’ y kg’
se refieren, respectivamente, al gramo fuerza y al kilogramo fuerza.

En este sistema la unidad derivada de trabajo sera el kilogrametro,
que indicaremos con la notacién kgm, y equivale al trabajo realizado

ur
ne
tal

Ce:

gﬂ
tie

ciC
ce]




-

4‘5,\

CONCEPTOS FISICOS INICIALES 3

por la fuerza de un kilogramo cuyo punto de aplicacion se desplaza
de un metro en la direccion de la fuerza, o sea,

[W]:F-L:ikg’xim:ikgm.

0 SISTEMA DE UNIDADES EMPLEADO EN TERMODINAMICA TECNICA.
El Instituto Argentino de Racionalizacién de Materiales ha publicado
su norma Iram 2 estableciendo las unidades mas usuales, que en prin-
cipio se adaptan al sisterna absoluto MKS, y acepta como unidades me-
cénicas provisionales al kilogramo fuerza y a varias otras que se derivamn
de él (kilogrametro, kilogramo fuerza por centimetro cuadrado, kilocalo-
ria, etc.). Se observa la ventaja de ir olvidando estas tltimas para en-
trar definitivamente en el cistema absoluto MKS, una vez que ellas
queden desplazadas.

La Termodinamica técnica y la aplicada, lamentablemente, emplean
un sistema mizto de unidades. Bien es cierto que existen fundadas razo-
nes para que ello suceda, motivadas por la bibliografia existente, las
tablas y el uso diario de magnitudes que resultan sumamente familiares
medidas en este sistema. Ello es motivo para que el mismo se mantenga
con la denominacién FMLT, pues emplea como unidad de fuerza el kilo-
gramo fuerza, de masa el kilogramo masa, de longitud el metro ¥ de
tiempo el segundo.

La sustitucion del kilogramo fuerza por el newton nos llevaria in-
mediatamente al MKS, y esta observacién permite emplear las férmulas
generales de la Mecanica agregando a las mismas un simple factor de
Conpersion dimensional que relaciona ol newton con el kilogramo fuerza
o, lo que es lo mismo, el joule con el kilogrametro. Para establecerlo
consideraremos, de acuerdo con el segundo principio de la dinémica, que

1kg’ = 1kg X &n m/seg’

y
1 newton = 1 kg X 1 m/seg?
Dividiendo miembro a miembro se halla
Gl - omes
fnewton . 1~ ges
o sea,
1 kg’ = g.newton; [3-1F

entonces se observa que la relacién entre el kg’ y el newton estad dada
por la cantidad g, que es una constante dimensional, y que en la [3-I]
nos indica que cada kilogramo fuerza equivale a g, mewton; por lo tan-
to, hay

g. newton/kg’ = 9,80665 newton/kg’. [4-T]

Fsta constante dimensional g tiene el mismo valor que la acelera-
cién normal gravitatoria g, Pero observamos que responde a otro con-
cepto y dimensionalmente tiene una unidad distinta, Si multiplicamos:
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los dos miembros de la [3-I] por 1 metro y tenemos presente la [2-1],
resulta 1kgm = g.joule. Podremos entonces escribir

g. = 9,80665 joule/kgm. [5-1]

3. Formas DE LA ENERGIA. La energia es la capacidad que posee
un cuerpo o un sistema de cuerpos para poder desarrollar un trabajo;
se presenta en la naturaleza bajo muchas formas diferentes.

La energia potencial es la de un cuerpo o de un sistema en reposo;
es energia de posicién, energia estéatica o energia que valora la posibilidad
de la realizacién de un trabajo con respecto a un nivel determinado.
Asi, posee este tipo de energia un objeto colocado a una cierta altura
sobre el suelo, un embalse de agua, un resorte comprimido, una banda
de goma estirada, etc. |

Esta energia supone, por lo tanto, la capacidad de poder desarrollar
un trabajo, y al efectuarlo, ella disminuye de una cantidad igual al tra-
bajo realizado y se obtiene otra forma de energia equivalente. Al actuar
fuerzas elasticas, como en el ejemplo del resorte comprimido o de la
banda de goma extendida, la energia potencial se obtiene calculando la
integral

T J:F s dh. [6-1]

siendo F la intensidad instantdnea de la fuerza que se aplica y dh el
desplazamiento elemental que se produce bajo la accién de F. La [6-1]
puede resolverse al conocer la ley de variacién de F entre 0 y h; asi,
por ejemplo, si F es constante, la [6-I] se transforma
en Ep=F . h, y si F varia proporcionalmente con
los desplazamientos efectuados desde 0 hasta F, la
[6-1I] da Ep = F - h/2.

La energia potencial de un cuerpo o de un sis-

b

£=m.g y  tema de cuerpos con respecto a un nivel determinado
(fig. 1) se expresa por la férmula
Fie.1 Er=m.g-h=DP.h [7-1]

en la cual P es el peso del cuerpo o sistema, m su masa, g la acelera-
cién de la gravedad del lugar y 4 la altura del centro de gravedad sobre
el nivel de comparacién. Si tomamos m en kilogramos, g en m/seg?
y h en metros, obtenemos, en el sistema MKS, P en mnewton y Ep en
joule; por lo tanto, en dicho sistema

Er=m.g.h en joule.

Para pasar al kilogrédmetro consideramos la [5-I], y entonces resulta

m.g-h
8¢

E, = en kgm, [8-1]
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pues la unidad de la anterior es joule/(joule/kgm) = kgm. Si en la
[8-1] suponemos que m = 1, obtendremos la energia por unidad de
masa:

: ko

Ep = £ i erl e

g kg
y, evidentemente, la dimensién de la -anterior no puede simplificarse,
pues el numerador (kgm) es igual al producto del kilogramo fuerza
por el metro y en el denominador aparece el kilogramo masa.

En Termodinamica muy frecuentemente deben emplearse unidades
térmicas, y entonces debemos pasar del kilogrametro a la kilocaloria,
para lo cual, mediante la equivalencia

1 kcalyps = 426,66 kgm, [10-I]

[9-1]

se expresa la relacién entre la kilocaloria definida (National Bureau of
Standards) y el kilogrametro. Llamando A al equivalente térmico del
trabajo,

A= z;éjﬁ?%;% = 0,0023438 kcalyns/kgm, [11-1]
podremos escribir las [8-1] y [9-1] asi:
Bl A TREE ] [12-T]
y “
s L [13-1]
ge kg

Como la variacién de la aceleracién local de la gravedad g sobre
la superficie de la tierra es pequefia, pues oscila entre unos 9,83 m/seg’
en el polo y 9,78 m/seg’ en el ecuador, la relacién g/g. da valores
comprendidos entre 1,002 y 0,997. Ello justificaria considerar que
g ~ g, y simplificar estas férmulas cuando se trabaja con regla de
calculo, lo cual equivale a suponer que el kilogramo masa de sustancia
pesa en cualquier lugar de la tierra un kilogramo fuerza. Para la la-
titud de la ciudad de Buenos Aires el valor de g es 9,79669 m/seg®, y
entonces la relacion g/g. resulta 0,99898.

La energia cinética es la que posee un cuerpo o un sistema en mo-
vimiento en virtud de su masa y de la velocidad que lleva. Asi, presenta
esta forma de la energia un cuerpo que cae, un caudal de agua, el vien-
to, etc. Se expresa por la férmula

1

Ec = —Q—m . VZ. [14‘-:[_]

Tomando m en kilogramos y V en m/seg, la anterior queda defi-
nida en

kg - m?/seg? = newton - m = joule,

o]




6 CURSO DE TERMODINAMICA

y para pasar al kgm, la aplicacion de la [5-I] nos conduce a

.12
i — % en kgm. | [15-T}
Para m = 1 la energia cinética por unidad de masa resulta
V2 kegm
Ec = ?g? en kg ’ [16—1}
y expresando estas dos ultimas férmulas en unidades térmicas,
2 2
E.=A e en kcal [17-1]
2 g |
4 & kcal
<ca
e Lo 18-1
E.=A 55 en I [18-T]

para cualquier lugar de la tierra en que, evidentemente, la masa m es
independiente del valor de la aceleracién local de la gravedad g. En
cambio, E. puede depender de g por intermedio de la velocidad si el
cuerpo modifica su nivel.

Existen muchas otras formas de la energia. IL.a almacenada en el
carbén o en otros combustibles se llama energia quimica, la transpor-
tada por un rayo de luz o por las ondas de un transmisor de telefonia
es energia radiante, en la regién que rodea a un iman existe energia
magnética y la corriente eléctrica produce energia eléctrica.

Las experiencias de James Prescott Joule, efectuadas en la década
1840-1850, midieron la cantidad de calor producida por un trabajo me-
canico, siendo ello la base que permiti6 confirmar que el calor era una
forma de la energia, oponiéndose a la teoria que hasta entonces existia
y que consideraba al mismo como un fliido imponderable. El calor o
energia termica es otra forma de la energia.

4. TemperaTURA. La temperatura de un cuerpo es su estado tér-
mico considerado con referencia a su posibilidad de transmitir calor a
otros cuerpos. Nuestro sentido del tacto nos da una indicacién impre-
cisa de este estado, y en esta forma diremos que un cuerpo esta frio,
otro tibio, un tercero caliente, pero indudablemente no es posible con-
formarse con una referencia tan incompleta.

Por esta causa, mediante el empleo de distintas sustancias termo-
métricas, se puede individualizar el estado térmico de una sustancia con
la indicacién de un numero relacionado con una determinada escala de
temperatura. Loglcamente para estados térmicos iguales este numero
debe tener siempre el mismo valor.

Las escalas de temperaturas se han establecido asignando los niime-
ros mayores a los estados térmicos superiores, que son los que producen
en los cuerpos la sensacién de mas calientes, y estableciendo los ntimeros
menores para los estados térmicos inferiores, que corresponden a los
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cuerpos mas frios. Toda escala debe referirse a puntos fijos, los cuales
deben corresponder a estados térmicos perfectamente definidos, como el
del hielo en fusién a la presién atmosférica normal (1,03323 kg’/cm?),
o también el de los vapores de agua en ebullicién sometidos a dicha
presion.

Las distintas escalas termomeétricas son:

1) La escala centigrada o de Celsius, que asigna el cero al estado
térmico correspondiente al hielo en fusién a la presién atmostérica nor-
mal, y la temperatura de cien grados a la de los vapores de agua en
ebullicién sometidos a dicha presién. Las temperaturas de esta escala
las designaremos con la letra ¢ y la abreviatura °C (grado centigrado).

9) La escala Reaumur, que asigna los grados cero y ochenta, res-
pectivamente, a los estados térmicos anteriores. Expresando la tempera-
tura en esta escala con la designacién ‘R (grados Reaumur), se tendran
las siguientes equivalencias:

PC=0"R 3 “100°C=80°R.

3) La escala Fahrenheit, que establece los grados 32 y 212 para
los estados térmicos mencionados. Designando la temperatura en esta
escala con la abreviatura °F, se pueden establecer las siguientes equi-
valencias:

0 =0 R =300 100° L= 80° R =2102" F.

4) La escala centigrada absoluta o de Lord Kelvin, a la cual co-
rresponden los grados 273,16 y 373,16 para los estados térmicos men-
cionados. Expresando las temperaturas medidas en esta escala con la
letra 7' y la abreviatura °K, puede expresarse en general que

T°K =1C - 273,16 ~¢°C 4 273,

por lo que el punto cero de esta escala absoluta correspondera a la tem-
peratura centigrada t = —273,16°C.

5) La escala Fahrenheit absoluia o de Rankine, para la cual co-
rresponden los grados 491,69 y 671,69, respectivamente, para los estados
térmicos mencionados. Ello equivale a establecer que el cero absoluto
se halla a la temperatura de —459,69°F, pudiendo escribir, ademas,

T °F abs = t°F + 459,69 ~ ¢ °F 4+ 460.

5. CONVERSION DE ESCALAS DE TEMPERATURAS. En las indicaciones
de esta obra utilizaremos la escala centigrada, ya sea de Celsius o abso-
luta. Las férmulas de conversion son muy simples, pues

T—14927316 y t=T— 27316

De esta manera, tenemos que una temperatura de 40°C equivale
a T =40 4 273,16 = 313,16°K, y una temperatura de 513,16°K es
igual a ¢ = 513,16 — 273,16 = 240°C.
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Para convertir grados centigrados en Reaumur o en Fahrenheit, o
reciprocamente, consideraremos, de acuerdo con la figura 2, que debe-
mos establecer la equivalencia de temperaturas para un mismo estado
térmico; por ejemplo, el A. La variacién de temperatura entre el punto
fijo inferior y A es igual a t, R y F — 32 para cada escala. La relacién
entre esta cantidad y la variacién total de temperatura entre los puntos
fijos debe darnos el mismo valor en cualquier escala, por cuanto el pun-

to A nos esta indicando un mismo estado térmico;

LR S e yor lo tanto, puede escribir e
T’Oﬁ e por lo tanto, p irse qu
! B
| 100 80 7 180 191}
- — -T-;‘S--iw%- formula que se aplica para la conversién de esca-
P f(';- | =_32 las de temperaturas. Del primero y segundo miem-
0} lo i 22 | bro resulta
5 4
Fic. 2 f—TR y R—-—S—-f;

lo cual nos permite reducir grados Reaumur a centigrados y reciproca-
mente. Del primero y del tercer miembro de la [19-I] se obtiene

5 9
S iy ety C
r_g(F 32) vk 5r+32,

con lo cual se puede establecer la equivalencia entre los grados centi-
grados y los Fahrenheit. Si finalmente consideramos el segundo y el -
tercer miembro de la [19-I], se llega a

R:_;‘_(F_sg) - F:%R-{-&Q,

férmulas que se emplean para convertir grados Fahrenheit en Reaumur
y reciprocamente.

Para las aplicaciones précticas, con ayuda de las expresiones obte-
nidas se ha preparado la tabla 1, la cual permite conocer las equiva-
lencias entre las temperaturas de estas escalas termométricas.

6. Cavror. El calor es una forma de la energia y no debe confun-
dirse su concepto con el de temperatura, la cual constituye sélo uno de
sus posibles efectos. Al suministrar calor a un gas se emplea parte en
dilatarlo, efectuando entonces el gas un trabajo mecanico, y parte en au-
mentar la energia interna del fluido, que para el gas perfecto equivale
a un incremento de temperatura. En la vaporizacién de un liquido la
temperatura y la presion permanecen constantes mientras se efectiia
este proceso, y se observa que el liquido sigue recibiendo calor sin que
aumente su temperatura, razon por la cual esta energia se llama calor
latente de vaporizacién. El mismo produce la vaporizacién del liquido:
con un considerable aumento de volumen a presiones corrientes. Asi.,
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por ejemplo, el agua que a la presion de 1 kg’/cm? ocupa un volumen
de 1 dm?® por kg, al vaporizarse a la temperatura de 99,1° C, que corres-
ponde a dicha presién, se transforma en vapor saturado seco, que ocupa
un volumen de 1725 dm? por kg.

Para medir esta energia térmica se utilizan como unidades de can-
tidad de calor la caloria y un multiplo de esta unidad denominado Ailo-
caloria, verificindose que |

1 kcal = 1 000 cal.

La kilocaloria es la cantidad de calor mecesaria para elevar en un
grado centigrado la temperatura de un kilogramo de agua sometido a
la presién atmosférica normal. Esta cantidad de calor varia segun la
temperatura inicial que posee el agua, por lo cual nos referiremos a
las unidades mas empleadas.

Un primer criterio consiste en definir la kilocaloria tipo para la
temperatura de 15° C; segin los experimentos mas recientes ,esta unidad
equivale a

{ keals = 4 185,8 joule = 1/860,21 kW . h = 426,83 kgm.

Un segundo criterio consiste en definir el calentamiento del kilo-
gramo de agua, siempre a la presion atmosférica mormal, entre 0 y
100°C, y tomar la centésima parte de la cantidad de calor necesaria
para ello. Esta Fkilocaloria media vale, segun el National Bureau of
Standards,

1 kcalyps = 4 184,09 joule = 1/860,56 kW - h = 426,66 kgm.

Mencionaremos finalmente la kilocaloria internacional, establecida
y confirmada por conferencias internacionales de los afios 1929 y 1930.
Esta unidad fue elegida sobre la base de su equivalencia con el kilowatt-
hora y resulta

1 kecaly,, = 1/860 kW . h = 4186,85 joule = 426,94 kem.

Ia diferencia entre los tres valores definidos es pequena, y para
las aplicaciones de la técnica que no requieran suma precisién se puede
considerar que los tres resultados concuerdan. La caloria produce la
fusién de aproximadamente 1/80 gramos de hielo, y la kilocaloria,
1/80 kilogramos. Se requieren entonces 80 calorias para producir la
fusién de un gramo de hielo y 80 kcal para fundir un kilogramo.

En unidades inglesas se utiliza como unidad de cantidad de calor
la British Thermal Unit o Btu. Es la cantidad de calor necesaria para
elevar la temperatura de una libra de agua en un grado Fahrenheit,
equivalente a 0,252 kilocalorias. Para las aplicaciones practicas hemos
preparado la tabla 2 con las equivalencias entre la Btu y la kilocaloria.

7 CALOR ESPECIFICO DE SOLIDOs Y DE LiQuipos. Cuando se sumi-
nistra o se toma calor de un cuerpo sélido o liquido, éste varia su tem-
peratura, e interesa conocer la relacién que existe entre las cantidades
de calor extraidas o suministradas y la variacién de temperatura. Para
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ello, la Fisica experimental estudia los procesos de calentamiento o de
enfriamiento de estos cuerpos cuando en ellos no se producen modifica-
ciones quimicas ni cambios de estado fisico. La primera condicién es
evidente; al realizarse una transformacién quimica entre cuerpos, la
reaccion se produce con desprendimiento de calor (exotérmica) o con
absorcién de calor (endotérmica), y entonces esta circunstancia debe
evitarse. Tampoco podemos experimentar con cuerpos que cambien de
estado fisico, pues el calor latente de la transformacién no modifica la
temperatura, y entonces no puede estudiarse la relacién buscada.

Si un cuerpo de masa m recibe o entrega una cantidad de calor Q,
refiriendo la misma a la unidad de masa se verifica que

i o) keal
9= en e

Si deseamos que la sustancia sélo experimente una variacién de
temperatura infinitamente peqrefia, df, debemos limitar la cantidad de
calor recibida (calentamiento) o entregada (enfriamiento) a un valor
elemental:

dQ kcal
dq g .

z en ko

[20-1]

[21-1]

Con este cambio de calor que efecttia el cuerpo, experimenta una
variacién de temperatura dt, y podemos escribir

dg='c - di, , [22-1]
siendo ¢ un coeficiente de proporcionalidad que, despejado de la ante-
iz vale 0 keal Keal

=it e kg . °C 0 kg . K (2313

y se llama calor especifico verdadero, pues, como dt es pequefio, se re-
fiere a una determinada temperatura. Representa la cantidad de calor
que para esa temperatura debe recibir o entregar la sustancia por cada
unidad de masa para variar en un grado su temperatura. Como cual-
quier intervalo de temperaturas medido en grados centigrados o Kelvin
estd indicado por un mismo niimero, ello explica la igualdad de las dos
unidades colocadas frente a la férmula [23:1].

De la [23-I] obtenemos dg =c - dt, y reemplazando el valor de
dg dado por la [21-I] se llega a la expresién

dQ=m . c.ds, [24-1]

férmula que nos relaciona la cantidad de calor suministrada o extraida
a un cuerpo sélido o liquido con la variacién de su temperatura. Hemos
limitado la misma a un valor de d¢ infinitamente pequeiio, en el cual
podemos suponer que el calor especifico verdadero permanece constante;
si, en cambio, integramos la [24-I], se obtiene

Q=m| c.d, [25-1]

fn
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y el valor de Q dependera de la ley de variacién de ¢ con la tempera-
tura. Conocida ésta, la [25-I] queda resuelta. Supongamos, por ejem-
plo, que ¢ =a+4 b -t, siendo a y b dos constantes que nos'indican
como varia ¢ en forma lineal con respecto a ¢z. La [25-I] se transfor-
ma en

12 b
Q=mjt (@+b-tydt=mla(t—t) +5 @ —t)|

Conocer la funcién c¢ = f (¢) significa poder representarla como
se indica en la figura 3; en ella el 4rea elemental sombreada vale
dg = c - dt, y entonces la cantidad de calor ¢ estd expresada por la
integral

t

qg = j'zc - dt = Area ABB'A’ en keal
151 kg
y se calcula per el drea indicada y sombrea-
da, resolviendo el problema graficamente.
La [25-1] puede integrarse consideran-
do un calor especifico medio c,,, que puede
suponerse constante entre las temperaturas

41 y 1,; entonces se obtiene

Q=m: ¢u (s —t), [27-1]

férmula muy empleada en las aplicaciones
practicas. En ella, tomando la masa del
cuerpo m en kg, el calor especifico medio
¢ en kcal/kg - °C y la variacion de tem- Fic. 3
peratura #, — #; en °C, se calcula Q en kcal.

Si igualamos el valor de Q/m = ¢ de las férmulas [25-1] y [27-11],
v consideramos la [26-1], resulta

[26-1]

g = _7?1_ =0 =it ) = rz ¢ - dt = Area ABB’A’ [28-T]
LA s}
v se observa en la figura 3 que ¢, estad representado por la ordenada
media de la funcién ¢ = f (¢) entre los limites #; y #, por cuanto to-
mando en dicha figura el drea A”B”B’A’ igual al érea ABB’A’, ello
equivale a
G (tg = f]) = [26‘ . dt
J

o, lo que es igual, a
‘e dt
S T R [29-1
C}Jl 12 LA z] 2 [ ]

lo cual implica que las 4reas AA”C y BB”C deben tomarse iguales
para trazar c,. Se observa, ademas, que este calor especifico medio
que nos da una simplificacién evidente de la integral [25-1] no cons-
tituye un valor arbitrario, sino que depende, como se observa en la
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féormula anterior, de la ley de variacién del calor especifico ¢ entre las
temperaturas 1, y .

Una segunda representacién grafica que podriamos obtener surge
del gréfico del calentamiento o enfriamiento de un liquido. Asi, en la
figura 4 se llevan las cantidades de calor g por unidad de masa en
kcal/kg como ordenadas y las temperaturas ¢ en °C como abscisas.

Entre dos temperaturas cualesquiera el ca-
g lor especifico medio esta expresado por

Qo q
Cn = e e )
T o o g b,

pues g = g, — q; es la cantidad de calor
que la sustancia recibe o cede entre las tem-
peraturas #; y #,. En cambio, el calor espe-

cifico verdadero para la temperatura #, esta
Ll dado por
— T
2 ; =L d
g lip 12 UL LG tg o
Fic. 4 ti—1—0 I — I dt

Por lo tanto, el calor especifico verdadero esti dado en cualquier
punto por el valor que toma la derivada de la cantidad de calor que se
cambia por unidad de masa con respecto a la temperatura, o sea, grafi-
camente, por la pendiente de la tangente geométrica en el punto a la
curva. Puede observarse entonces graficamente la diferencia que existe
entre los calores especificos verdaderos, representados por las pendientes
de las sucesivas tangentes a la curva, y los calores especificos medios

entre dos temperaturas, representados por la pendiente de la cuerda que
forman dos puntos.

Para la mayoria de los cuerpos la variacién del calor especifico concuerda con
la forma de las curvas de las figuras 3 y 4, es decir que aumenta con la temperatura,
como puede comprobarse con el examen de la tabla 3, en la cual hemos convertido
para nuestro sistema de unidades los calores especificos de algunos metales y sus-
tancias simples segiin los datos suministrados por el NBS (National Bureau of Stan-
dards). En general, debe tenerse presente que: a) para pequefias variaciones de
temperatura la diferencia entre los valores medios y verdaderos es pequeiia, y ) los
calores especificos verdaderos y medios deben aplicarse para la temperatura, o entre
los limites de ella, para los cuales han sido establecidos, pues si no los resultados son
aproximados.

La magnitud de esta aproximacién varia esencialmente con la sustancia, pero
depende también del salto térmico con el cual se trabaja. En la practica, para tempe-
raturas corrientes estas diferencias son pequefias, pero para mayores estados térmicos
ello no.sucede, y es menester recurrir a las férmulas que nos dan la ley de variacién
de ¢ con la temperatura, proporcionando algunas de ellas en la tabla 4. Ademas, en
la 5 hemos incluido valores de los calores especificos medios de algunos cuerpos sélidos
y liquidos entre 0 y 100°C, los cuales son de utilidad para muchas aplicaciones. Para
el agua la curva representativa de la variacién de g en funcién de ¢ es sensiblemente
una recta; ello indica que sus calores especificos se mantienen, dentro de ciertos lfmi
tes, practicamente constantes, como puede apreciarse en la tabla 6.

C
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Puede observarse que en ella se ha tomado como unidad para la medicién de
la cantidad de calor la kcalygg, que es ampliamente usada en Estados Unidos de
Norte América y en muchos otros paises. El calor especifico verdadero del agua vale
la unidad a unos 17°C, y como su variacion es pequeiia, éste es el valor que suele
tomarse para las aplicaciones practicas.

La [24-I] puede escribirse
dQ

m . ¢ =—= en kcal/grado,
dt
y entonces el producto m - ¢ nos da una relacién entre la cantidad de
calor y la variacién de temperatura que se obtiene al enfriar o calentar
una determinada masa de una sustancia. Este producto se denomina

capacidad calorifica.

8. CarLoRIMETRIA. ECUACION FUNDAMENTAL. BALANCE TERMICO.
La calorimetria tiene por objeto la medicion de las cantidades de calor
que un cuerpo o un sistema de cuerpos reciben o entregan en un deter-
minado proceso. La férmula [27-I] nos establece que la cantidad de
calor recibida o cedida por un cuerpo es igual al producto de su masa
por la variacién de temperatura y por el calor especifico medio del
cuerpo entre los estados térmicos considerados. Esta formula constituye
la ecuacion fundamental de la calorimetria.

Cuando varios cuerpos se encuentran a distintas temperaturas, se
produce una transmisidn del calor en el sentido de los estados térmicos
decrecientes, las sustancias mas calientes se enfrian y las mas frias se
calientan, hasta que todos adquieren una

temperatura comun de equilibrio al no pro-
ducirse ningtin suministro externo de ener-
gia. Si para un sistema de cuerpos en estas
condiciones establecemos una ecuacion que
iguale las cantidades de calor que ceden los
cuerpos calientes con las que reciben los
frios, habremos efectuado un balance tér-
mico que no es mas que una aplicacion del
principio de conservacién de energia.

E=
Consideremos, por ejemplo, un calorimetro de
mezclas cuya forma se croquiza en la figura 5; el —
mismo es un aparato que permite efectuar deter- \/ \/ \/
minaciones del calor especifico de los cuerpos, ca-
lores latentes de fusidon, de vaporizacién, etc. La Fia'on

parte principal del instrumenio es un recipiente

de latén de paredes muy delgadas y pulidas, sos-

tenidas por soportes malos conductores del calor, y colocado dentro de otro con el fin
de reducir al minimo la accién de la transmision del calor hacia el medio exterior,
Este aparato consta, ademéas, de un termometro sensible, un agitador y una masa
conocida de agua.

1
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Llamaremos #; a la temperatura inicial del agua, #, a la final del agua y del
cuerpo, y t a la temperatura del cuerpo cuya masa es M y cuyo calor especifico se
desea determinar. Al colocar el solido en el calorimetro, éste, que se ha calentado
previamente, cede una cantidad de calor

Q=M-¢c, (t—-1), [30-I]

la cual, de no haber pérdidas hacia el exterior, la recibe integramente el agua, el
recipiente, el agitador y el termdémetro, cuyas masas son m, my, m, ¥y ms; y Ssus

calores especificos, c,, ¢), ¢; ¥ €3, respectivamente. Para el agua podemos tomar ¢, = 1,
y entonces resulta

Q=m, (ty—1) +my ¢ty — 1) +my -6 (5 — 1)) + my -3 (4, — 1). [31-1]
Igualando las [30-I] y [31-I], y sacando #, —#; factor comun,
M. C,t—t)=(m,+m-c;+my-c,+my .c;) (t, — 1,). [32-1]

En la practica no es conveniente determinar la suma my - ¢; + m; « ¢, + m; - ¢;
con ayuda de una balanza y de una tabla de calores especificos, pues se obtendria un
resultado impreciso dada la inseguridad en la exactitud de los valores ¢;, ¢, y ¢;. Se
prefiere entonces realizar una experiencia previa y aplicar la [32-1], introduciendo en
el calorimetro un cuerpo de masa M’ y calor especifico ¢,’ conocidos, y calculando
el término e = my - ¢; + m, - ¢, + m; - ¢;, llamado equivalente en agua del calori-
metro.

Reemplazando este valor asi establecido en la [32-1] y despejando ¢

se obtiene,
para cualquier otra experiencia,

3 (m, + e) (tz:— f;)_

e Ma o

[33-1]

féormula que nos permite determinar el calor especifico medio c,, del cuerpo entre
las temperaturas ¢, y 2.

El célculo que antecede resulta correcto en condiciones ideales. En la realidad
no es posible prescindir de la cantidad de calor que se tramsmite hacia el medio exte-
rior, pues no puede asegurarse que el calorimetro esté perfectamente aislado. Por ello,
en las experiencias de laboratorio la Fisica Experimental introduce en el balance tér-
mico esta energia y efectiia las correcciones corréespondientes.

9. EQUIVALENTE MECANICO DEL CALOR. El equivalente mecanico
del calor se ha determinado por distintas experiencias, en las cuales se
efectia un cambio de trabajo en calor sin alteracion del sistema que
realiza esta transformacion.

Las experiencias de Joule midieron la cantidad de calor producida
por un trabajo mecanico y permitieron confirmar que el calor era una
forma de la energia. Es de considerar que anteriormente a ellas (1840-
1850), ya Rumford, en 1798, y Davy, en 1812, habian establecido la
idea de que el calor desarrollado por el rozamiento procedia de la trans-
formacién del trabajo, y en 1842 Mayer sostuvo la posibilidad de que
el trabajo se transformaba en calor.

Los distintos dispositivos empleados por Joule, o en posteriores de-
terminaciones de otros fisicos, se basaban en el principio de entregar
un trabajo mecénico determinado al agua contenida en un calorimetro,
la cual, junto con los implementos del mismo, no sufria otra alteracion.

e
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La cantidad de calor producida por la entrega de este trabajo podia
medirse por la elevacion de temperatura que: acusaba el termoémetro
del calorimetro.

En el dispositivo de Joule (fig. 6) las masas m y m’, que se ele-
gian iguales, al caer producian un trabajo mecanico haciendo girar,
mediante las poleas Py P', el eje E, que en el interior del calorimetro
estaba rigidamente unido a unas paletas. Haciendo descender una serie
de veces las masas m y m’, las cuales de subida se desconectaban del
eje E, podia medirse el trabajo producido o trabajo motor Wy, del cual
ce descontaba el resistente debido a los rozamientos y el correspondiente
a la energia cinética que las masas habian adquirido al final de su des-
censo. En esta forma se obtenia el trabajo util Wy que las paletas
recibian calentando el agua del
calorimetro por rozamiento.

El trabajo ttil puede obte-
nerse mediante una férmula
{nica, determinando experi-
mentalmente las resistencias.
Para ello se separa el eje de
las paletas y se arrollan en el
cilindro C las cuerdas en forma
tal que cuando una masa su-
ba la otra baje; se agrega una
masa adicional p, que se varia
hasta tener un movimiento
que al final del descenso tenga
la misma velocidad que la ~onstatada en la experiencia. Entonces el
valor de p-g-h corresponde, al ser p pequefia, al trabajo resistente
de los rozamientos exteriores y a la energia cinética de las masas m
y m’. Por ello, el trabajo 1til entregado al calorimetro en n descensos
de las masas valdra

7

7Brmomelro

¢

/7
CalorimeTro

Wuzgm.g.h.n_p.g.h.n:(Qm—p)g-h-n en joules,

tomando m vy p en kilogramos masa, la altura de caida & en metros y
siendo g la aceleracién local de la gravedad. Si desedramos expresarlo
en kilogrametros, empleariamos el factor dimensional g. del titulo 2,
y entonces

_@m-pg- hn

&

Mediante el calorimetro podriamos Jeterminar la cantidad de calor
producida:

Wy

en kgm.

O_ = (ma i e) Cm (i?. PEL tl)'}

y estableciendo la relacién entre un valor y otro calculariamos el equi-
valente mecéanico del calor.

Llegé Joule a determinar que una kilocaloria equivalia a 425 kilo-
grametros, cifra que se acerca mucho a la que hoy se establece luego
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de una serie de determinaciones de otros fisicos, tales como Rowland,
Callendar y Barnes, Dieterici, Hirn, Violle y D’Arsonval, etc. Mediante
dichas experiencias, que se efectuaron por métodos mecanicos, eléctricos
u otros procedimientos, se establecieron finalmente las equivalencias in-
dicadas en el titulo 6. Para las aplicaciones practicas, y cuando se tra-
baja con regla de calculo, muchas veces no es necesario diferenciar las
distintas unidades de cantidad de calor, resultando suficiente considerar
que una kilocaloria equivale a 427 kilogrametros.

Establecida la relacion que antecede, puede calcularse la equiva-
lencia de esta unidad térmica con cualquier otra unidad de trabajo. Estas
equivalencias se han calculado en la tabla 7, en la cual, para vincular
las unidades absolutas con las gravitacionales, se ha tomado el factor
dimensional g, definido por las férmulas [4-1] y [5-1].

10. ProereEmas. N? 1. Un cuerpo de una determinada  masa estda sometido a
la accion de una fuerza gravitatoria de 62 kg’. Calcular la masa de este cuerpo sa-
biendo que en el lugar en que se halla: @) una masa de 20 kg acusa un peso de
19,90 kg’, b) una masa de 20 kg esta sometida a una fuerza gravitacional de 20,08 kg’.

R. a) 62,31kg, b) 61,75kg.
N¢ 2. Una masa de 50kg es colocada en una balanza de resortes y acusa en

ella un peso de 49,90 kg’. @) Determinar la aceleracion de la gravedad en este lugar.
b) Efectuar el mismo célculo si la indicacién de peso fuera de 50,12 kg'.

R. @) g=09787m/seg?, b) g = 9,830 m/seg?
N°¢ 3. Un cuerpo cuya masa vale 100 kg esta sobreelevado, con respecto a un
nivel de comparacién, de 5 metros. El valor de la aceleracién local es el que corres-

ponde a la ciudad de Buenos Aires (g = 9,79669 m/seg?). Calcular su peso: a) en
newton, b) en kilogramos fuerza; y su energia potencial: ¢) en joules, d) en kgm.

Para el lugar elegido la relacién g/g, vale

g 9.79669 m/seg? m/seg?
— = ———— = (),09898
g, 9,80665

SO e o ORI LT L]
newton/kg’ joule/kgm
a) Evidentemente,

G=m: g =100kg x 9,79669 m/seg? = 979,669 kg - m/seg? = 979,669 newton.

b) Partiendo del valor anterior,

979,669 newton

= = 99,898 kg’
e 9,80665 newton/kg’ % ;
o también, aplicando la férmula,
2
G =m-5 — 100 ke x 099898 — /8 _ 99898 ke'.
g newton/kg

pues 1 kg - m/seg? = 1 newton.

¢) La energia potencial valdré

E,=m.g-h=100kg X 9,79669 m/seg? X 5 m = 4 808,345 joules,
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d) Partiendo del valor anterior,

4 898,345 joules

k= '9,80665 joule/kgm

= 499,49 kgm
o también, aplicando la [8-1],

g m/seg? :
E,=m—h = 100 kg X 0,99898 X 5m = 499,49 kgm.

g, newton,/kg’
N°® 4. Un cuerpo cuya masa vale 10 kg tiene una velocidad de 2 m/seg. Calcu-
lar su energfa cinética: a) en joules, b) en kgm, ¢) en kgm/kg.
R. a) 20 joules, 5) 2,03943 kgm, c¢) 0,203943 kgm/kg.

N® 5. Demostrar que la energia cinética de un cuerpo en kgm/kg’ estd expre-
sada por la férmula V2/2 g, siendo g el valor de la aceleracién local de la gravedad.

N°® 6. El peso especifico ¥ de una sustancia (peso de la unidad de volumen)
vale ¥y = 0 - g, siendo o la densidad (masa de la unidad de volumen) y g la acele-
racion local gravitatoria. @) Establecer las unidades de esta magnitud en el siste-
ma MKS. b) Expresar la férmula anterior en kg’/m? en el sistema FMLT.

R. a) mewton/m3, b) v =0 - g/g,.

N°® 7. Se tienen las temperaturas: @) 1 =40°C, b) t=64R, ¢) t = 140°F.
Calcular para cada caso las que corresponderian en las demés escalas.

R. a) 32°R y 104 F, b) 80°C y 176°F, ¢) 60°C y 48°R.

N°® 8. En un fliido refrigerante se colocan dos termémetros que marcan el
mismo numero de grados en distintas escalas: @) los termémetros indican grados
centigrados y grados Fahrenheit, b) ellos indican grados Reaumur y grados Fahren-
heit. Calcular para las situaciones @) y b) la temperatura del fltido.

R. a) —40°C= —40°F, b) —256°R= —256F.

N® 9. Un cuerpo cuya masa vale 6kg recibe 30kcal y experimenta un au-
mento de temperatura de 80° C. Determinar el calor especifico medio del cuerpo du-
rante esta transformacién.

R. ¢, = 0,0625 kcal/kg - °C.

N® 10. Para una sustancia cuya masa vale 40 kg se requiere aplicar una po-
tencia de 2CV durante un minuto para aumentar su temperatura de 1°C. Supo-
niendo que no haya pérdidas de calor, calcular el calor especifico de la sustancia en
esta transformacion.

R. ¢ = 0,527 kcal/kg - °C.

N°® 11. Calcular el calor especifico medio ‘del hierro entre las temperaturas de
0 y 400° C, de acuerdo con la ley de variacion de los calores molares establecida en
la tabla 4.

Este problema tiene gran importancia, pues ensefia cémo debe emplearse Ia
tabla 4. De acuerdo con lo establecido en el titulo 7,

T2 : T2
I c.-dl (4,13 4 0,00638 T') dT
ikl

oo Tl e =
I i oy o
0,00638
418 (T, = Ty) + ——— (T2 — TP)

TZ_TI

- -
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Reemplazando valores,

413 (673 — 273) + 0,00319 (6732 — 2732)
c. =

o 673 — 973 = 7,14774 kcal/mol - grado.

y como la masa molar del hierro es 55,85 kg/mol, resulta

7,14774 kcal/mol - grado
Cn = 55.85 ke /mol = 0,128 kcal/kg - grado.

N* 12. En un calorimetro de las mezclas que contiene una masa de 400 gramos
de agua y cuyo equivalente vale e = 24,2 gramos de agua, se introduce un cuerpo
cuya temperatura es 92°C, el cual produce un aumento de temperatura del agua de
los 16 a los 18°C. Calcular el calor especifico medio del cuerpo suponiendo que no
haya pérdidas de calor y sabiendo que la masa del cuerpo es 100 gramos.

Aplicando la [33-1],

2) (18 — kcal 1
% (400 + 24.2) (18 — 16) — 0,146 ca - ca )
kg - grado g - grado

“m = ""100 (92 — 18)

N¢ 13. Calcular la cantidad de calor que es mecesaric suministrar a un depo-
sito de 50 litros de capacidad para aumentar su temperatura desde los 15 hasta los
65°C, en la hipdtesis de que el calor suministrado es integramente absorbido por el
liquido. Calcular el gasto de energia eléctrica que supondria suministrar esta can-
tidad de calor.

El problema planteado se presenta al calcular el gasto en los calefones eléctricos.
Este gasto tedrico es superado en la prictica por el hecho de que el calor suministrado
no es integramente absorbido por el liquido, sino también por el recipiente que lo
contiene, y éste, ademas, transmite calor hacia el medio exterior. Esta pérdida debe
reducirse al minimo mediante una eficiente aislacién, pero resulta imposible eliminarla.

Observando la escasa variacién del calor especifico verdadero del agua con la
temperatura (tabla 6), podemos adoptar como calor especifico medio entre los 15 y
65° C un valor dado por la ordenada media de la curva ¢ = f (¢). Hemos calculado,
asi, c,, = 0,9993. '

Ia cantidad de calor que debe suministrarse es

kcal
Q =50kg X 0,9993 ——— (65 — 15) °C = 2 498 kcal.
kg - °C
Utilizando ahora la tabla 7, observamos en ella que
1 kcal = 0,001162 EW-hora;

por lo tanto, la energia eléctrica necesaria sera

W = 2498 kcal X 0,001162 kW-hora/kcal = 2,903 kW-hora.

Esta energia es la minima, pues se ha supuesto que no hay pérdidas de ca-
lor. El valor practico dado por algunos calefones modernos oscila alrededor de los
3,25 kW-hora para las condiciones de este problema.

N°® 14. Con ayuda de la tabla 6 calcular el calor especifico medio del agua
entre las temperaturas de 15 y 65°C, y verificar asi el valor indicado en el problema
anterior.

Sugestion: La ordenada media del diagrama ¢ =f (¢) (ver fig.3 y titulo 7)
puede calcularse grafica o analiticamente. En el segundo caso puede procederse apro-
ximadamente sustituyendo la curva por trapecios de ancho Az = 5°C.
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N° 15. Se desea obtener 150 litros de agua a la temperatura de 30°C. Se
dispone de 100 litros de agua a 15°C. Indicar a qué temperatura es necesario agregar
los 50 litros restantes para lograrlo, suponiendo que no haya pérdidas.

En estos problemas de mezclas de liquidos puede tomarse, con buena aproxima-
cién practica, un calor especifico medio del agua igual a la unidad; también puede
considerarse una densidad igual a uno. Llamaremos ¢ a la temperatura del liquido
més caliente; el calor que el mismo cede sera °

Q = 50 (¢ — 30), (1)

pues se ha supuesto ¢, = 1. Como suponemos que no hay pérdidas, esta cantidad
de calor sera integramente absorbida por el liquido frio, que debe alcanzar la tem-
peratura comtin 30° de la mezcla. O sea,

Q = 100 (30 — 15) (2)

es la cantidad de calor absorbida por el liquido mas frio, que debe ser igual a la
anterior. Por lo que, de (1) y de (2),

50 (t — 30) = 100 (30 — 15) = 1 500 kcal.

Ecuacién de primer grado con una incégnita que resuelve el problema. Despe-
jando t entre el primero y el tercer miembro, se halla
1 500

b=

+ 30 = 60° C.

En la realidad la temperatura necesaria serd algo mayor y dependera de las
pérdidas que se produciran por la absorcién del calor por el recipiente, por la trans-
misién de calor del mismo hacia el medio exterior y por el enfriamiento del liquido
con el medio ambiente durante el tiempo que dura la mezcla. Esta tltima pérdida,
que también aparece en un calorimetro de mezclas, es proporcional a la diferencia
de temperaturas entre el liquido y el ambiente y al tiempo que dura la operacién
(ley de enfriamiento de Newton).

N°? 16. Se desea obtener 50 litros de agua a 40°C mezclindola con 20 litros
de agua que tienen la temperatura de 10°C. a) Determinar la cantidad de calor
necesaria para el calentamiento de los 30 litros restantes. b) Calcular la temperatura
que deben tener inicialmente estos 30 litros. c¢) Establecer la potencia que debe sumi-
nistrarse en kW-hora suponiendo que no existan pérdidas de calor.

BR. a) 1500kcal, ) 60°C, c) 1,743 kW-hora.

N° 17. Calcular la temperatura de la mezcla de 100 litros de agua que estan
a 15°C con 50 litros de agua cuya temperatura es 60°C y con 75 litros de alcohol
que se encuentran a 20°C. Tomar como densidad del alcohol 0,80 kg/dm3, y como
calor especifico medio del mismo, ¢, = 0,58 keal/kg - grado.

B ORHEC,

N¢ 18. En un vaso existe un liquido cuya masa es 200 g y de un calor espe-
cifico ¢ = 0,8 cal/g - grado. Su temperatura es 25°C y se agregan 10g de hielo
a 0°C. Calcular la temperatura final de la mezcla suponiendo que no haya pérdidas
de calor, Calor de fusion del hielo, 80 cal/g.

El liquido se enfria desde los 25°C hasta la temperatura t final de la mezcla;
entrega, por lo tanto, una cantidad de calor que vale

Q = 200 x 0,80 (25 — ¢). (1)
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Esta cantidad de calor, no habiendo pérdidas, la recibe integramente el hielo,
que primero se funde a temperatura constante, requiriendo para ello una cantidad
de calor igual al producto de su masa por el calor de fusién, y luego el agua, de
calor especifico medio ¢, = 1, aumenta su temperatura hasta #; por lo tanto, puede
escribirse

Q= (10g X 80cal/g) + 10 g X 1 cal/g : grado X ¢ grados = 800 + 10 . (2)
Igualando la (1) y la (2),
200 X 0,80 (5 — ¢) = 800 + 101z.

Resolviendo,
4000 — 160 ¢ = 800 + 102,
por lo que
4,000 — 800 !
= LL—_W = 18,8 C.

N° 19. ¢Qué masa de vapor de agua saturado seco a 100° C es necesario agregar
a una masa de 150 gramos de un cierto liquido que estd a 20°C y desea calentarselo
hasta 40° C? Calor especifico del liquido, 0,6 cal/k - °C, y calor de vaporizacién del
agua, 535 cal/g.

R. 3,025¢g.

Los problemas 20 a 22 se han planteado como aplicacién de uso de la tabla 7
de equivalencia de las unidades de trabajo. Se refieren a rendimientos econdémicos
en maquinas térmicas y en motores. Se llama rendimiento econémico o total de un
motor o de una mdaquina térmica a la relacién que existe entre el trabajo efectivo
producido en el eje de la maquina y el trabajo suministrado o consumido. Seglin con-
venga, estas energias podremos compararlas en una misma unidad, térmica o mecanica.

N¢ 20. Un motor consume 170 gramos de combustible por CV-hora efectivo.
El poder calorifico del combustible empleado es 10 500 kcal/kg. ¢(Cual serd el rendi-
miento econémico de este motor?

La cantidad de calor suministrada por CV-hora efectivo es
Q = 0,170 kg X 10500 kcal/kg = 1 785 kcal,

que equivalen a un trabajo suministrado valorado en unidades térmicas. Reduciremos
a esta misma unidad el trabajo efectivo producide. De acuerdo con la tabla 7,

1 CV-hora = 632,6 kcal.
Por lo tanto, el rendimiento econdémico sera

632.6
"= 9785

= 0,354,

N°¢ 21. Un motor de alcohol, cuya potencia es de 5CV, consume 2.3kg de
combustible por hora. ¢Cudl serd su rendimiento econémico si el poder calorifico del
combustible empleado es 5 700 kcal/kg?

R. 0.241.

N¢ 22, Calcular el consumo de combustible por CV-hora efectivo en un mo-
tor cuyo rendimiento es 0,28 y emplea un combustible cuyo poder calorifico es

10 000 kcal /kg.
R. 226 gramos de combustible por CV-hora efectivo.
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N® 23. Para determinar el equivalente mecanico del calor se efectiia una
experiencia por el método eléctrico, que consiste en medir la cantidad de calor pro-
porcionada por una resistencia a un calorimetro (fig. 7). Los datos de la experiencia
han sido: cantidad de agua en el calori-
metro, 520 gramos; equivalente en agua, i
24.2 gramos; elevacion de temperatura en i
el calorimetro, de 24 a 25,94° C; resisten-
cia, 14 ohm; intensidad de la corriente
que pasa por la resistencia interior puesta
en el calorimetro, 1 ampere. La experien-
cia se realiza en un tiempo de 315 segun-
dos. Calcular el valor que se obtendria
para el equivalente mecanico del calor.

Segiin la ley de Joule, al pasar una
corriente de intensidad i por una resisten-
cia R durante un tiempo 7T, proporciona
una energia dada por la férmula

7ermomelro

Calorimelre

W =R ¢ =;

»

en la anterior, expresando i en amperes,
R en ohmios y T en segundos, se obtiene
W en joules (internacional). FEsta uni-
dad, basada en las medidas eléctricas internacionales, difiere en pequefia proporcién
del joule (absoluto) del sistema MKS, verificandose que

1 joule (internacional) = 1,00019 joules absolutos (MKS),

habiendo diferenciado ambas unidades en la tabla 7. Reemplazando valores en la
anterior,

W = 14 x 12 X 315 = 4410 joules (internacional).
De acuerdo con la tabla 7, esta emergia equivale a un trabajo de

L = 4410 joules (int.) X 0,101991 kgm/joules (int.) = 449,78 kgm.

De conformidad con la tabla 6, observamos que podemos aplicar un calor espe-
cifico ¢, = 0,999 kcal/kg - grado para calcular la cantidad de calor depositada en el
calorimetro, que entonces vale

Q = 0,5442 kg X 0,999 kcal/kg - °C X 1,94° C = 1,05469 kcalyps.
Por lo tanto, el equivalente mecénico del calor seria, segin esta experiencia,

pieind 449,78 kgm

= 426,5 kgm/kcalyps.

6 =3 1,05469 kcalypg
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PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA

La termodindmica estudia las transformaciones de la energia, y en
particular la del calor, en trabajo mecanico. Se basa en dos principios
fundamentales: el de equivalencia y el de Carnot-Clausius.

El primer principio es de conservacién de energia y establece, ade-
més, una relacién de caréacter cuantitativo entre el calor y el trabajo
mecanico, El segundo principio, de Carnot-Clausius, se refiere a la faci-
lidad de la conversién de calor en trabajo o de trabajo en calor. Resulta
més facil la transformacién de trabajo en calor que la reciproca, que
debe realizarse bajo determinadas condiciones; aparece, por lo tanto, el
calor como una forma de energia desorganizada. El segundo principio
es entonces de carécter cualitativo.

Sobre la base de estos dos principios, se emplea el analisis matematico con el
objeto de establecer consecuencias; el razonamiento légico desempefia, ademas, un
papel extraordinario en este proceso, y en esta forma ha sido posible lograr resul-
tados de gran importancia para la ingenieria, para la fisica y para la quimica. Me-
diante el método experimental es factible confirmar la veracidad de las consecuencias
establecidas, y ello confirma la exactitud de los principios sobre los cuales se ha sus-
tentado esta ciencia. Este estudio se realiza con independencia de la consideracion
de la estructura de la materia y prescindiendo de analizar el comportamiento molecu-
lar en escala microscépica. Se trabaja en una extensién mas amplia, y por ello las
propiedades termodindmicas de estado de cualquier sustancia surgen de observaciones
macroscopicas de la misma.

Con un criterio mas bien didactico que diferencial, la extension
de esta materia ha llevado a dividirla en dos ramas: la Termodindmica
Quimica, la cual se orienta hacia el estudio de las soluciones y reac-
ciones, y la Termodindmica Técnica, que se refiere especialmente a la
obtencién y al empleo del trabajo, y establece la razén de la existencia
de las maquinas térmicas, frigorificas y de los procesos de acondiciona-
miento de aire.

11. SisTema. Mepio EXTERIOR. CLASIFICACION DE LOS SISTEMAS.
ParAMETROs. EQUILIBRIO TERMODINAMICO. Se llama sistema a cualquier
sustancia o conjunto de sustancias que se suponen limitadas por una
envoltura o superficie ideal. O, en forma mas simple, estd constituido




PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA 23

por cualquier parte del universo material limitado en la forma expre-
sada. Puede ser homogéneo si su composicién interna es uniforme, como
sucederia con un gas, una mezcla de gases, un liquido o un sélido pu-
ro, etc., y heterogéneo cuando esto no se verifica; por ejemplo, un vapor
en presencia de su liquido, con lo cual existen dos fases.

La superficie separa el sistema del resto del universo, al cual suele
darse el nombre de medio exterior, medio ambiente o recipiente térmico,
y entre ambos medios puede pasar la energia, ya sea en forma térmica
o mecanica (fig.8). La superficie limite puede
ser cualquiera, y entonces puede hacerse la elec-
cion de un sistema segun convenga.

Se llama sistema aislado a aquel que no cam-
bia energia fuera de sus limites; cualquier sistema
unido a su medio exterior constltuye en conjunto
un nuevo sistema aislado.

Un sistema se denomina cerrado o sin flujo  Meglo exteryor
cuando la misma masa se mantiene al realizarse
cambios en el mismo, o sea que no cruza la en-
voltura de separacién con el medio exterior. En
cambio, en un sistema abierto cierta masa cruza la superficite limite;
en este proceso con flujo puede distinguirse aun el sistema abierto con
movimiento permanente o estacionario, en el cual existe una constancia
de la masa que circula por el sistema en un tiempo determinado.

En cualquier sistema podemos observar una serie de propledades
o magnitudes fisicas caracteristicas que reciben el nombre de pardmetros,
muchos de ellos evidenciables por instrumentos de medicién, y otros no,
como veremos oportunamente, De estas propiedades nos son familiares
la presién, la temperatura, la viscosidad, las cuales son independientes
de la cantidad de sustancia que constituye el sistema, y por ello se lla-
man parameltros intensivos; otras magnitudes, tales como la masa, el
volumen, la capacidad calorifica, dependen de la cantidad de materia
que existe, y se las denomina pardmetros extensivos. Estos ultimos sue-
len hacerse intensivos si se refieren a una determinada cantidad de sus-
tancia, como sucede con la densidad, el volumen especifico (volumen
de la unidad de masa), el volumen molar, el calor especifico, el calor
molar, que son parametros intensivos.

El estado de un sistema se puede definir por una determinada can-
tidad de parametros cuya intensidad puede elegirse en forma indepen-
diente. Asi, por ejemplo, tratandose de un gas perfecto conocido, resulta
suficiente establecer el valor de dos propiedades cualesquiera; elijamos
la presion y la temperatura. Supongamos que los parédmetros del sis-
tema no varian con el tiempo; se dice entonces que existe un equilibrio
termodinamico. Este s6lo puede obtenerse a través de tres condiciones:
a) un equilibrio quimico, para que la composicién no se modifique con
el tiempo; b) un equilibrio mecdnico, para que no existan movimientos
macroscopicos dentro del sistema, o entre el mismo y el medio exterior;
¢) un equilibrio térmico, para que la temperatura sea uniforme.

Superficre
Energra

Fic. 8
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Las condiciones anteriores implican una uniformidad de tempera-
tura y de presidn en el sistema, y entonces es posible definir el estado
del mismo mediante estas variables. Otra propiedad cualquiera, ya sea
el volumen especifico, la densidad, la viscosidad, el indice de refrac-
cién, etc., no puede elegirse arbitrariamente, pues tendra su valor deter-
minado para este estado, que podremos expresar a través de las variables
elegidas como independientes, es decir que se verifica que

X =f(pT), [1-I1]

o sea que la propiedad X es funcién de p y de 7. La [1-II] constituye
una ecuacion de estado de esta sustancia.

12. TransrormacioNes. Cicros. Se llama transformacién de un
sistema a todo cambio de su estado, es decir, a toda variacion en el valor
de los pardmetros que se establecieron inicialmente. Las transformacio-
nes se denominan segiin sus caracteristicas: virtuales, reales, abiertas,
cerradas, reversibles e irreversibles.

Se llama transformacién virtual de un sistema a cualquiera compa-
tible con las relaciones de dependencia que existen entre sus parametros;
es, por lo tanto, posible realizarla. La transformacién real es aquella
que se ejecuta; debe cumplir, por lo tanto, con la condicién de ser vir-
tual. Una transformacién abierta tiene su estado final distinto del ini-

cial; y cuando el estado final coincide con el ini-
cial, la transformacién se llama cerrada y se dice
V- que el sistema ha recorrido un ciclo.

M Supongamos que el estado de un sistema cual-
quiera sea funcién de dos parametros, por ejem-
=4 plo, la presién y el volumen especifico, y que A
{ sea el estado inicial (fig.9). Una transformacién
N abierta es la AMB; si del estado B se contintia con
el segundo proceso BNA, el sistema vuelve a su
estado inicial, y entonces diremos que ha recorrido
un ciclo, por cuanto, partiendo de un estado inicial,
ha efectuado una serie de trasformaciones, volvien-
do nuevamente a ese estado inicial, en el cual le corresponden, légica-

mente, los mismos valores de los parametros que tenia inicialmente.

Las transformaciones reversibles son aquellas que pueden realizarse
también en sentido inverso, pero de tal manera que al terminar el pro-
ceso el sistema y el medio exterior deben hallarse en el mismo estado
que al principio. Para que ello suceda debe ser posible, en cualquier
estado de la transformacién, modificar en forma infinitamente pequefia
las condiciones del medio exterior, para que se produzca el cambio de
sentido. FEllo no seria posible si entre el sistema y el medio exterior
existieran diferencias finitas de presién y de temperatura; por lo tanto,
en una transformacién reversible debe existir, en cualquier estado y
mientras se realiza la transformacién, una serie continua de estados de
equilibrio, y por lo tanto se realiza en una forma sumamente lenta.

A

F16.9
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Consideremos un gas que se expansiona dentro de un cilindro, cu-
yas paredes y émbolo son tan perfectamente impermeables que no pue-
den cambiar calor con la sustancia; no existe rozamiento y la presion
del gas sobre el émbolo es mayor que la exterior, pero difiere de una
cantidad dp infinitamente pequefia que tiende a cero, y esta diferencia
se mantiene durante toda la expansion. Entonces, en cualquier estado
de la misma el medio exterior puede modificar en forma infinitamente
pequena su presion y modificar el sentido de la transformacion, que
entonces es reversible. Se observa, ademas, que el trabajo efectuado por
el gas sobre el émbolo es el mayor que puede realizarse por este camino
entre el estado inicial y final, y se ha empleado integramente en vencer
la mayor resistencia externa, por cuanto al efectuar el movimiento del
émbolo en forma sumamente lenta la energia cinética que el mismo
adquiere resulta despreciable.

En las mismas condiciones podemos imaginarnos la compresién
reversible inversa; la presién exterior sobrepasa a la interior de la can-
tidad dp infinitamente pequena y tendiendo a cero, y entonces puede
volverse al estado inicial de la transformacién anterior pasando por los
mismos estados intermedios y dejando todo igual que al principio, pues
el medio exterior devuelve ahora el mismo trabajo que el gas le habia
entregado al expandirse. Como la fuerza exterior es la menor posible,
este trabajo es el menor que el medio exterior puede entregar para rea-
lizar esta compresién entre los estados mencionados.

Los procesos de transmision del calor deben efectuarse bajo una
diferencia finita de temperatura, y entonces no son reversibles, por cuan-
to no existe equilibrio térmico. Sin embargo, es posible imaginarse el
calentamiento o el enfriamiento de una sustancia cambiando calor con
el medio exterior bajo diferencias de temperaturas infinitamente peque-
nias.  El proceso seria sumamente lento, pero podriamos considerarlo
reversible si esta diferencia de temperaturas tiende a cero y se mantiene
a medida que avanza la transformacién. Por ejemplo, si deseamos ca-
lentar un cuerpo entre 20 y 30°C en forma reversible, el medio que
le suministra calor debe tener inicialmente la temperatura de 20° 4 dt
y siempre debe exceder en di la temperatura de la sustancia; asi, cuando
el cuerpo alcanza 21° C, la temperatura de la fuente de calor debera ser
21° 4+ dt, y asi sucesivamente hasta llegar a los 30° 4 dr cuando el
cuerpo alcance los 30° C.

Una transformacion irreversible es la que no puede cumplir con la
condicion de reversibilidad. Toda transformacién real supone para ser
realizada un desequilibrio termodindmico, y por lo tanto es irreversible.
Si consideramos nuevamente el gas colocado en el cilindro, observamos
que este desequﬂibrio produce en las distintas particulas del fliido dife-
rencias de presion y de temperatura, y ellas nos llevan a procesos de
irreversibilidad interna, tales como turbulencias y friccién del fluido.
Ademas, podriamos notar las siguientes causas de irreversibilidad ezx-
terna: @) cambios de calor entre el sistema y paredes; &) resistencias
de rozamiento en el émbolo y en los mecanismos de transmisién del



26 CURSO DE TERMODINAMICA

movimiento. Por todas estas circunstancias que representan resistencias
que deben vencerse, entre dos estados cualesquiera: a) en una expan-
sién, el trabajo realizado por via reversible siempre es mayor que el
efectuado irreversiblemente; b) en una compresién, el trabajo suminis-
trado en forma reversible siempre es menor que el que debe entregarse
mediante un proceso irreversible. _

Por lo tanto, la transformacién reversible es la mas perfecta que
puede realizarse y permite el mejor aprovechamiento de energia, tal
como veremos cuando extendamos este tema al tratar el segundo prin-
cipio. Aunque ella constituye una hipétesis ideal y una transformacion
real es siempre irreversible, nada le impide, sin embargo, tratar de acer-
carse a una condicién de menor irreversibilidad, y entonces la diferencia
con la reversible puede no ser muy notable. :

El rozamiento en todos sus aspectos, la elasticidad no perfecta, la
transmisién de calor, la estrangulacién de fltidos, la mezcla o difusion
de gases, etc., son transformaciones esencialmente irreversibles.

13. Trasaso. Un cuerpo o un sistema de cuerpos realizan un
trabajo cuando se desplazan venciendo las resistencias o fuerzas exte-
riores que los contienen. En las maquinas térmicas se consideran los
sistemas termoeldsticos, llamados asi porque efectian cambios de calor

con el medio que los rodea y experimentan variaciones de volumen al
modificar su presién o su temperatura; un ejemplo tipico son los siste-
mas gaseosos. En estos sistemas estudiaremos tres clases de trabajos: el
trabajo de un sistema cerrado, el trabajo de flujo y el trabajo de cir-
culacién.

a) Trabajo de un sistema cerrado. Analizaremos el trabajo reali-
zado dentro de un cilindro por un fliido que se expansiona. Suponga-
mos que el &rea de la ceccién del cilindro sea s y que el émbolo se
desplaza de una longitud infinitesimal dh, en la cual la presion puede
suponerse constante. La fuerza que se ejerce es p - S, ¥ el trabajo ele-

mental resulta

il = p - s - dh.

Como s - dh representa el aumento infinitesimal dV del volumen

del cuerpo, se obtiene
dL = p - dV. [2-11]

La anterior representa el trabajo elemental suponiendo la transfor-
macién reversible, pues solo entonces existe un equilibrio entre el sistema
y el medio exterior. FEl trabajo total para una transformacion finita
reversible entre un volumen V, inicial y otro V; final, estd dado por

L=["p-av, [3-11]
3 Vi

expresién del trabajo para un sistema cerrado que efectiia un proceso
reversible. Si expresamos la presion p en kg’/m? y el volumen V en nt’,
la unidad de las férmulas [2-IT] y [3-I1] serd kgm. Siendo el volumen
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un parametro extensivo, también L dependeréd de la masa del sistema
que evoluciona siendo proporcional a la misma; para las aplicaciones
muchas veces conviene referir el trabajo a la unidad de masa, y para
ello, en lugar de considerar el volumen V, tomamos el volumen espe-
cifico v = V/m en m’/kg de la sustancia; la [2-II] se transforma en

dL =p-dv en kgm/kg,
y entonces, al integrar,

L= J‘up -dv  en kgm/kg masa [4-1T]
1

Vv,
del sistema.

. Este trabajo puede referirse ya sea a una expansiéon o a una com-
presion reversible teniendo en cuenta el signo establecido por las [3-1I7
y [4-11]. Llamaremos positivo al trabajo reali- :
zado por el fliido contra el medio exterior en
una expansion, y negativo al recibido de dicho P
medio en una compresién. Vale, entonces, la

convencion de signos de la figura 11.

; -:-—-.5"!_ [@ é@
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|

Fic. 10 Fic. 11

Si representamos la transformacién en un diagrama p — v (repre-
sentacion de Clapeyron) tomando como abscisas los voliimenes especi-
ficos y como ordenadas las presiones, ella estara indicada por una cierta
curva tal como la MN (fig.12). El 4rea elemental sombreada nos da
el trabajo infinitesimal dL = p . dv, y el trabajo total de la transfor-
macion MN sera

e J' *p . dv = Area MNN'M’;
by

por lo tanto, el trabajo se halla representado por la superficie compren-
dida entre la curva indicativa de la transformacién, las ordenadas extre-
mas y el eje de las abscisas, con la convencién de signos ya establecida.
Para la expansién MN el sistema ejecuta trabajo, el cual es positivo. Si
imaginamos la operacién inversa NM, que es una compresién, para efec-
tuar la misma, siempre en forma reversible, el sistema recibe un trabajo,
el cual es negativo.

El célculo de las integrales [3-II] y [4-II] depende de la ley de
variacion de la presién al realizar el proceso, que debe conocerse ya sea
analitica o graficamente. Establecer esta ley o determinar la curva MN
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significa definir la marcha de la transformacién entre el estado inicial
y el final, y entonces el trabajo dependerd del recorrido efectuado, y no
solamente de los estados iniciales y finales, Por ello suele decirse que
el mismo es una funcién de linea, y no una funcién de punto o funcién
de estado. Esta ultima daria un tnico valor entre los estados iniciales
y finales, cualquiera fuese la marcha del proceso.

b) Trabajo de flujo. Es un trabajo debido al movimiento del
fltido. Para determinarlo de acuerdo con la figura 13 consideremos
una masa unitaria del mismo que ingresa al sistema (1 kgmasa); si p
es la presién, s el area de la seccion
transversal y / la longitud que ocupa,
el trabajo que se requiere para despla-
zarla sera

.S.Z:p-L’, [5-]:[]

P
gp_ﬁ;///‘g/;‘ “'_/0
5/

6’/5‘fefna_/
Fi1c. 13

pues p - s es la fuerza constante que actia en el recorrido /; ademas,
s .1 = v representa el volumen especifico del fluido, o sea el volumen
ocupado por la masa unitaria.

La [5-II] nos da el valor del trabajo de flujo, que es igual al pro-
ducto p - v; tomando p en kg’/m? y v en m’/kg, se lo obtiene en
kom/kg masa de flaido que evoluciona. :

¢) Trabajo de circulacién. Se presenta en las maquinas térmicas
que funcionan con fluido a flujo continuo (instalaciones de vapor y
compresores). En ellas interesa no sélo el trabajo de la expansion o
de la compresién en el cilindro, sino también el que realiza la unidad
de masa que circula por él. Designando este trabajo, llamado de circula-
cién, por L., se establece su valor sumando al trabajo del sistema cerrado
el trabajo de flujo que el fluido suministra al entrar al cilindro y res-
tando el trabajo de flujo que la méaquina debe gastar para expulsar el
flaido. ‘ :

Por lo tanto, podremos expresar el trabajo de circulacién de una
transformacion reversible por la férmula :

L.=p -0+ j'vzp -dv — p, - v, en kgm/kg. [6-11]
De acuerdo con la figura 14,

p1- U1+ "vzp . dp = Area AMM’O + Area MNN'M’' = Areca AMNN'O.

v ¥
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Ademas,
p2 + v, = Area BNN'O,

y reemplazando en la [6-II] se halla
L. = Area AMNB = J v - dp.
n

Como en la expansién dibujada L. es un trabajo positivo y el valor
de la integral anterior es negativo, pues p, es menor que p;, €s nece-
sario cambiar el signo de la misma para mantener la convencion de
signos establecida, o sea,

P2

L.= — j v . dp,

P
por lo que el trabajo de circulacion en una transformacion reversible se
encuentra representado por el drea comprendida entre la curva indica-
tiva de la transformacion, las abscisas extremas y el eje de las ordenadas.
La convencién de signos es similar: en la expansién el trabajo es positivo,
y en la compresién (fig. 15), como sucede en los compresores, el trabajo
es negativo.

d) Trabajo en un ciclo reversible. Consideremos un sistema que
recorre un ciclo reversible como el de la figura 16. En la expansion AMB
el trabajo est4d representado por el area AMBB’A’ y es positivo; en la

. 8 Vs
""/
Z
7%
- ©
Fic. 15

compresion BINA el trabajo es negativo y se halla expresado por el drea
BNAA’B’. Por lo tanto, el 1raba]o realizado por el sistema al recorrer
el ciclo en forma reversible ser4

L = Area AMBB’A" — Area BNAA'B’ = Area AMBN.,

En consecuencia, en el diagrama p — v el trabajo que se efectua
en un ciclo reversible estd representado por el drea encerrada por la
curva indicativa del ciclo efectuado. FEste trabajo sera positivo, como en
la figura, si el ciclo se recorre en el sentido de las agujas de un reloj
(ciclo de las maquinas térmicas), y negativo cuando el ciclo se recorre
en sentido contrario (ciclo de las méquinas frigorificas).

En las aplicaciones, midiendo las areas del diagrama p — v en
cm?, se obtiene el trabajo, en kgm por kg masa de flaido, multiplicando
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dicha é4rea por las escalas de presiones y de volimenes especificos. Lla-

mando a a esta area resulta
ko’ /m? m3/k
T o food) il s /g
cm cm

Se obtiene asi L en kgm por kgmasa de fliido, lo cual significa
que el trabajo total para m kg de fluido sera m - L en kgm.

14. ANTECEDENTES HISTORICOS DEL PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA.
La naturaleza del calor fue completamente desconocida hasta el siglo x1x. Asi, en
1787 el quimico francés Antonio Lorenzo Lavoisier (1743-1794) explicaba los feno-
menos térmicos mediante la nocién sumamente imprecisa del calérico. Segun él, el
calérico era un fltido imponderable, o sin peso, que pasaba de un cuerpo a otro
comunicando temperatura a la materia.

En 1798 Benjamin Thompson, conde de Rumford, observé en Baviera.que, al
perforar cafiones, la cantidad de calor que se obtenia dependia del estado del taladro.
Cuando éste se hallaba afilado, la cantidad de calor producida era menor, siendo
mayor cuando existia falta de filo en el taladro. Estas experiencias fueron las pri-
meras que llevaron a admitir la idea de que el calor procedia de la transformacion
del trabajo de rozamiento, pues en las mismas Rumford observé que la cantidad de
calor era aproximadamente proporcional al trabajo realizado. En 1812 el quimico
inglés Humphry Davy confirmé la presuncién anterior y establecio una segunda
serie de experiencias, que se oponian a la teoria del caldrico y que consistian en
fundir hielo por el frotamiento de dos trozos del mismo, impidiendo toda llegada
de calor al mismo. La cantidad fundida dependia del trabajo realizado por el ro-
zamiento.

En 1824 Carnot publica su obra, precursora del segundo principio de la Termo-
dindmica, a la cual nos referiremos oportunamente, basandose en el concepto del
calérico. Sin embargo, al fallecer, en el afio 1832, dejé entre sus obras pdéstumas
una memoria, escrita en el afio 1828, en la cual efectia la primera estimacién del
equivalente mecanico del calor, sin indicar el método de calculo y llegando a un
valor de 370 kgm/kcal, en lugar de los 427 kgm/kcal. En 1839 M. Séguin publica

su obra Etude sur Uinfluence des chemins de fer, y en ella intenté calcular aproxi-
madamente el equivalente mecénico del calor considerando la expansiéon del vapor
en un cilindro. Sus calculos no fueron correctos, pero, por compensacién accidental

de los errores en que incurrié, pudo llegar a la cifra de 500 kgm/kcal.

De gran importancia fueron las observaciones del médico y fisico Julio Roberto
Mayer, quien en forma fisiolégica entrevié el principio de la conservacién de la
energia por la coloracion que tomaba la sangre de sus pacientes al efectuarles san-
grias. En el afio 1842 publicé sus Annalen der Chemie und Pharmacie, y en ellos,
sin mencionar la causa fisiolégica que motivara sus observaciones iniciales, enuncié
en forma general el principio de la equivalencia. Ya en la misma época, el fisico
inglés James Prescott Joule sostenia este principio, y recién en el afio 1850 termind
su experiencia para determinar el equivalente en la forma mencionada en el titulo 9.

15. PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA. SISTEMAS CERRADOS.

Un principio constituye una proposicion evidente; no puede demostrarse,

pues ello equivale a fundamentarlo en otra verdad, la cual seria el ver-

~ dadero principio. Por ello los principios de la Termodinédmica simple-
mente se enuncian. '
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El primer principio establece que el calor puede ser transformado
en trabajo mecanico, o reciprocamente, y existe una relacion constante
entre la cantidad de calor desaparecida y el trabajo producido, o vice-
versa. Analizaremos el mismo para los distintos sistemas que hemos
considerado.

a) Sistema cerrado que efectia un ciclo. Consideremos un sis-
tema cerrado que s6lo cambia calor y trabajo con el medio exterior;
cuando el sistema recorre un ciclo, se observa que:

I) Si el sistema realiza un trabajo, recibe calor.
II) Si el sistema recibe un trabajo, cede calor.

111) Existe una relacion constante, o sea una equivalencia, entre
las energias térmicas y mecdnicas cambiadas,

Analicemos, por ejemplo, el ciclo de la figura 17, que corresponde-
ria a una maquina térmica; el sistema parte de un estado A y, luego
del recorrido AMBNA, vuelve a ese primer estado. Es evidente que si
ha efectuado un trabajo L contra el medio exterior, quedando al final
“igual que al principio, debe recibir de este medio otra forma de la ener-
gia, o sea las Q kcal que indicamos en dicha figura. Ademas, como el
sistema, al finalizar el ciclo, no modifica su estado, ello significa que
no ha aumentado ni perdido ninguna energia, y ello exige que las
Q kcal recibidas sean equivalentes al trabajo realizado, o sea que

En la misma forma en que L es el trabajo neto del ciclo, que resulta
positivo en una parte del recorrido y negativo en otra, la cantidad de
calor Q es también la cantidad neta que el sistema absorbi6 al recorrer
su ciclo, debiendo en cierta parte del ciclo recibirse calor y en otra entre-
garse al medio exterior.

Vg M 0 r V4 ¢
% 5 4 g
48 & /) AL LO4
| ”EV B

F1c. 17 Fic. 18

Si con el mismo criterio estudiamos el ciclo frigorifico de la figu-
ra 18, confirmamos la evidencia del punto II). El sistema recibe tra-
bajo al recorrer el ciclo; por lo tanto, para volver a su estado inicial y
quedar igual que al principio, debe ceder una cantidad neta equivalente
de calor, volviendo a verificarse la [7-1I].

En la experiencia de Joule el sistema agua y elementos del calori-
metro recibe un trabajo motivado por el descenso de las masas; este sis-
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tema recorre un ciclo al volver a su estado inicial, y para ello debe
enfriarse, es decir, entregar al medio exterior las Q kcal que almaceno
inicialmente por la transformacién del trabajo mecanico en rozamiento.

En la [7-II], A es el equivalente térmico del trabajo, que vale

2. Q 2 1 kCﬂlNBs £
= = 456,66 —-———kgm . 0,0023438 kcalygs/kgm,

toméandose aproximadamente; y cuando se trabaja con regla de calculo,
' A = 1/427 = 0,00234 kcal/kgm.

La [7-II] puede escribirse también

L — 'g"’ = E .
~=E.Q
y el ntimero E, inverso de A, se llama equivalente mecdnico del calor.

Su valor es

gt 0l 456 6 kpm ol

. A 0O
pudiendo aproximarse a la cantidad 427 kgm/kcal.

Para cumplir la igualdad [7-IT], los signos de Q ¥y de A . L deben
ser positivos en las condiciones de la figura 17 y megativos para la figu-
ra 18; se obtiene entonces la convencion que se indica en la figura 19.
Es decir que serdn positivas las cantidades de calor recibidas por el sis-
tema y negativas las que el mismo cede al medio exterior.

La [7-1T] puede escribirse
Q— A.L=20, [8-1T]

valida al recorrer el ciclo ya sea en forma reversible o irreversible, por
cuanto al desarrollar este tema no se ha hecho ninguna limitacién sobre
la caracteristica del mismo. En las transformaciones y en los ciclos irre-
versibles los trabajos no estdn indicados por areas en el diagrama p-v,
pues no existen estados de equilibrio; pero establecido en otra forma
el trabajo realizado en el ciclo irreversible de una maquina térmica,
éste sera menor que el que se obtendria para el mismo ciclo por via
reversible, y en una méquina frigorifica, al recorrer el ciclo irreversi-

’

blemente, habria que entregar mas trabajo, pero en ambos casos siguen
siendo aplicables la [7-IT] y la [8-II].

b) Sistema cerrado que realiza una transformacién abierta. La
[8-1I] puede escribirse estableciendo que la integral

J'd(Q_A.L)zo [9-IT]

al recorrer un ciclo vale cero. Llamando U a la funcién Q — 4 - L.
sera

d(Q—A.L)=dU. [10-I1]
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Reemplazando en la [9-I] y considerando la transformacién cerrada de la
figura 17,

f dU:f U +J' 60, [11-11]
c AMB BNA

Por una propiedad de las integrales,

j C f du,
BNA ANB -

y reemplazando en la [11-II],

f s j A=, [12.11]
AMB ANB

lo cual equivale a

j dU:j v, [13.1T]
AMB ANB

La variacién de la funcién U es la misma yendo por el camino
AMB de la figura 20 o por el recorrido ANB; ademas, como podia ini-
cialmente elegirse cualquier ciclo, los puntos M y N pueden ser cuales-
quiera, y entonces el valor que toma la funcion U al pasar de A a B
depende de los estados inicial y final, y no del camino seguido en la
transformacion; es decir que U es funcién de estado o funcion de punto,

y la anterior resulta

o/ j =0 B fe P E

¢/ P AMB J ANB M :

en consecuencia, integrando la :

[10-TT] entre los estados A y B se W

(@] llega al valor que toma la expre- An I'
L@/ S sion Q — A . L para una trans- I i

formacién abierta, que es
O AL = Us= W 2 4l

Esta funcién U, para cumplir la anterior, tiene que tener la unidad
de Q y de A.L, es decir que corresponde a una energia. Como de-
pende del estado del sistema, se la llama energia interna. La energia
interna es una forma de la energia que poseen las sustancias en virtud
de su actividad molecular., Designando con el subindice 2 al estado final
y con el 1 al inicial, la [14-II] puede escribirse despejando Q:

Q=U,-U,+A.L=AU+ A.I, [15-1T]

férmula del primer principio de la Termodindmica aplicado a una trans-
formacion abierta de un sistema cerrado. Segtin ella, al cambiar una
cantidad de calor Q el sistema con el medio exterior, ella es igual a la
variacién de energia interna del sistema mds el trabajo realizado o reci-

bido en la transformacién. En la [15-IT] los valores de Q y de A - L
pueden ser positivos o negativos, de acuerdo con la conveneidn de signos

Fic. 19 F1c. 20




34 CURSO DE TERMODINAMICA

de la figura 19, y entonces la variacién de energia interna AT =11 — Tl
puede ser positiva 0 negativa, es decir que U puede aumentar o dismi-
nuir. Para un proceso elemental la [15-II] se transforma en

dQ = dU + A - dL. [16-I1]

En la anterior, dU es una diferencial total exacta, por cuanto al
integrarla, la variacion de energia interna so6lo depende de los estados
inicial y final. En cambio, los términos dQ y dL deben ser interpre-
tados como cantidades infinitesimales de calor y de trabajo, las cuales,
para ser integradas, requieren el conocimiento de la marcha seguida en
la transformacién. En la figura 00 se observa que, siendo idénticos los
estados A y B, los trabajos en las transformaciones AMB v ANB (repre-
sentados por areas) son distintos; de la misma manera, siendo Q suma
de A.L ydeAU,la cantidad de calor cambiada con el medio exterior
serd distinta en el recorrido AMB o en el ANB, es decir que el calor
especifico del proceso variara segun se vaya por un camino o por otro.
La cantidad de calor entonces 1o és funcién de estado, sino funcion de
linea, y resulta equivocado pretender expresar “g] calor contenido en
un cuerpo 0 en un sistema’’, pues el mismo 1o puede depender de su
estado y no existe. El valor de Q establecido en las férmulas anteriores
debe interpretarse siempre COmMo una cantidad de calor cambiada por
un sistema al modificarse su estado.

16. MO6VIL PERPETUO DE PRIMERA ESPECIE. Se entiende por movil perpetuo de
primera especie a umn dispositivo que produjera trabajo sin consumir ninguna clase de
energia. Ello es imposible, de acuerdo con el primer principio de la Termodinamica;
en efecto, desde que el sistema no recibe ninguna clase de energia, puede conside-

varselo como aislado, y en tal hip6tesis su energia total debe permanecer constante, '

debiendo efectuarse la realizacién del trabajo a costa de otra transformacién de ener-
gla, pues si no la energia total del sistema variaria, oponiéndose al primer principio
de la Termodindmica. Por lo tanto, la realizacién de un moévil perpetuo de primera
especie es practicamente irrealizable, mi tampoco es posible concebirlo idealmente,
pues se opondria al primer principio.

17. ProBrLEmAs. Mientras no se indique lo contrario, en las aplicaciones se
toma como valor de los equivalentes térmico ¥y mecanico A = 0,00234kcal/kgm ¥
E = 427 kgm/kcal. :

N° 24, En un sistema cerrado, un fliido realiza una expansién a la presion
constante de 1kg’/cm? en forma reversible, aumentando su volumen desde los 0,12
a los 0,30 m3. La masa es de 3 kg. Calcular: a) el trabajo realizado, b) el trabajo
por unidad de masa, ¢) el volumen especifico inicial, d) el volumen especifico final.

Siendo p constante, puede extraerse fuera de la integral de la [3-11], ¥ el
trabajo vale

V2 ke’
L= pj A= a2 D = 10 000“1% (0,30 — 0,12) m3 = 1 800 kgm,
Vi

correspondiendo a la masa de 3 kg. Entonces, por unidad de masa,

L=1 800/3 = 600 kgm’/kg.

T

TrAp—CT

b
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Los voltmenes especificos inicial y final valdran

Vv, 0,12 | 4 0,30
oL T S e 3 A RN S hal O 3
v = 3 004m¥/kg y v, 3 0,10 m3/kg.

N°® 25. Dibujar la transformacién anterior en los diagramas p-V y p-v. Indicar
los trabajos con el signo correspondiente.

N°¢ 26. En un tanque ingresan 5kg de un gas a la presion de 4 kg/cm? ocu-
pando un volumen de 0,2 m3. Calcular el trabajo de flujo: a) en kgm, b) en kgm/kg.

R. a) py-V;=8000kgm, b) p, - v; = 1600 kgm/ke. :

N® 27. En un compresor de aire se mide en el diagrama indicado de la com-
presion un trabajo L = — 18 620 kgm/kg. El aire entra a 1 kg’/cm?2, con un volumen
especifico de v; = 0,843 m3/kg, y sale a 9 kg’/cm2, con un volumen v, = 0,134 m3/kg.
Dibujar el érea indicativa del trabajo de circulacién en el diagrama p-v, con indica-
cién y signo de los trabajos que se han sumado y restado para obtenerlo. Calcular:
a) el trabajo de circulacién, ) la potencia tebrica que requiere el compresor para
dar por hora 100 kg de aire.

R. a) Aplicando la [6-II], L. = — 22250 kgm/kg; b) N = 8,24 CV.

c

N°¢ 28. Una bala de plomo de 10 gramos sale de un fusil con una velocidad de
600 m/seg y encuentra un block de acero fijo sobre el cual se aplasta. Calcular la
cantidad de calor desarrollada y la temperatura que alcanza la bala. Su temperatura
inicial es 15°C, la temperatura de fusién del plomo es 327° C, su calor de fusién es
de 5,5 kcal/kg, el calor especifico medio del plomo sélido es de 0,0325 kcal/kg - °C
y el del plomo liquido 0,034 kcal/kg - °C.

Una vez que por enfriamiento el plomo vuelve a sus condiciones iniciales, habra
recorrido un ciclo en el cual ha recibido un trabajo en forma de energia cinética
y ha entregado en el ciclo al medio exterior Qkcal. De acuerdo con el primer
rincipio
p p H 2 60 2

0
Q=d+T=A 5 = 0,00234 x m = 42,95 kcal /kg.

c

Para la masa de 10 gramos, la cantidad de calor entregada al medio exterior
s Q = 42,95 keal/kg X 0,01 kg = 0,4295 kcal.

Si no hubiera cambios de estado, la temperatura de la bala se obtendria despe-
jando ¢, de la férmula [27-1]. De dicha férmula se obtiene

0,4295

— == e o 1
m-c 1™ 0,01 x 0,0325 5 40 Bl (D

Como con esta temperatura se ha excedido el punto de fusién del plomo, se ha
producide un cambio de estado, y esta solucién no es aceptable, por lo que se rehace

el calculo. Consideraremos que las 0,4295 kcal se emplean en:
1) aumentar la temperatura del plomo desde los 15 hasta los 327°C: Q, kcal,
Q, = 0,01 X 0,0325 (327 — 15) = 0,101 kcal;

D sea,

2) en fundir la masa del plomo: Q, kcal, o sea,
Q, = 0,01 X 5,5 kcal/kg = 0,055 kcal;

3) el remanente, o sea las
Q;=0Q—0Q,— Q,=0,4295 — 0,101 — 0,055 = 0,2735 kcal,
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se emplean en aumentar la temperatura del plomo liquido hasta el valor final que
se busca, aunque por la variacién entre el peso especifico del plomo liquido y sélido
existe un trabajo de dilatacién que no se considera, pues es muy pequeiio. Aplicando
la férmula (1),

0,2735

Q ;
s A meagme

N°® 29. Una masa de mercurio de volumen igual a 1 dm? cae en un tubo ce-

rrado desde una altura de 5 metros. Calcular la elevacién de temperatura producida

por esta caida. Se prescinde del rozamiento de las paredes del tubo de vidrio. 'La
densidad del mercurio es' 13,6 y el calor especifico del mercurio, suponiendo una
temperatura de 20° C, es de 0,03326. '

R. ZZ ) tl = 0,350 C.
N° 30. En un ciclo un gas realiza un trabajo de 4270 kgm. Calcular la can-

tidad de calor que cambia con el medio exterior.
R. Recibe 10 kcal.

N¢ 31. Al recorrer el ciclo de una maquina térmica un fluido cambia con el
medio exterior 50 kcal. Calcular el trabajo del ciclo.

"R, 21350 kgm.

N° 32. Analizar los cambios de energia que se producen entre un sistema ce-
rrado y el medio exterior cuando un gas realiza una expansién en un cilindro en
forma tal que su energia interna permanece constante. Idem para una compresion.

@) Ezxpansién MN (fig.21).

M Tratandose de una transformacién /o
/0 ; ahierta de un sistema cerrado, resul- N
— Y Ty ta aplicable la férmula [15-1T]: :
|
A i Q=1U,-U;-+A-L; —o V5 Vi
! —‘i como se ha supuesto que la energia vaiat i e
1/2 interna permanece constante, resulta : v,
U,= U, y la anterior se transfor- 7
Fic. 21 ma en Fic. 22
Q=A-L;

A - L nos representa el trabajo de expansién que realiza el fliido; como es positivo,
Q también lo sera. Por lo tanto, el sistema recibe una cantidad de calor que emplea
integramente en realizar el trabajo sin que se modifique su energia interna.

b) Compresiéon MN (fig. 22). Por ser U,=U;, lo mismo que antes, resulta
Q=A-L;

A - L nos representa ahora un trabajo negativo, pues el gas recibe dicho trabajo;
luego, Q también serd megativo, es decir que el sistema cede calor. Por lo tanto, el
gas recibe un trabajo y cede una cantidad equivalente de calor sin modificar su ener-
gia interna. Mas adelante veremos que para los gases perfectos estas transformaciones
reciben el nombre de isotérmicas, es decir que, al permanecer constante la energia
interna, la temperatura del gas no se modifica durante la transformacién.

N° 33. Analizar los cambios de energia que se producen en un sistema cerrado
cuando un gas realiza una expansién sin cambins de calor con el medio exterior.
Idem para una compresion. ;
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a) Ezxpansicn MN (fig. 23).
mos la formula

Lo mismo que en el problema anterior, aplica-
Q=U,-U,+A-L,

¥y no existiendo cambios de calor con el exterior, Q = 0;
por cuanto el gas realiza un trabajo; por lo tanto, siendo

ademas, A - L es positivo,

(1)

si el término A - L es mayor que cero, debera ser U, — U; menor que cero para
cumplir con la igualdad anterior, o sea,

U, < U,.

Por lo tanto, puede establecerse que en esta transformacién el trabajo se ha
realizado a expensas de una disminucién de energia interna del sistema que evoluciona.

b) Compresion MN (fig. 24). Para esta transformacién sigue siendo aplicable
la (1); en ella el término A .- L es negativo, pues el sistema recibe un trabajo; por
lo tanto, U, — U; es mayor que cero, o sea,

Es decir que el sistema ha recibido un trabajo que emplea integramente en
aumentar su energia interna. Las transformaciones estudiadas en este problema, como
veremos mas adelante, reciben el nombre de adiabdticas.

i

' /7

4|L/v A7

em?

|
b g ‘{QI‘_L
B O ¥ —{ go295 3T v
Fic. 23 Fic. 24 Fic. 25
N? 34, Un gas es enfriado, manteniendo la presién constante de 7 kg’/cm?,

en un cilindro de 25 cm de didametro, El émbolo recorre 60 cm y se transfieren 6 kcal
del sistema al medio exterior durante este proceso. Suponiendo la transformacién re-
versible, calcular la variacion de energia interna, y considerando al gas perfecto, apre-
«clar si su temperatura aumentara o disminuira,

La variacion de volumen en el proceso MN (fig. 25) sera igual a la seccién del
cilindro por el recorrido del émbolo, o sea,

n X 0,252

Vz‘“V1= 4

X 0,60 = 0,0295 m3.

Aplicando el primer principio para una transformacion abierta,
Q=1U,—= - A: L (1)

: De acuerdo con las condiciones del problema, Q y A - L son negativos. El
valor de AL es

A-L=A-p(V,—V,) = 0,00234 kcal/kgm X 70 000 kg’/m2 X 0,0295 m3 =
— — 4,832 keal.
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Reemplazando en la (1) con los signos que corresponden,

—6=—4832+ U, —U,;
resulta, asi,
U,— U, =482 — 6 =— 1,168 kcal.

Como la energia interna disminuye, para un gas perfecto disminuira también
la temperatura,

N°¢ 35. En la expansién de un gas se realiza un trabajo de 1 281 kgm. Calcular
la variacién de energia interna e indicar si aumenta o disminuye cuando se reciben
del medio exterior: a) 2kcal, b) 3kcal, ¢) 5 kcal :

R. a) — 1kcal, b) Okcal, ¢) 2kcal. Disminuye en el primer caso, perma-
nece constante en el segundo y aumenta en el tercero.

N° 36. En la compresién de un fliido se le entregan 2135 kgm. Calcular la
cantidad de calor cambiada con el medio exterior si la energia interna: &) disminuye
de 2kcal, b) aumenta de 5 kcal, ¢) aumenta de 7 kcal.

N° 37. Un sistema cerrado efecttia tres transformaciones. En la primera cede
una cantidad de calor de 10kcal y recibe un trabajo equivalente a 13 kcal; en la
segunda aumenta su energia interna de 7 kcal y recibe una cantidad de calor de

17 kcal del medio exterior. En el tercer proceso disminuye su energia interna de .

10 kcal y recibe un trabajo de 5kcal. Calcular en kcal: a) la variacién de energia
interna en la primera transformacién, b) el trabajo de la segunda, c¢) el calor cam-

biado en la tercera, d) los cambios de estas tres emergias al efectuar las tres trans- .

formaciones, e) /puede el sistema haber recorrido un ciclo? En caso afirmativo in-
dicar por qué y para qué tipo de mdquina corresponde.

Sugestién: Conviene resolver este problema y el que sigue llenando el siguiente
cuadro: :

0 AL A7

I1

ITI

Total

N° 38. Un sistema cerrado realiza un ciclo de tres transformaciones. En la
primera entrega un trabajo equivalente a 10kcal y aumenta su energia interna de
3 kcal; en la segunda, en forma adiabética, su energia interna aumenta de 15 kcal,
v la tercera es reversible y se efectiia a volumen constante. Calcular: @) los cambios
de energia en cada transformacién y al recorrer el ciclo, b) indicar para qué tipo
de maquina corresponde este ciclo.

N° 39. Demostrar que para el ciclo de una méquina térmica el trabajo reali-
zado en forma irreversible siempre es menor que el realizado reversiblemente.

N° 40. Demostrar que para el ciclo de una méquina frigorifica el trabajo sumi-
nistrado por via irreversible es siempre mayor que el correspondiente a un camino
reversible.
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PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA (cont.)

18. PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA, SISTEMAS ABIERTOS
CON MOVIMIENTO PERMANENTE. En el movimiento permanente o esta-
cionario de un sistema abierto se llama gasto a la masa que circula por
el sistema en la unidad de tiempo. La caracteristica de este movimiento
es que este valor permanece constante; por lo tanto, la energia existente

en el sistema también sera constante, o sea que la energia que se aporta

al sistema es igual a la que entrega o sale del mismo. En la figura 26,
en la seccion /, de entrada, existe la energia interna U, debido al estado
del sistema, energia cinética producida por la velocidad w; de entrada,
potencial con respecto a un
plano de comparacion cualquie-
ra, y ademas se realiza un tra-.
bajo de flujo contra el sistema;
en la seccion I, de salida, es
en cambio el sisterna el que
debe realizar un trabajo de flu-
jo contra el medio exterior, y
deben considerarse, lo mismo
que antes, las formas de ener-
gia interna, cinética y poten-
cial. Entre [ y II el sistema
cambia calor y trabajo con el 7
‘medio exterior, y si ]estos va- Flano ae L0 B
lores son positivos, correspon- Fic. 26
den las flechas de la figura 26;
el trabajo realizado o recibido por el sistema se efectia mientras el mismo
circula; es, por lo tanto, un trabajo de circulacion.

Escribiendo la igualdad de las energias que entre I y II recibe y
entrega el sistema, resultara, para una masa unitaria,

; 2
Q+U1+A;U; +A“§~h1+A-P1-Ul=

w 2
2 L AS Bt A.p v, en keal/kg [1-III]

2 g 8e

La anterior constituye la expresién del primer principio de la Termodi-

namica para los sistemas abiertos con flujo estacionario; el primer tér-

mino representa la energia que recibe el sistema en circulacién, y el se-

ZA‘LC"I“UZ"I'A
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gundo, la que entrega. La energia cinética se ha obtenido de la [18-I];
la potencial, de la [13-I], y el trabajo de flujo vale 4 - p - v en kcal/kg,
siendo p la presion en kg’/m? y v el volumen especifico en m’/kg. Si al
aplicar la [1-III] obtenemos un signo negativo, ya sea en los valores
de Qo de A . L. ello significa que el sentido indicado para ellos en la

figura 26 debe invertirse, o sea que el sistema entrega

calor (Q negativo) -0 recibe trabajo (L. negativo), con-

Q l L ,l servando siempre la convencién de signos de la figura 19.
Muchas veces resulta mas practico diferenciar las
0‘,.1 LET cantidades de calor y los trabajos de circulacion que
o7 recibe o cede el sistema en la forma indicada en la
| Sis7ems figura 27. Comparando con la figura 26, es eviden-
te que i
e Q = Q1 e Qz y L.=L,— Ly

reemplazando estos valores en la [1-III] y agrupando los términos de
subindices 1 y 2, se obtiene

2 w
Q1+A-L1+UI+A2“; LA B A=
2
O AL e AR L AS B A0 0
2 g “

representando en este caso Q; y A - L; las cantidades de calor y trabajo
suministradas al sistema, y Q» y A - L, las cantidades de calor y traba-
jo suministradas por el sistema. Recordamos que en las formulas [1-111]
y [2-III], g representa la aceleracién local de la gravedad, g. el factor
dimensional dado por la [5-I] y que la relacién g/g. debe siempre apa-
recer si deseamos que las [1-IIT] y [2-III] sean dimensionalmente co-
rrectas; ello no impide que pueda tomarse en las aplicaciones, sin mayor
pérdida de aproximacién, el cociente g/g. =~ 1, pero hay que respetar
las unidades de esta relacién, apreciable no por su valor, sino por lo
que dimensionalmente representa.

Al aplicar las férmulas [1-IIT] y [2-III] para distintos sistemas,

existen formas de energia que pueden o no aparecer; una energia des-

preciada en un sistema frente a mayores valores de las demés, en otro

puede ser la preponderante. Por ello llegamos a resultados totalmente

distintos, como se observa en las aplicaciones de los titulos que siguen.
) p q gu

19. SISTEMAS ABIERTOS CON MOVIMIENTO PERMANENTE EN LOS
CUALES NO EXISTE DIFERENCIA APRECIABLE DE ENERGIA CINETICA Y PO-
TENCIAL. ExNtaLpia. Estos sistemas se presentan en los compresores de
aire o de las instalaciones frigorificas y en los cilindros de las maquinas
de vapor que trabajan con flujo continuo o estacionario. Si en la [1-IIT]
consideramos que w; = w, y que h; = My, o sea que despreciamos las
variaciones de las energias cinética y potencial frente a las otras formas
de la energia, es evidente que la [1-III] se reduce a

Q+Ui+A-pp-v1=A-L.+U,+A-p:: 1y [3-1I1}]

R T e e e
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de acuerdo con el esquema de la figura 28. La funcién
i=U+A4A-p-v [4-111]

recibe el nombre de entalpia y es una funcién de estado, pues depende
de los parametros U, p y v; por ello la [3-IIT] puede escribirse

Q+u=4-L.+1,
Q=6—4+A-L.=ANi+A.L,. [5-111]

La [5-IIT] constituye la expresién del primer principio de la Ter-
modindmica para estos procesos. Es sumamente importante, pues des-
empefia un papel similar a la [15-II], que fue obtenida para los siste-
mas cerrados. Nos relaciona el trabajo de circulacién con la cantidad
de calor cambiada con el medio ex-
terior y con la diferencia de ental- - 1
pia, y es aplicable a una transfor- / 1 : /
macion abierta reversible o no.

o bien

ALt
gL
Al |_4@ = l |
/ Pz Plano de comparacion
F1c. 28 F1c. 29

S1 una misma transformacién abierta reversible se realizara en un sistema cerra-
do, las [15-I1] y [4-II] nos darian

e :
Q=U,—U, + A J p-dv  en keal/ke. [6-111]

v
Reemplazando el valor de Q en la [3-IIT] y simplificando los términos U 1yl

se halla b
AJ. prdv+ A-proy=A-L +A-p; vy
1
dividiendo por A, simplificando y despejando L, se obtiene

v2
chpl-vl—]—J’ p-dv—p,:-v, en kgm/kg,

"

féormula que confirma la [6-1I], establecida para estos procesos supuestos reversibles.

20. APLICACION DEL PRIMER PRINCIPIO PARA SISTEMAS ABIERTOS CON
MOVIMIENTO PERMANENTE. Estudiaremos algunos casos particulares pa-
ra la aplicacion de las férmulas [1-1IT] y [2-IIT].

a) Circulacién de fliidos incompresibles por tuberias. FEn la sec-
cion I (fig. 29) se conocen la presiéon p;, el volumen especifico vy, la
velocidad media w; de circulacién y la altura 4; del eje del conducto
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sobre un plano horizontal de comparacién cualquiera. En la seccion /I
se conocen, analogamente, p;, v3, w2 ¥ %, y suponemos que la circula-
cién del fltido se realiza sin cambios de calor con el medio exterior y
sin consumir trabajo de rozamiento; todo ello permite asegurar que se
cumple la igualdad U, = U,. Para aplicar la [1-III] tendremos Q = 0
y ademas L.= 0, pues no hay entrega ni recepcién de trabajo. Se
obtiene, asi,

2g

hz +A.py-v; en kecal/kg.

2 gc g

Dividiendo ambos términos por A, simplificando y considerando
que la condicién de incompresibilidad nos establece la constancia del
volumen especifico y de su valor inverso la densidad, resulta, por lo
tanto, v; = v, = 1/p, y entonces puede escribirse

wzz

g P2
W o B _|. = h 4 = en kom/ke. [[7-H1]
2g + 2 1 Qgc 2 2 0 g i g

La [7-III] constituye la ecuaciéon del primer principio para este
sistema y establece la constancia de la suma de las energias cinéticas
y potenciales (debidas a la posicién y a la presion) en cualquier seccion
del conducto. En ella la energia cinética se refiere a los valores de las
velocidades medias w; y w,; exactamente, esta energia cinética asi cal-
culada no coincide con la suma de las energias cinéticas que en la seccion
transversal producen los filetes liquidos elementales que circulan. Afor-
tunamente, esta diferencia es pequefia, como veremos al tratar el tema
circulacion de flaidos,

Si empleamos un sistema coherente de unidades, el factor dimen-
sional g. desaparece de la [7-III], que entonces resulta

J;_ — cte [8-III]

en las distintas secciones que se presentan a lo largo del conducto. Si
en la [8-IIT] empleamos el sistema técnico, la unidad de la misma sera
kgm/UTM vy la densidad ¢ estara expresada en UTM/m’. Dividiendo
por g la [8—III], simplificando y recordando que o - g = y mnos repre-
senta el peso especifico del flaido, se llega a

wz

=i i — Cte en kgm/kg’, [9-111]

0 sea en metros, pues la un1dad de g, aceleracién local de la gravedad,
es m/seg’?. La [9 IIT] constituye la expresmn del teorema enunciado
por Daniel Bernoulli en Basilea en el afio 1738: en el movimiento per-
manente de un fliido incompresible que circula sin rozamiento por una
tuberia, la suma de la altura representativa de la velocidad, de la altura

e
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geométrica y de la altura representativa de la presidn es constante en
cualquier seccion del conducto.

b) Generador de vapor. lLos gases calientes de la combustién
entregan al agua una cantidad Q de calor. No hay transmisién de tra-
bajo y se desprecian las variaciones de energia potencial y cinética frente
a los mayores valores de las otras formas de la energia. Hay variacién
de energia interna y un trabajo de flujo que el medio exterior entrega
al sistema a la entrada del generador de vapor, y otro que el sistema
realiza contra el medio exterior para expulsar el vapor. Por ello, apli-
cando la [1-III] teniendo en cuenta lo que antecede:

LC = 0, w = uw; Yy hl = hz,

resulta :
Q+Ui+A -pr-vi=U,+A-p,- v,

o [10-II1]

Es decir que la cantidad de calor entregada al liquido se emplea en
aumentar su entalpia.

c¢) Tobera. En una tobera el fliido entra a la misma a una cierta
presion p; y con baja velocidad w;; sale de la misma a menor presién
p: y con alta velocidad w;, (fig. 30). Circula un gas o un vapor y, de-
bido a la apreciable diferencia de presién, debe considerarse al mismo
como elastico o compresible. Para aplicar el primer principio a este
sistema abierto y con movimiento permanente, consideraremos una co-
rriente sin cambios de calor con el medio exterior, Q = 0 (proceso adia-
bético) ; ademas, L. vale cero, pues no hay entrega ni recepcién de tra-
bajo, y despreciaremos la variacién de energia potencial frente a los
demés cambios de energia, es decir que supondremos A = A, La fér-
mula [1-TIT] se transforma entonces en

0 sea,

2
U1+A ! +A-p1 v = I p
2 c /0 e
Wy : 7 J2VA
=U,+4+ A 7 + A p;rv; enkcal/kg. [11-III] ¢ 2
I

En la anterior,
u=U+A.-pp-vy vy L=U+A4.-p- 1,

representan las entalpias para el estado que posee el fliiido a la entrada
y a la salida, respectivamente, Reemplazando en la [11-III] y haciendo

operaciones se obtiene

Fic. 30

R I T ‘
A—2——— =i — i, [12-11T]
2 8. ‘
Por lo tanto, en una tobera el fliido compresible incrementa su
energia cinética a expensas de una disminucién de entalpia.
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d) Laminado o estrangulacion. Es un proceso que se produce
cuando se reduce bruscamente la seccién de una vena fliida. Aplicando
el primer principio al sistema comprendido entre las secciones I y I
(fig. 31), corresponde considerar que en esta transformacién Q = 0,
L.=0, wy=w, v h = hy; la [1-III] se reduce a

U1+A-P1'U1=_U2+A'P2'U2:,

y recordando la [4-IIT] esto es equivalente a
TE—t 1) [13-I11]

es decir que el proceso de laminado o estrangulacién se produce mante-
niendo la entalpia inicial del sistema igual a la final. Existiendo dife-
rencias finitas de presion entre las secciones [ y I/, esta transformacién
no pasa por sucesivos estados de equilibrio y por lo tanto es irreversible;

sélo puede asegurarse la igual-
dad entre el valor de la en- Nl:?n”? MEI
I I

talpia que el flaido posee al
entrar a la seccién de estran-

gulacién y el correspondiente I ST /
a la salida de dicha seccidn. __b_. 2 0 /,’ 4
m Hed 5ty \/\)(\
7/ s c. “*-/\« .
I H i - 7 =~ N L
_LLLL&L% ,/ \\\-.. \\ et /772;
p/:_h};:""--- i -—14/2 Vz) é - 0 \ \\\\ »&’
A e e v f MR
Sl fns> i
Man
Fic. 31 Fic. 32

e) Expresién del primer principio en funcion de la entalpia. Tas
férmulas [1-IT1] y [2-IIT] pueden expresarse en funcién de la entalpia
considerando que en ellas, de acuerdo con la [4-III],

h=U+A4A -pp-vn v bL=U+A4: -p-v,, [14III]
y entonces, reemplazando, por ejemplo, en la [1-III], se obtiene
wlz g
A (8
28 2 c
ZU22

:A-Lc-[—iz-I—A2

h;:

Q+un+ 4

+ A5 h,  en kecal/kg. [15-1M]

c c

21. MOVIMIENTO PERMANENTE CON DOS O MAS MASAS QUE CIRCULAN. Este caso
no es mas que una simple extensién de las férmulas [1-I11], [2-IIT] y [15-111]
cuando circulan varias masas m; (i =1, 2, ..., n). Las condiciones de las secciones
de entrada al sistema de cada masa son: velocidad media w,; altura geométrica sobre
un plano horizontal de comparacién hy;, energia interna Uj;, presién p;; y volumen
especifico vy, expresando las tres ultimas mediante la [14-III] por la entalpia ;.
Para las secciones de salida de cada masa corresponden los valores U,;, ws;, hy, Par
Uy, 1y; (fig. 32).

i
!
i
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Aplicando la férmula [15-I11], ella debe referirse a todas estas masas; por lo
tanto, el problema se soluciona mediante sumatorias. Resulta, asi,

n i A g
Q+2mi"1£+2_‘“_2mi'w1i2+A“_2mi'hli=
i=1 Ee =1 8¢ =1

n A ] g n
=A-L +3Xm;-i,+ O xm cml+ A—3m; - hy en kcal. [16-1I1]
i=1 :

c i=1 & i=1

El primer término representa la energia que entra al sistema y el segundo la
que sale del mismo, siendo ambas iguales por tratarse de un movimiento permanente

o estacionario.

22. APLICACION DEL PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA PARA LOS SISTEMAS
ABIERTOS CON MOVIMIENTO NO PERMANENTE. En estos sistemas la masa y la energia
contenida en ellos no permanecen constantes, sino que variam con el tiempo; ello
sucede por cuanto la masa que ingresa al sistema es distinta cuantitativamente de
la que sale del mismo. Como ejemplos podriamos presentar el proceso de llenado de
un depdsito, en que un fliido ingresa al mismo y no existe masa que salga, o el
proceso inverso de waciado de un tan-

que, en el cual sale fluido del mismo Tricial — o/
y en cambio no ingresa. /.6’! W o 5 A C
Como el flujo es variable, la i ot S
ecuacién de conservaciéon de la energia 0//72&, /o
debemos plantearla para un tiempo in- Final g J
finitamente pequefio, en el cual pode- e 17a (é, W, /,2 dm.s‘

mos conocer la masa dm, que entra A
: e
al sistema y la masa dm, que sale del /% /
l s

mismo. Al comienzo de esta transfor-

macién habra m; kg en el sistema y
Flano de comparacion

al final m, kg, siendo evidente que el
balance de masas nos da

dm, —dm, = m; — m,  [17-1II] F1c. 33

El sistema posee una energifa almacenada, que llamaremos E y que serad igual
a la suma de sus energias interna, cinética y potencial. Al comenzar este proceso esta

energia valdra

w2 :
E=U+4,+A L.k en keal/kg, [18-I11]

e 8c
y al finalizar el mismo,

: 2
2"’; A B fen keal/ke: [19-11T]

c ¢

E,=U,+ A

La variacién de energia almacenada, expresada en kcal, sera
Am +E =m,-E, — m, - E,, [20-111]

y para un intervalo de tiempo dz, en el cual el sistema recibe una cantidad de
calor dQ y realiza un trabajo de circulacién A -dL, la [20-III] podremos expre-
sarla por d (m - E). Teniendo en cuenta la figura 33 podremos aplicar el primer
principio de la Termodindmica, igualando las enmergias que ingresan al sistema con
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la suma de las que salen del mismo mas la variacién de energia d (m - E) alma-
cenada en el sistema, o sea,

w,? e
dQ + dm [ie-l—A : +A4keJ=
< i 28, 2

2 e s
=A-ch+dms[is+A;U; +A§hs} +d(m-E) enkeal [21-III]

[ c

En la [21-IIT] los parametros de estado han mantenido un valor perfectamente
definido en el tiempo elemental dt, pero al transcurrir més tiempo estas propiedades
pueden variar, lo mismo que los valores de dQ, AdL, y d(m-E). Si transcurre
un tiempo finito, la férmula [21-III] podria escribirse para cada proceso elemental

realizado en un intervalo dt, y si luego sumamos todas estas ecuaciones y designa-
mos con

=

n
Q=2d0; y AL, =AXdL,

i i=1

[}
—

respectivamente, a las cantidades de calor y trabajo de circulacién realizado en el
proceso total, resulta

. wezz g
Q+2dmei lei+A§_+A'—kei =
i=1 g

c c

n w 2 g 3
= A -Lc—i—desi[isi—l-A 2; +A—ks£] + Am - E. [22-111]
i=1 '

c Ec

Esta formula constituye la expresidn del primer principio de la Termodindmica
para los sistemas abiertos con movimiento no permanente; en ella la variacién de
energia almacenada en el sistema estd expresada por las férmulas [18-II1], [19-III]
y [20-III]. Esta ecuacién se simplifica mucho en ciertos casos particulares.

23. APLICACION DEL PRIMER PRINCIPIO PARA SISTEMAS ABIERTOS GON MOVIMIENTO

NO PERMANENTE. Estudiaremos algunos casos particulares para . la aplicacién de las
formulas del titulo anterior. s

a) Llenado de un depésito mediante una fuente de fliido de capacidad infinita

(fig. 34). Supongamos por ejemplo, que el sistema estd constituido por my; kg de
aire, cuya energia interna es U;, y que su presién sea inferior a la del exterior. Si
abrimos la valvula V' y luego la cerramos rapidamente,

[ . clerta cantidad de aire ingresara al depésito, aumentando

& i l . ‘6 la presién en el interior del mismo. Sea el estado final
e &/ del aire en el recipiente definido por una masa m, y

| una energia interna U,; como el fliido pasa de un es-
] V tado de equilibrio a otro al aplicar las férmulas [18-III],

[19-ITI] ¥ [20-III], la variacién de energia almacenada
resulta

Am-E=my-U,—m;+-U; en kecal, [23-III]

pues podemos considerar que w; =w,=0 y que tam-
bién h; = h,. Para aplicar la [22-III] observaremos
que, debido a la rapidez del proceso, Q =0 y, ademas,
F1c. 34 A-L =0. Por no salir fliido del sistema el segundo

e ———
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sumando del segundo miembro se anula, y también los cambios de energia potencial
pueden despreciarse (4,; = 0); entonces la [22-ITI] se reduce a :

weiz
2g

c

n
Edme£[i8i+A ]zmz-UQ—-ml-Ur
i=1

Como la fuente de suministro de fluido es de capacidad infinita, las propiedades
del mismo no se modificaran con el tiempo y, por lo tanto, i,; =i, valor constante
durante todo el proceso, que puede extraerse de la sumatoria del primer miembro;
ademés, la energia cinética en la entrada puede despreciarse (w,; = 0), y la ante-
rior resulta

n
Iezdmei=m2' Uz_ml > Ul'

i=1 Zrrciaf
Pero es evidente que el balance de masas nos da %z l/f VO//?’)J»,'
é dmg, = my — my, /;:;;79/[/ E
i=1 2272 I

por lo que se obtiene
(my—m) i, =m,- Uy, —m, - U, [24-T11]

Fic. 35

que es la expresion del primer principio para el sistema de la figura 34. Conocidas

_ las condiciones iniciales, aparecen dos incégnitas, m, y U,; si fijdramos un parametro
final, por ejemplo la presién o la temperatura en el depésito, podriamos calcular la
masa m,, o, reciprocamente, establecido m,, determinariamos el estado final en el
recipiente (ver, por ejemplo, problemas 53 y 54).

b) Vaciado de un depdsito hacia una fuente de fliido de capacidad infinita
(fig. 35). Lo mismo que en el ejemplo anterior, el sistema esti constituido por my kg
de fliido, cuya energia interna es U 1 ¥ su presién es superior a la del medio exterior.
Al abrir y cerrar la vélvula V répidamente, puede tomarse Q = 0, y una masa del
flaido sale hacia el exterior, modificando las condiciones del depésito a m, y U,
La [23-IIT] sigue siendo vélida para este proceso, y al aplicar la [22-TI11] conside-
raremos que

A-L,=0, Sdm,=0 y h,;=0.

Por lo tanto, puede escribirse

n w 2
S dm, [z's,. + A ] oy U v T ), [25-111]
i=1 'S¢
0 sea,
n w 2
S g B {fs,. fu ] en kcal, [26-111]
i=1 c

férmula que nos resuelve el problema. El primer miembro nos representa la pérdida
de energia interna que ha experimentado el sistema entre el estado inicial y el final,
y el segundo, la energia correspondiente a la masa que ha salido del mismo. Como
los valores de i;; y w,; varfan para cada masa elemental dm;, la sumatoria debe ser
obtenida analizando la marcha de la transformacién.
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¢) Trabajo marimo que puede obtenerse mediante un fliido que descarga de
un depdsito, expandiéndose a través de una turbina (fig.36). Se observa que este
ejemplo es similar al anterior, solamente que es necesario considerar el trabajo L,
realizado en la expansién en la turbina. Comnsiderando la [23-III] y aplicando la
[22-I1T], para lo cual tomaremos :

n
Q =0, > dmei — ) R ksi =0,
i=1
resulta
wsi2
Qg +m2'U2_'m1'U1:O.

c

n
A-Lc-l-Edmsi[isi-{-A
i=1

En la anterior, como primera aproximacién, se desprecia la energia cinética del
flaido al dejar la turbina, pues al proyectar la misma se trata de comseguir que su
valor sea lo més pequefio posible, pues representa una energia no aprovechada. Con-
siderando entonces w; = 0 y despejando A - L, se halla

it
A-L.=m -U —my U, — _Zldmsi -1; en kcal. [27-111]
ju

La aplicacién de la férmula anterior la estudiaremos al tratar las transforma-
ciones de los sistemas (ver problema 138).

24. PROPIEDADES DE LA FUNCION ENTALPIA. Estudiaremos cémo
la entalpia, definida mediante la férmula [4-IIT] del titulo 20, tiene
mucha importancia para el estudio de los cambios de energia que se
producen a presién constante y adiabaticamente en sistemas cerrados y
abiertos. Aclaramos que se llama transformaciéon adiabética de un sis-
tema a aquella que se realiza sin
cambiar calor con el medio exte-
rior; por ello, dQ =0 y Q = 0.

el | &y
vslermna
n 7 U}

i/ v Lo a) Para una transformacion
f;{?ﬂaU o : abierta de un sistema cerrado, el
£ Qﬁ/ff@ primer principio establece que

S 3
! Si la anterior es reversible,
i ¥ amy puede escribirse 5
F1c. 36 Q=Uz—-U1+AJ'wp-dv,

y si ademas la misma se realiza a presion constante, podremos extraer
el valor de p fuera de la integral y calcular ésta, por lo que

v2
szUz_Ul+A.pj do=Up—Ui+ A -p-vs—Adcpio,
0 sea, :

Q=U,+A4A -p v, — (U1—|—A-P_-Ul)-
Recordando la férmula [4-III] resulta \
Qp = iz T il = Al, [28-111]




PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA (cont.) . 49

lo cual expresa que en cualquier transformacién reversible de un sistema
cerrado que se realiza manteniendo constante la presion, la cantidad de
calor que el sistema cambia con el medio exterior es igual a la variacion
de su entalpia entre los estados final e inicial. Si el fluido recibe calor,
. aumenta su entalpia (Q, es positivo, Ai >0 e 7, > 1), y si, en camblo,
~ cede calor, disminuye la entalpia (Q, es negativo, Ai <0 e i, <1 en
B 1a [28- III]).

b) Trataremos ahora un sistema abierto en movimiento perma-
nente v sin cambios apreciables de energia cinética y potencml Resulta

aplicable la [5-1I17:
Q:lg-—-ll—{—A-Lc.

Supongamos ahora que el sistema realiza una transformacién adia-
batica, o sea sin cambios de calor con el medio exterior: Q =0, y en-
tonces la anterior se transforma en 7, — i3 + A - L, = 0, y despejando

T
A g [29-III]

Es decir que en la transformacidén adiabdtica de un sistema abierto,
ya sea reversible o irreversible, sin cambios apreciables de energia cine-
tica y potencial, el trabajo de circulacién realizado es igual a la caida de
su entalpia. En la [29-1IT], si A - L. es positivo, se obtiene Lh<l, ¥

'si, en cambio, A . L., es negativo, resulta 7, > ;. Esto ultimo puede
expresarse considerando que cuando el sisterna recibe un trabajo en estas
condiciones, el mismo se emplea en aumentar la entalpia del fliido..

¢) Estudiemos ahora una transformacion reversible de un sistema
abierto en movimiento permanente, sin cambios apreciables de energia
cinética y potencial. Resulta aplicable la [5-I1I], en la cual, si es rever-

ble, vale
D2

ch—-— U-dp;

4|
resulta entonces
- - p2
Q=L —1u—A| v-dp. [30-II1]
Pi
Si esta transformacién se realiza a presion constante, dp =0, y
entonces la integral vale cero, quedando

O, =1 — 7 =i, [31-IIT]

por lo que en la transformacién reversible y con presion constante de
un sistema abierto en movimiento permanente, y sin cambios aprecia-
bles de energia cinética y potencial, la cantidad de calor cambiada por
el sistema con el medio exterior es igual a la variacion de su entalpia.

d) En los sistemas abiertos con movimiento permanente y sin
variacion apreciable de energia cinética y potencial, la [5-III] nos da

Q-1 4 AT,
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Si en este proceso, reversible o no, no se realiza trabajo, L, = 0,
y entonces puede escribirse, aunque la presién varie,

Gt =ik

féormula que se aplica para calcular la cantidad de calor en los sistemas
abiertos con movimiento permanente, en los cuales no se realiza trabajo
'ni hay cambios apreciables de energia cinética y potencial, como sucede,
por ejemplo, en los intercambiadores de calor y en los generadores de
vapor.

25. ProsLEmas. N° 41. Tenemos un compresor que aspira aire con una pre-
sibn p; = 1kg’/em? y con un volumen especifico vy = 0,84m¥kg, y lo expulsa
con una presion p, = 9kg'/cm? y con un volumen especifico v, = 0,14m3/kg. La
energia interna inicial es U; = 2,6 kcal/kg y la final vale U, = 27,5 kcal/kg. Se
transfieren a la refrigeracién 16 kcal/kg. Calcular el trabajo suministrado al com-

presor considerando que las vaiiaciones de energia
cinética y potencial son despreciables.

I / ALC‘@ Resulta aplicable la férmula [5-II1]; la ental-
- ! pia inicial vale
= .
L=U +A4-p v, =26kcal/kg +
/ ) EA + (0,00234 kcal/kgm X 10 000 kg’/m2 X 0,84 m3/kg),
0@ J I[ o sea,

iy = 22,3 kcal/kg.

F1c. 37
v La entalpia final vale

L=U,+ A-p,-v, =275 + (0,00234 X 90 000 X 0,14) = 57 kcal/kg.

Aplicando la [5-1I1],
Q:iz_i1+A‘Lc,
y reemplazando valores,

—16 =57 —223+ A-L,

habiendo tomado Q negativo por cuanto el sistema entrega calor. Despejando A - &
se obtiene
A-L,=—16 — 34,7 = — 50,7 kcal/kg,

indicando el signo menos que el trabajo se ha suministrado al sistema como se observa
en la figura 37. En unidades mecéanicas se halla

L, = — 50,7 kcal/kg X 427 kgm/kcal = — 21 650 kgm /kg.

N® 42. Suponiendo que el compresor anterior comprime 160kg de aire por
hora, calcular: a) la cantidad de calor que absorbe la refrigeracién, b) la potencia
tedrica del compresor.

R. a) 2560 kcal/hora, b) 12,8 CV.
N°® 43. Un compresor toma aire con una entalpia inicial 7; = 4,8 kcal/kg ¥y

lo descarga con una entalpia i, = 66 kcal/kg. No habiendo cambios de calor con
el exterior y no considerando las variaciones de energia cinética y potencial, calcular:
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a) el trabajo suministrado en kcal/kg y en kgm/kg, b) la potencia teérica del com-
presor para una circulacion de 100 kg/hora de aire.

R a) A-L,=612keal/kg y L, =26132kgm/kg, b) N = 9,7 CV.

N° 44. En una tobera de una turbina de vapor entra el vapor de agua con
una entalpia i; = 750 kcal/kg y sale de la misma con una entalpia i, = 610 kcal/kg.
Despreciando la velocidad del vapor a la entrada, calcular: «) la energia cinética
del vapor a la salida en kgm/kg, b) la velocidad de salida del vapor.

Aplicando la [12-1IT] y suponiendo wy; = 0, se obtiene
wzz . "
e 750 — 610 = 140 kcal/kg;

[

A

por lo tanto, la energia cinética del vapor a la salida valdra

wy?
2g

c

= E (i, — i,) = 427 kgm/kg X 140 kcal/kg = 59 780 kgm /kg,

y la velocidad de salida del vapor sera

w,=V2g, E(;—1) = V2 X 9806 X427 Vi, — i, =91,53 Vi, — i,

férmula en la cual, tomando i; —i, en kcal/kg, se obtiene w, en m/seg. Reem-
plazando valores,

w, = 91,53 V 140 = 1 083 m/seg.

N° 45. Si la turbina del problema anterior tiene una potencia de 500 CV, calcu-
lar la cantidad de vapor que debe circular por hora.

El trabajo que se obtiene en la turbina por la energia cinética del vapor vale
w/2 g, = 59 780 kgm/kg, suponiendo despreziable la velocidad de salida del vapor;
la potencia N en CV equivale a 75N en kgm/seg y a 75 X 3600 N = 270000 N
en kgm/hora, Por lo tanto, el consumo C de vapor por hora valdra

270000 N 270000 X 500 kgm/hora

G E — 59780 hgm/kg = 2 258 kg/hora.

C.=

N¢ 46. En una tobera de una turbina de vapor entra el vapor de agua con
una entalpia 7; = 753 kcal/kg y sale con una entalpia i, = 640,7 kcal/kg. Despre-
ciando la velocidad de entrada del vapor, calcular: @) la energia cinética del vapor
a la salida de la tobera b) la velocidad de salida del vapor, ¢) el consumo de
vapor en kg/seg para una potencia de la maquina de 100 CV.

R. a) 47952 kgm/kg, b) 970m/seg, ¢) 0,1564 kg/seg.

N° 47. Partiendo de la férmula i =U + A - p - v, que define la funcién en-
talpia, y diferenciando la misma, demostrar que para un proceso reversible a presién
constante se cumple la [28-III] y para una transformacién adiabatica reversible
la [29-I117.

N°¢ 48. Partiendo de la ecuacién [1-III] para un sistema abierto con movi-
miento permanente, calcular el trabajo L, en kgm/kg que sera necesario suministrar
mediante una bomba hidraulica para elevar un fldido incompresible hasta una altu-
ra h, con una presién p, y adquiriendo una velocidad w,.

H Py—p | wri-w? g
R. - By
c 5 + 5z, + gc(;_ 1)
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prescindiendo de las resistencias de la tuberfa, que, de considerarse, deben introducirse
en la anterior, incrementando la altura geométrica 4, (fig. 38).

N° 49. Una bomba hidraulica trabajando con un movimiento permanente eleva
una solucién de salmuera de demsidad @ = 1200kg/m3? por una tuberia desde un
tanque a un depésito (fig.39). La diferencia de nivel entre el depésito y la bomba
es de 12 metros y entre el tanque y la bomba es de 1 metro; en el tanque existe

Ik J/w;‘ 0@,005//0 okt

1

— _..)
S
>

|
fe—

Gl d

Fic. 38 F1c. 39

una presién de 1kg’/cm? y en el depésito 7 kg’/cm? La masa que debe bombearse
es de 10 kg/seg, teniendo las tuberias un mismo didmetro. Calcular la potencia ted-
rica de la instalacién de bombeo prescindiendo de considerar la resistencia de las
tuberias y cuerpo de bomba.

Aplicamos la férmula establecida en el problema anterior. En ella, como la
tuberia no modifica su didmetro, se verifica que w; = w,, y entonces se reduce a

P,—p g
Lc=ig——l+g—(h2"k1)§

tomando g/g, =1 y reemplazande valores,

70 000 — 10 000 kg’/m?
L= 1900 kg /w3 + (12 — 1) kgm/kg = 61 kgm/kg,

y para un gasto C = 10kg/seg la potencia tedrica de la instalacién de bombeo vale

N =C-L,=10kg/seg X 61 kgm/kg = 610 kgm/seg,
o sea, s
610 kgm /seg

= g 3 ;
75 (kgm/seg)/CV B8 LY

N°® 50. Una bomba, trabajando en un movimiento permanente, eleva 3 kg/seg
de agna (o = 1000kg/m3) a la temperatura del ambiente. La presién inicial vale
0,8 kg’/cm? y la final 3 kg’/cm?; la tuberfa de entrada a la bomba tiene un diametro
de 0,10m y la de salida un didmetro de 0,05 m. ILa descarga se realiza al mismo
nivel que la aspiracién. Calcular: a) el trabajo que debe suministrarse en kgm/kg,
b) la potencia teérica de bombeo en CV, prescindiendo de la resistencia en las tuberfas
y en el cuerpo de bomba.

R. a) L, =22112kgm/kg, b) N = 0,88 CV.
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N°® 51. Un condensador de vapor estd constituido por un cambiador de calor

de superficie y trabaja con movimiento permanente, siendo despreciables los cambios
de energia cinética y potencial. El vapor entra con una entalpia de 710 kcal/kg y

sale con una entalpia de 32kcal/kg, teniendo el agua de enfriamiento una entalpia

~a la entrada de 20kcal/kg v a la salida de 28 kcal/kg. Determinar la relacién de

masas agua-vapor que deben circular suponiendo que no haya pérdidas, es decir que

* la cantidad de calor que cede el vapor al enfriarse y condensarse es igual a la que

recibe el agua de enfriamiento al calentarse.
Llamando m, a la masa del agua y m, a la del vapor, el esquema de la ins-
talacion puede responder a la forma esquematica de la figura 40. En el sistema

19| 773

L Ty

£ N TN :

my L )
/f % 1 ‘\__’7. \\\"
e \
May 23
Fi1c. 40

constituido por el cambiador de calor, Q =0, L,=0 y pueden despreciarse las
variaciones de energia cinética y potencial; por lo tanto, la [16-1I1] se reduce a

my -, +m, iy, =My, +my,
0 sea,
my, (llv T 12\1) =m, (lZa = lla)‘
Despejando finalmente m,/m, y reemplazando valores,

My dy=h, J10-39 7 .

mv_ iza—ila— 28_20

es decir que por cada kg de vapor deben circular 84.75 kg de agua.

N° 52. En un depdsito entran dos masas de aire htimedo, la primera con un
caudal de 3 kg/seg y una entalpia de 5 kcal/kg, y la segunda a razén de 4 kg/seg con
una entalpia de 16 kcal/kg. Ambos fliidos se mezclan y salen por una tuberia comun.
Despreciando las variaciones de energia cinética y potencial, calcular la entalpia de
la mezcla: a) si no hay pérdidas de calor, &) si en el depésito hay una pérdida de
calor hacia el medio exterior de 2 kcal/kg. . :

R. a) 113 kcal/kg, b) 9,3 kcal/kg.

N° 53. Una tuberia alimentada por un compresor suministra aire a un depdsito.
La entalpia de la tuberia mantiene un valor constante de 122 kcal/kg y en el reci-
piente existen 25 kg de aire cuya energia interna es 50,5 kcal/kg. La cantidad de
aire suministrada es tal que la energia interna en el aire contenido en el depdsito
aumenta a los 74.5 kcal/kg. Suponiendo este proceso sin cambios de calor con el
exterior, calcular la masa de aire que existe finalmente en el recipiente.
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N°® 51. Un condensador de vapor estd constituido por un cambiador de calor
~ de superficie y trabaja con movimiento permanente, siendo despreciables los cambios
de energia cinética y potencial. El vapor entra con una entalpia de 710 kcal/kg y

- sale con una entalpia de 32kcal/kg, teniendo el agua de enfriamiento una entalpia

 a la entrada de 20 kcal/kg y a la salida de 28 kcal/kg. Determinar la relacién de

. masas agua-vapor que deben circular suponiendo que no haya pérdidas, es decir que
- la cantidad de calor que cede el vapor al enfriarse y condensarse es igual a la que

recibe el agua de enfriamiento al calentarse.

Llamando m, a la masa del agua y m, a la del vapor, el esquema de la ins-
talacion puede responder a la forma esquematica de la figura 40. En el sistema

119 | 773

3

£ ~ i, I

i B e S

t

Mz 123
F1c. 40

constituido por el cambiador de calor, Q =0, L, =0 y pueden despreciarse las
variaciones de energia cinética y potencial; por lo tanto, la [16-III] se reduce a

ma'lla+mv'llv=ma'12a+mv'12v9
0 sea,
.lmv (Ilv T IZV) =m, (IZa i lla)'

Despejando finalmente m, /m, y reemplazando valores,

my ol (T10-82 7
iy ity OB

v

es decir que por cada kg de vapor deben circular 84.75 kg de agua.

N? 52. En un depdsito entran dos masas de aire htimedo, la primera con un
caudal de 3 kg/seg y una entalpia de 5 kcal/kg, y la segunda a razén de 4 kg/seg con
una entalpia de 16 kcal/kg. Ambos fliidos se mezclan y salen por una tuberfa comun.
Despreciando las variaciones de energia cinética y potencial, calcular la entalpia de
la mezcla: a) si no hay pérdidas de calor, b) si en el depésito hay una pérdida de
calor hacia el medio exterior de 2kcal/kg. . :

R. a) 11,3 kcal/kg, b) 9,3 kcal/kg.

N° 53. Una tuberia alimentada por un compresor suministra aire a un depdsito.
La entalpia de la tuberia mantiene un valor constante de 122 kcal/kg y en el reci-
piente existen 25 kg de aire cuya energia interna es 50,5 kcal/kg. La cantidad de
aire suministrada es tal que la energia interna en el aire contenido en el depésito
aumenta a los 74.5 kcal/kg. Suponiendo este proceso sin cambios de calor con el
exterior, calcular la masa de aire que existe finalmente en el recipiente.
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El lector identificard perfectamente este problema con el tema desarrollado en
el titulo 23, inciso @). La férmula [24-III] que debe aplicarse constituye una ecua-
cién de primer grado con una incégnita; despejando esta cantidad m, y reemplazando
valores, se obtiene
my (i, = U;) 25 (122 — 50,5)

i,—U, —  122-—745

m, = = 37,6 kg.

N¢ 54. Al inflar la cdmara de una cubierta se encuentra inicialmente en la
misma 0,100 kg de aire con una energia interna de 54 kcal/kg. Mediante esta ope-
racién se le agregan 0,050 kg de aire cuya entalpia es de 76 kcal/kg. ¢Cuédl sera la
energia interna del aire que finalmente queda en la camara, si la operacién se ha
hecho sin cambios de calor con el exterior, suponiendo la camara rigida y despre-
ciando los cambios de energia cinética?

R. U, = 61,33 keal/kg.

N° 55. Un compresor toma amoniaco con una entalpia de 295 kcal/kg y lo
descarga con una entalpia de 332 kcal/kg. Se transfieren a la refrigeracién 5 kcal/kg
y circulan 400 kg de amoniaco por hora. El compresor requiere una potencia efectiva
de 30 CV y las variaciones de energia cinética y potencial son despreciables. Calcular
la potencia empleada en vencer las irreversibilidades externas.

R. 3,4CV.

N° 56. En un generador de vapor el agua entra con una entalpia de 20 kcal/kg
y sale al estado de vapor con una entalpia de 740 kcal/kg. Calcular las kilocalorias
horarias que deben suministrarse si la instalacion necesita producir 1500 kg de vapor
por hora.

Siendo un proceso a presién constante; resulta aplicable la [31-III], por lo que
Qp = i, — ij = 740 — 20 = 720 kecal/kg,
v las kilocalorias que deben suministrarse valdran

Q = 720 kcal/kg X 1500 kg/hora = 1 080 000 kcal/hora.

57. En un condensador de una instalacién frigorifica el vapor de amoniaco
entra con una entalpia de 350 kcal/kg y sale con una entalpia de 30 kcal/kg, circu-
lando 300 kg de amoniaco por hora. Calcular la cantidad de calor que el agua de
enfriamiento debe extraer por hora.

R. Si el proceso se realiza a presién constante, Q = 96 000 kcal/hora, pero, aun-
que la presién varfe, L, =0 y Q = 96 000 kcal/hora.

N¢ 58. Calcular el trabajo que puede obtenerse en un cilindro de una maquina
de vapor suponiendo que la expansidn se realiza sin cambios de calor con el exterior.
La entalpfa de entrada del vapor vale 780 kcal/kg v la de salida 600 kcal/kg. Deter-

minar la potencia tedrica que podria obtenerse con esta maquina si circulan 400 kg
de vapor por hora. ‘

R. 76860 kgm/kg, 113,8 CV.
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Carituro IV

GASES PERFECTOS
o

Se denominan gases perfectos aquellos que cumplen con las leyes
de Boyle-Mariotte y las de Charles - Gay Lussac, las cuales se resumen
con una sola expresion, llamada ecuacién de estado. Ademas, los gases
perfectos cumplen con una tercera condicién, conocida con el nombre
de ley de Joule, la que establece que la energia de ellos depende sola-
mente de su temperatura. Esta ley ha sido comprobada por las expe-
riencias de Joule-Thompson y es confirmada por la teoria cinética del
gas perfecto.

Lo mismo que las transformaciones reversibles, el gas perfecto cons-
tituye una ficcién, cuyo campo de aplicacién es vélido dentro de ciertos
limites. La teoria cinética de los gases perfectos se realiza mediante
ciertas hipétesis que pueden o no concordar con el comportamiento de
los gases en la realidad.

En un gas perfecto la teoria cinética postula que las moléculas estan
muy alejadas entre si, de modo que pueden desprec1arse sus acciones
mutuas de atraccién o de repulsién, y entonces la energia de ellos es
totalmente cinética, por cuanto al despreciar las acciones mencionadas
no es menester realizar trabajo para variar la posicién de las moléculas,
es decir que la energia potencial de ellas es nula. En estos gases ideales
no habra casi cohesién y las moléculas efectian movimientos rectilineos,
modificandose la direccién y el sentido de los mismos por el choque con-
tinuo de unas contra otras y con las paredes del recipiente que contiene
el gas. Estos choques son perfectamente eldsticos y producen la presién
de la masa gaseosa, conservandose la energia cinética de las moléculas
que chocan.

Establecido el comportamiento del gas perfecto y las leyes que lo
rigen, los progresos de la Fisica experlmental permitieron comprobar
blen pronto que los gases pueden no comportarse como perfectos, y se
llegd entonces al concepto de los gases reales, para los cuales se han
establecido ecuaciones de estado concordes con la variacion de sus pro-
piedades. Dentro de las aplicaciones de la técnica, la aproximacion que
se obtiene muchas veces al considerar los gases perfectos como reales
resulta satisfactoria para determinadas condiciones de presion y de tem-
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peratura. En cambio, cuando los gases se aproximan a las condiciones
criticas, es necesario considerar las férmulas de los gases reales y tam-
bién si estdn sometidos a altas presiones.

96. Leyes pE BoYLE-MARIOTTE Y DE CHARLES - GAY Lussac. En el
afio 1661 el fisico inglés Roberto Boyle enuncié su ley referente a las
ransformaciones isotérmicas de un gas perfecto; esta ley fue verificada
or el fisico francés Edmundo Mariotte en el afio 1676, conociéndosela
oy con el nombre de ambos. La ley de Boyle-Mariotte establece que
‘a temperatura constante la densidad de un gas es proporcional a su pre-
sién absoluta. Asi, llamando p a la presién o tensiéon absoluta del gas
en kg’/m?, v a su volumen especifico (volumen de la unidad de masa) en
m’/kg y o al valor de la densidad (masa de la unidad de volumen)
en kg/m?, que es la inversa del anterior, la ley de Boyle-Mariotte ex-
presa que

iy b asa

{ p:Q'Ctev
it o bien
J : —Pﬁ:p-v:cte,

e

| lo cual puede expresarse, entre dos estados cualesquiera, asi:
_, PL- U= P2 - U = Cte. [1-IV]

Es decir que, para una masa gaseosa que evoluciona a temperatura
‘constante, el producto de la presidn absoluta por el volumen especifico es
constante. De la [1-IV] podemos escribir

P
?
P2 Lt
lo que establece que, a temperatura constante, los volitmenes especificos

son inversamente proporcionales a las presiones absolutas que soporta el
- gas perfecto.

[25)

[2-IV]

Las anteriores se han referido a la unidad de masa del fliido, pero
la ley se extiende para cualquier masa m que se considere; en este caso
las presiones no varian y los voltimenes del gas valdran

Vi=em-p vy V=m0 'en ny [3-IV]

para dos estados cualesquiera. Si multiplicamos por m los tres miem-

bros de la [1-IV],

pr-m-vy=p;-m-v; =m: cte.

Considerando que el tercer miembro sigue expresando una constan-
te, y teniendo en cuenta ademads las férmulas [3-IV], podemos escribir

pr- Vi=p - Vy = Cte, [4-1V]

T T

e s Ty

—

T —— T




F

" GASES PERFECTOS ' 57

es decir que, para una masa que evoluciona a temperatura constante, el
- producto de la presion por el volumen que ocupa es constante. De
la [4-IV],
V,

—pl e e | [5“IV]

P2 V1 :
- lo cual nos establece que, a temperatura constante, las presiones de una
masa gaseosa son inversamente proporcionales a los voliimenes que ocupa.

La ley de Charles - Gay Lussac fue establecida por Charles en Es-
tados Unidos y por Gay Lussac en Francia, y se refiere a la variacién
del volumen y la temperatura de un gas que evoluciona a presién cons-
tante, como también a la variacién de la presién y la temperatura de
un gas que realiza una transformacién a volumen constante. Podemos
entonces considerar que existen dos leyes.

Estudiemos la evolucién de una masa gaseosa que estd a 0°C y a
una presion p cualquiera, que mantenemos constante; si la calentamos,
aumenta la temperatura, y el volumen, que a 0°C vale V,, aumenta
para el gas perfecto en forma tal que los incrementos de volumen son
proporcionales a los de temperatura, lo cual puede expresarse por la
formula

Vl — Vo =a - Vg . tI, : [G-IV]

donde V; es el volumen que ocupa el gas a la temperatura #, y a la pre-
sion p, que no ha variado, y a es un coeficiente de proporcionalidad
que, para definirlo, lo despejamos de la anterior:

Vi
=y

V.o [7-IV]

En la [7-1V], a nos representa la variacién del volumen por unidad
de volumen inicial y por unidad de variacién de temperatura; se lo
denomina coeficiente de dilatacion del gas a presion constante, y para
todos los gases perfectos, segin esta ley, su valor se mantiene constante,
independientemente del estado y de la naturaleza del gas, siendo

1 : o, o
o = m e 0,003661/ C (8} K.
Operando con la férmula [6-IV] resulta
V1=VO+G-V0-f1=V0(1+0‘.-i1), [S—IV]

formula que nos establece el volumen final V; que alcanza el gas en
esta transformacién. Para otro estado cualquiera se tendrd un nuevo
volumen V,, correspondiente a una temperatura #,, o sea,

Vo=Vo(1l 4+a.t). [9-IV]
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Dividiendo el primero y el tércer miembro de la [8-IV] por la
[9-IV], podra escribirse que

AR

Vz = 1 -|—(l'fz o 1/{1+f2_273,16+12,

[10-1V]

pues 1/a vale exactamente 273,16; por lo tanto, el cuarto miembro nos
estd expresando una relacién de temperaturas absolutas, segun lo visto
en el titulo 5. Se obtiene entonces

vV, T,

— = 11-IV

= [11-1V]
férmula que nos establece que, a presidn constante, los volumenes de
una masa gaseosa estdn entre si como sus temperaturas absolutas, lo cual
constituye la primera ley de Charles - Gay Lussac, que también puede
enunciarse en otra forma, considerando que en la [8-IV]

V1:V0(1—i—a-tl):Vg-a(%—}—tl)zvo-a-TI.

O sea, generalizando para cualquier estado,
Vs wily [12-IV]

por lo que, a presién constante, los volimenes que ocupa una masa ga-
seosa son proporcionales a sus temperaturas absolutas. Obsérvese, ade-
més, que estableciendo la [11-IV] una relacién de voltiimenes, podemos
en la misma dividir el numerador y el denominador del primer miembro
por la masa m sin que se altere la igualdad, y entonces la ley puede
aplicarse también a una relacién de volumenes especificos. Luego, la
[11-IV] puede también escribirse

Vi Uy T,

A [13-1V]

Vz 125} Tz

La segunda ley de Charles- Gay Lussac se refiere a las transfor-

maciones de una masa gaseosa que evoluciona a volumen constante.
Sea V este volumen, y para una temperatura inicial de 0°C le corres-
ponderd una presién p. Si en estas condiciones calentamos el gas, man-
teniendo constante su volumen, esta ley considera que los incrementos
de presién en el mismo son proporcionales a los de temperatura, lo cual
se expresa por la férmula

pr—pPo=po-B -ty [14-1V]

en la cual p; es la presién final a la temperatura #; y § es un coeficiente
de proporcionalidad que para definirlo lo despejamos de la anterior:

P1— Po :
b iR 15-1V
§ o _ [ ]
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3 En la [15-IV], P nos representa la variacién de presion por unidad
" de presion inicial y por unidad de variacion de temperatura; se lo deno-
" mina coeficiente de tension del gas a volumen constante, y su valor para
el gas perfecto es igual al de a, o sea,

1
0 =e 07316

= 0,003661/°C o °K,

cualquiera sea la naturaleza y el estado del gas. Operando con la for-
-~ mula [14-IV] resulta -
pr=po+po-B-t=p(1+0- 1), [16-1V]

B férmula que nos da el valor de la presién final p; que alcanza el gas
" en esta transformacién, evolucionando a volumen constante hasta la
. temperatura #;. Para otro estado cualquiera se tendra una nueva pre-
" sibn p, correspondiente a una temperatura f,, por lo que se podra escri-

bir que
pp=p (1 4+B-25). [17-1V]

Dividiendo el primero y el tercer miembro de la [16-IV] por la
[17-IV], resulta

gL aeBety . LBl 275168
= = A : 18-1V
SRR AL B B0 S s B M T e S LIB-IN

pues 1/B vale 273,16; por lo tanto, el cuarto miembro nos expresa una
relacién de temperaturas absolutas. Se obtiene entonces

78
LIS [19-IV]
P2 T,
féormula que nos expresa que, @ volumen constante, las presiones de una
masa gaseosa estdn entre si como sus temperaturas absolutas, lo cual
constituye la segunda ley de Charles - Gay Lussac, que también puede
enunciarse en otra forma, considerando que en la [16-IV]

P1=Po(1+5-t1)=P0'f3(%+fl)=Po'[3'T1-

O bien, generalizando para cualquier estado, |
p=p-B-7T. [20-1V]

Por lo que, a volumen constante, las presiones de una masa gaseosa
son proporcionales a sus temperaturas absolutas.

Si en la [12-IV] hacemos T = 0°K, o sea t = —273,16° C, punto
cero de la escala centigrada absoluta, obtenemos V = 0, lo cual per-

mite llegar a una primera concepcién del cero absoluto, de acuerdo con
la primera ley de Charles - Gay Lussac. El cero absoluto corresponde

e
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al estado térmico en el cual se anula el volumen de cualquier masa de
un gas perfecto que esta enfridndose a presién constante.

Tomando en la [20-IV] 7 = 0°K, observamos que p = 0. La
segunda ley de Charles- Gay Lussac nos establece entonces que el cero
absoluto corresponde a la temperatura para la cual se anula la presién
de una masa de un gas perfecto que se esta enfriando a volumen constante.

Estas leyes tienen una representacién grafica muy simple eligiendo
como abscisas y ordenadas los pardmetros variables. Para representar
la primera ley tomariamos las temperaturas centigradas como abscisas
y los volimenes especificos del gas como ordenadas. Para cada valor
fijo de la presién, que se representa en forma acotada, la grafica de la
ley es una recta. Por lo tanto, para distintas presiones se tendra un
haz de rectas que convergen, uniéndose en el cero absoluto, en que
T=0y V=0 (fig.41). Andlogamente, para la segunda ley se to-
maran como abscisas las temperaturas, y como ordenadas, las presiones
del gas. La gréfica de la ley es un haz de rectas acotadas para cada
valor del volumen constante, las cuales convergen y se unen en el punto
en el cual T =0 3w p=10 (hg42).

-

voV

i B e

Fic. 41 Fic. 42

En la figura 41 se representd la presiéon normal p, = 1,0332 kg’/cm?,
y el volumen a 0° C que le corresponde vale vy, que representa el volu-
men especifico del gas en condiciones normales. Se observa, ademas,
en dicha figura, que p; es menor que p,, pues al primer valor acotado
le corresponde mayor volumen que al segundo a una misma tempera-
tura. Con el mismo criterio, en la figura 42 resulta la curva de volu-
men V, < V), pues el primer volumen siempre esta sometido a mayor
presién que el segundo cuando la temperatura es la misma.

27. EcUACION DE ESTADO DE LOS GASES PERFECTOS. Con 1kg de
gas que se halla en el estado normal (presion p, = 1,0332 kg’/cm?,
temperatura 0° C y volumen especifico en condiciones normales v,) rea-
lizamos una transformacién hasta llegar al otro estado final cualquiera,
definido por los valores de p, v y t. Mediante una ecuacién de estado
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se desea relacionar estos tres parametros, y para ello pasamos del estado
inicial al final aplicando las leyes estudiadas en el titulo anterior.

En la figura 43 observamos que podemos pasar de A a B mediante
las leyes de Boyle-Mariotte y Charles - Gay Lussac por seis caminos
distintos: A1B, A2B, A3B, A4B, A5B y Aé6B. Cualquiera de ellos nos
permite deducir la ecuacién de estado; elijamos, por ejemplo, el reco-
rrido A3B; puede entonces escribirse:

A)  po, vy, 0°C, es el estado inicial;
3) po, vi, °C, es el estado intermedio;
B) p, v, t°C, es el estado final.

Para vincular A con 3 se,requiere aplicar la primera ley de Charles-
Gay-Lussac, por la cual

Vi = Iy (1 4+ a - t), [21-IV]

y para relacionar 3 con B se necesita considerar la ley de Boyle-Mariotte,

por la cual
p-v=p- D [22-1V]

Reemplazando en la [22-IV] el valor de »; dado por la [21-IV],
y haciendo operaciones,

| 1
p-v=po-vo(1+u-t):po-vo-a(T+t);

el factor entre paréntesis del tltimo miembro representa la temperatura
absoluta 7" del gas perfecto, como ya se estudié; luego,

p-v=p-v-a-T, [23.1V]

El producto py - vy - @ se compone de dos factores, p, y «, que son
independientes del gas que evolucio-
na, y del factor vy, volumen especi- V4
fico del gas en condiciones normales
(presion p, y temperatura 0° C), que
varia con el gas. Por lo tanto, dicho
producto es variable para cada gas
vy se denomina constante termodina- T
mica o constante R del gas perfecto, ya
por lo que j

Po- Uy O = R. [24‘-IV]
Reemplazando en la [23-IV],
o= Rl [25-1V]

férmula que constituye la ecuacion de estado de los gases perfectos. Para -
un estado cualquiera de un gas, el producto de su presién por el volumen
especifico es igual a la constante R del gas de que se trata multiplicada
por su temperatura absoluta. La unidad de la constante R la obtenemos

Fic. 43
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de la [24-IV]; si en ella expresamos p en kg’/m? v en m’/kg y o en
1/°K, resulta R en kgm/kg - °K.

La ecuacién de estado es igualmente aplicable para una masa de
m kg de gas. Para ello basta recordar que
V.=m.y,

en la cual V representa el volumen en m® que ocupan los m kg de gas;
por lo tanto, v =V/m, y reemplazando en la [25-IV],

|4

de donde

o' Woesm adis T, [26-IV]
expresién de la ecuacién de estado para una masa de m kg de un gas.
El producto de la presién por el volumen que ocupa en un estado cual-

quiera es igual a la masa del gas por su constante R y por la tempera-
tura absoluta en que se encuentra.

Aplicando la anterior para dos estados cualesquiera de una misma
masa gaseosa, se obtiene

pl-Vlzm-R-Tl Yy pz-V;z:m-R-Tz.
Dividiendo miembro a miembro y simplificando se obtiene

PI'Vl_T1
Pz-Vz_Tz,

[97-1V]

férmula que nos relaciona, entre dos estados cualesquiera, las presiones
con los volimenes que ocupa una masa de un gas perfecto y con las
temperaturas. Si en la [27-IV] dividimos por m el numerador y el
denominador del primer miembro y tenemos en cuenta la [3-IV], apa-
rece la relacién de voltimenes especificos v1/v,, y como éstos son 1nver-
samente proporcionales a las densidades, puede escribirse

P1'U1_P1'92_T1

P2 U2 Pz'QI—Tz.

[28-IV]

La férmula anterior se emplea mucho cuando se necesita relacionar
las densidades de un gas entre el estado mormal y otro cualquiera. Si
en la [28-IV] asignamos el subindice cero para el estado normal y elimi-
namos el subindice para el otro estado, resulta ‘

p-o _ To
P~ 0o I
08 TIry pe Joure. La ley de Joule expresa que la energla interna

de un gas depende solamente de la temperatura. Es aplicable para los
gases perfectos, y segun esta ley

U=f(@, [30-1V]

[29-1V]
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no dependiendo la variacién de la energia interna, ni del volumen, ni
de la presion.

Joule y su compatriota el fisico inglés William Thomson (Lord
Kelvin) realizaron una serie de experiencias, mediante las cuales enun-
ciaron esta ley, pero al extender las mismas comprobaron que para los
gases reales existe una variacién de su energia interna cuando el gas
varia de volumen a temperatura constante. Las primeras experiencias
se realizaron produciendo la expansién de un gas (aire) que se encon-
traba en un recinto, A, a 22 atmdsferas, a otro deposito, B, en el cual
se ha efectuado previamente el vacio. El conjunto de ambos recipientes
se encontraba colocado dentro de un calorimetro, en el cual podian apre-
ciarse las entregas de calor del sistema A-B (fig. 44).

Al abrir la llave R, el gas que estad en A se expansiona en el reci-
piente B sin produccién de trabajo mecdanico, por cuanto la expansién
se realiza contra una presion nula, debido al vacio del recipiente B;
tampoco se entrega trabajo al medio exterior, debido a la rigidez de las
paredes del recipiente; luego, L = 0. Ademas, en el calorimetro no
se constatan variaciones de temperatura; por lo ,
tanto, el sistema no cambia calor con el medio oo ————
exterior, es decir, Q = 0. Si en esta transfor- F——-—r——-=
macién abierta se aplica el primer principio, |==| 4 A7 g E=

Q=U,—U,+A- L. i o et

Siendo. como seestablecit, L =0 v -O=0i"E=rrcrraroeen ]
resulta U, — U; = 0, o bien

Uz = Ul,

o sea que la energia final es igual a la inicial. El sistema no ha va-
riado su energia interna, pero si su volumen ha aumentado y su presion
ha disminuido. Se deduce entonces de esta experiencia que la energia
interna del gas no depende de la presion ni del volumen que ocupa;
por lo tanto, dependerd exclusivamente de la temperatura, lo cual con-
cuerda con las consecuencias establecidas en la teoria cinética de los
gases perfectos., Por lo tanto, puede escribirse para estos fluidos

U 0 gty . 0 oU dU
Ap . P G e e e
Estas primeras experiencias de Joule y Thomson son algo impre-
cisas; la capacidad calorifica del agua del calorimetro y de los recipientes
A y B es muy elevada con respecto al gas. Por ello Joule y Thomson
perfeccionaron la experimentacién como veremos oportunamente al tra-
tar los gases reales.

29. CALORES ESPECIFICOS A PRESION Y A VOLUMEN CONSTANTE. For-
MULA DE MavYer. «) Calor especifico a volumen constante. Conside-
remos una masa de 1 kg de gas; si le suministramos o extraemos calor,
para este sistema cerrado el primer principio nos establece que

Q=U,—-U;+A.L en kcal/kg.
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Si esta transformacién se realiza manteniendo el volumen constante
y ademas es reversible, A . L = 0, por lo cual

Q =U,—U. [31-1V]
Por calorimetria podemos también escribir que
Q= (T o T}, [32-1V]
Las dos férmulas anteriores nos permiten escribir la igualdad
U illies e (1 i), [33-IV]

en la cual c,, es el calor especifico medio de la transformacion a volu-
men constante entre las temperaturas 7 y 7> La [33-IV] nos da el
valor de la energia interna para una transformacion de un gas realizada
a volumen constante, sea el gas perfecto o real, y en forma diferencial:

d0Q, = dU = c, - dT. [34-IV]

En la [34-IV], c, representa el calor especifico verdadero del gas a
volumen constante, que vale

o= (2%)

R oT } v=cte

y se define como la cantidad de calor que es necesario suministrar o
extraer a la unidad de masa del gas para producir una variacién de tem-
peratura de un grado centigrado (Celsius o Kelvin) cuando el volumen
del gas se mantiene constante. La unidad de este calor especifico sera
kcal/kg .- grado.

Consideremos ahora una transformacién cualquiera en la cual varia
el volumen. Es evidente que si se trata de un gas real, las férmulas
[33-IV] y [34-IV] se modifican, pues existira variacién de la energia
interna con el volumen; pero si, en cambio, evoluciona un gas perfecto,
ellas permanecen inalterables, por cuanto esta funcién de estado sdlo

depende de la temperatura. Es decir que podemos escribir

dtl =¢, - dT ~y  Uh—Uy=cnl{ls—Ti) [35-IV]

y como la energia interna es una funcion de estado, las férmulas ante-
riores resultan validas también para cualquier-transformacién irreversi-
ble del gas perfecto, aunque se han deducido considerando una reversible.
Este criterio se aplica para cualquier funcién de estado.

b) Primer principio de la Termodindmica aplicado a un gas per-
fecto (sistema cerrado) que realiza una transformacion abierta. Tenien-
do en cuenta la [35-IV] resulta, para la transformacién abierta de un
gas perfecto,

Qi Gt e Ty s AL,

y si ésta es reversible,

Q=cm(T—T) + 4

®p.dv en kcal/kg.  [36-IV]

v,

TR

vy

e T T

e

e ———
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La anterior, para una transformacién infinitamente pequeiia, equi-
vale a

dQ =g, -dT + A - p-dp.; - [37-1V]

Las féormulas [36-IV] y [37-IV] constituyen la expresién del pri-
mer principio para cualquier transformacion abierta reversible de 1 kg
‘de un gas perfecto.

c¢) Calor especifico de un gas a presién constante. Si a una masa
de 1kg de un gas le suministramos o quitamos una cantidad de calor,
manteniendo constante su presién, para una transformacién infinitesimal
podemos relacionar la cantidad de calor con la variacién de temperatura
por una férmula tal como

dQ, = ¢, - dT, [38-IV]

en la cual ¢, representa un coeficiente de proporcionalidad que, despe-

jado de la anterior, vale
o =2
T aT p=cte.

Este coeficiente es el calor especifico a presién constante y se define,
- de acuerdo con la anterior, como la cantidad de calor que es necesario
suministrar a 1 kg de gas que evoluciona a presién constante para variar
en un grado centigrado (Celsius o Kelvin) su temperatura. La unidad
de ¢, es kcal/kg - grado. Este calor especifico, lo mismo que el anterior
a volumen constante, puede ser medio o verdadero, segiin se refiera al
intervalo de dos temperaturas definidas o'a una temperatura determinada.

Refiriéndonos a un mismo gas y a una misma variacién de tempe-
ratura, el calor especifico a presién constante es siempre mayor que el
calor especifico a volumen constante. Ello es evidente si se considera
que en una transformacién a presién constante, ademéas del calor nece-
sario para producir un aumento de energia interna, es necesario sumi-
nistrar otra cantidad de calor para efectuar el trabajo de dilatacién que
produce la variacién de volumen.

La exacta determinacién de estos calores especificos tiene mucha
importancia, pues ellos intervienen en las transformaciones que efecttian
los gases y permiten valorar muchas funciones de estado, tales como la
energia interna, la entalpia y la entropia, como veremos oportunamente.

d) Formula de Mayer. Consideremos una transformacién rever-
sible a presién constante de 1kg de un gas perfecto por el primer prin-
cipio: .

dQ,=c,-dT + A - p - dv.

El valor de dQ, dado por calorimetria lo obtenemos de la [38-IV],

reemplazando en la anterior -

Cp-dTZCv-dT—FA'P'dU. [39—IV]
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Teniendo en cuenta la ecuacién de estado de los gases perfectos,
p-v=R.T, y considerando que p es constante se obtiene, diferen-
ciando la férmula, :

p-dv=8dl.

Reemplazando en la [39-IV] ¥y efectuando operaciones,
e, — ey db = A+ R dl;

por lo cual, dividiendo ambos miembros por dT' y simplificando, resulta
6— gy =A R, [40-IV]

férmula del médico y fisico Julio Roberto Mayer que nos relaciona los
calores especificos a presion y a volumen constante del gas. La diferencia
entre ellos es igual al producto del equivalente térmico del trabajo por
la constante R del gas.

30. FXPRESION DE LA FUNCION ENTALPIA PARA UN GAS PERFECTO.
Estudiamos en el titulo 24 que cuando un sistema, ya sea cerrado o
abierto, realiza una transformacién reversible a presién constante, se

verifica que

Q=1 — iy = A, [41-1V]

de acuerdo con las férmulas [28-I11] y [31-III]. Por calorimetria, para
esta transformacion,

Q= (L= 1) [42-1V]
por lo tanto, igualando la [41-IV] y la [42-IV], se obtiene
Iy — Gy = e (s = T4, [43-1IV]
y en forma diferencial, :
di = ¢, - dl, [44-1V]

Por ser la entalpia una funciéon de estado, las féormulas [43-IV] y
[44-IV] valen para las transformaciones reversibles o irreversibles del
gas perfecto. Ademas, su valor se mantiene al modificarse la presion,
pues siendo la energia interna funcién de la temperatura, también lo
serd la entalpia al considerar que

SRR PR T A BT [45-IV]

pues p.v=R.T para el gas perfecto. Por lo tanto, para cualquier
transformacién del gas perfecto se verifica que

g O e L e U [46-IV]

La férmula [5-III] del primer principio aplicable a los sistemas
abiertos, sin cambios de energia cinética y potencial, se concreta para
un gas perfecto en : '

O = Cpm (TZ _ Tl) g A - Lc, [4‘7-IV]
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y si el proceso es reversible,
Q=cm(Ti—T) —A[ v.dp, [48-1V]
n
lo cual puede escribirse en forma general asi:
dQ =c¢, - dT — A - v . dp. [49-IV]

31. Ley pE Avocabpro. EL moL. CONSTANTE MOLAR O UNIVERSAL
DE LOS GASES PERFECTOS. (ALORES MOLARES A PRESION Y A VOLUMEN
coNSTANTES. En Quimica se estudia que la molécula de cada cuerpo
posee una determinada masa molecular. Asi, el oxigeno posee una masa
molecular de 32; el hidrégeno, 2,016; el nitrégeno, 28,016; etc.

Se denomina mol, o molécula-kilogramo, de un gas, a una masa del
mismo igual a su masa molecular expresada en kilogramos. Asi, un mol
de oxigeno equivale a 32 kilogramos de oxigeno; el de hidrégeno, a
2,016 kilogramos de hidrégeno; etc. Existe también un concepto similar
para la molécula gramo de una sustancia, o mol-gramo, que se refiere
a una masa igual a su masa molecular expresada en gramos; pero en
lo sucesivo nos referiremos a la molécula kilogramo.

La ley del fisico Amadeo Avogadro establece que, a igualdad de
volumenes, dos gases tienen el mismo nimero de moléculas y también
de moles bajo las mismas condiciones de temperatura y presién. Men-
cionar moléculas o moles para expresar esta ley resulta indistinto, pues
el numero de moléculas contenidas en una molécula-gramo de un cuerpo
puro cualquiera se halla definido por la constante

N = 6,022 x 10% moléculas por mol gramo,

que es el nimero de Avogadro.

Es decir que, si para dos gases distintos a igual presién y tempe-
ratura, se verifica que su volumen es igual, o sea que V; =1V, resul-
tara, de acuerdo con la ley de Avogadro, que el nimero de moles es
igual, o sea,

ny =n; =n.

Las masas de estos gases son n - |, v 7 - |, respectivamente, sien-
do wy y p, las masas moleculares de cada gas. Si ahora tomamos masas
iguales a W y a p, los volumenes que ellas ocupan continuaran
siendo iguales en las mismas condiciones de temperatura y de presién,
por cuanto ;

Vel

n n

Por lo tanto, dos masas gaseosas iguales a sus respectivas moléculas-
kilogramo, como consecuencia de la ley de Avogadro, ocuparan el mismo
volumen a igual presién y temperatura. Es decir que el mol de cualquier
gas, en wdenticas condiciones de temperatura y de presion, ocupa el mis-
mo volumen.
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Lo que antecede se verifica en forma precisa para todos los gases
perfectos, cualquiera sea su naturaleza. Entonces, llamando volumen
molar normal el que corresponde a las condiciones normales (presion
1,0332 kg’ /cm? y temperatura 0° C), el mol ocupa un volumen, en este

estado, Vy = 22,414 m? [50-1V]

por molécula-kilogramo. Ello equivale a considerar que tanto 32 kg de
oxigeno, como 2,016 kg de hidrégeno, como 28,016 kg de mnitrégeno, tie-
nen este volumen en el estado normal. Lo mismo que el mol de cualquier
otro gas en idénticas condiciones de temperatura y de presion.

La ecuacién de estado del gas perfecto puede referirse a un mol de
sustancia; para ello, llamando p a la_masa molecular y Vi al volumen
que ocupa el mol, sera

piVae g T [51-IV]

De acuerdo con la ley de Avogadro, a una determinada condicién
de temperatura y presién el valor de Vy es constante y, por lo tanto, el
producto p - R no dependera mas del gas, pues al tomar una masa
igual a un mol, es indiferente que el gas sea uno u otro. La [51-IV]
se transforma en

e [52-IV]

que es la ecuacién de estado correspondiente al mol de un gas perfecto;

para n moles es evidente que el gas ocupa un volumen V =n.Vy, y
la [52-IV] puede escribirse :

%4
et L
0 sea,
o Vo B [53-IV]

habiendo obtenido la ecuacién de estado de una masa cualquiera de un
gas perfecto en funcién del ntmero n de moles, férmula que resulta
equivalente a la [26-IV].

De las [51-IV] y [562-IV] resulta
| w-R=Ry [54-IV]

en la cual Ry es la constante molar o universal del gas perfecto y equi-
vale al producto de su masa molecular por la constante R del gas que se
considera. De la [54-1V],

i [55-1V]
B :
férmula que nos permite calcular la constante R de cualquier gas.
Para calcular Ry, de la [52-IV] despejamos su valor, y reempla-
zando las cantidades que conocemos para el estado normal,

’ 2 3
g, _ 10332ke /;3?6%%&414* m/mol _ ¢47 83 kgm/mol - °K,

[56-IV]

T

T e P T
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-y en unidades térmicas obtendriamos el valor de A . Ry, multiplicando
por el equivalente térmico del trabajo. Se llega asi a las cantidades

A - Ry = 1,9872 kcalygs/mol - °K = 1,9864 kcal;s./mol - °K =
= 1,9858 kCﬁl[NT/mOI . OK,

siendo estos valores mas exactos que el dado por la [66-IV], que se ha
aproximado. Es decir que, aproximadamente, A . Ry equivale a unas

2 kcal/mol . °K.

Los calores especificos a volumen y a presiéon constante se refieren
también al mol de la sustancia gaseosa. Llamase calor molar a volumen
constante a la cantidad de calor que es necesario suministrar o extraer
al mol de un gas para variar su temperatura en un grado centigrado,
efectuando la transformacion a volumen constante. El calor molar a
volumen constante sera igual al producto del calor especifico a volumen
constante por la masa molecular del gas, o sea, u - c,.

Con el mismo criterio, el calor molar a presion constante se define
como la cantidad de calor que es mnecesario suministrar o extraer del
mol de un gas para variar su temperatura en un grado centigrado, y es
igual al producto del calor especifico a presién constante por la masa
molecular del gas, o sea, p - c,.

Si partiendo de la férmula de Mayer multiplicamos por la masa
molecular los dos miembros de la [40-IV], se tiene

wmec,—p-c,=A4.p- AR

Pero p FR equivale a la constante molar Ry de los gases perfectos;
por lo tanto,

n-¢c, —Rn-¢C = A . RM == 1,9872 kCalN35/m01 . OK, [57—IV]

es decir que la diferencia entre los calores molares a presion y a volumen
constantes equivale, aproximadamente, a dos kcal por mol y por grado
centigrado (Celsius o Kelvin) de variacion de temperatura.

32. Mezcra pE cases. Leves pE Davron. Leves peE Amacar. El
fisico inglés Juan Dalton (1766-1844) establecid las leyes que se refie-
ren a la mezcla de gases que no realizan acciones quimicas entre si.
Ellas resultan aplicables para presiones no muy altas.

La primera ley establece que la presion total de una mezcla de
gases es igual a la suma de las presiones parciales de cada componente.
Es decir que si las presiones parciales son pi, p2, ..., ps., la presion
total valdra

P=P1+P2+---+Pn=§Pi- ' [68-1V]

La segunda ley define este concepto de presién parcial. Segun ella,
cada gas se conduce del mismo modo que si los otros no estuvieran
presentes, pudiendo considerarse que cada componente ocupa por si

|
']
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solo el volumen total a la temperatura de la mezcla y esta sometido
a su presion parcial. Es decir que si las masas de cada componente son
mi, M, - .., Mn, y aplicamos esta ley, puede escribirse, para cada gas,

Pl.V:ml.Rl.T’ Pz'VZmz-Rg-T,

59-1V
................. { pn'V:mn'Rn'Tp [ ]

siendo T la temperatura de la mezcla que ocupa el volumen V.

En este proceso interesa conocer las constantes fisicas: masa mo-
lecular, constante R y calores especificos a presion y a volumen cons-
tantes. Fllo permitira considerar a la mezcla como un gas perfecto o
real, v asi estudiar sus transformaciones.

a) Composicion gravimélrica. FEstablece los porcentajes en masa
de cada componente. Como el peso es proporcional a la masa, ellos seran
iguales a los porcentajes en peso, razén del nombre de esta composicion.
I lamando m a la masa total de la mezcla, ella serd igual a la suma de
las masas de los gases que la forman, o sea,

m=m1+m2+...+mn:imi5 [60—IV]
i=1
y los porcentajes en masa valdran
SNl sl e ;
gl"mv gZ“—ma vy gn’—m'} [611V]

es decir que estos porcentajes somn iguales a la relacién entre la masa
de cada componente y la total de la mezcla, Sumando miembro a miem-
bro las igualdades anteriores se verifica que

g1+gz+--.+gn=1. : [62-1V]

b) Fracciones molares. Tlamando n al ntimero total de moles de

la mezcla, esta cantidad sera ignal a la suma de los moles de cada com-
ponente, es decir que

n:n1—|—n2+...+nn:éni. [63-IV]
=1
Ilamaremos fraccién molar a la relacion
xl st f—i—-, xz == _7—1‘5—’ A L= e 5 [64'-IV]
n n n

entre el ntimero de moles de cada componente y el total. Se verifica,
cumando miembro a miembro las anteriores, que

2Oy e Ay = L - 1651V}
¢) Composicién volumétrica. Puede imaginarse a cada componen-

te, habiendo alcanzado la temperatura T de la mezcla, sometido a la
presién total p y ocupando un volumen parcial en la misma. Segun

TN R
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la primera ley del fisico francés Emilio Hilario Amagat (1841-1915), la
suma de todos estos voltimenes parciales es igual al volumen total:

ey iYLy S [66-IV]
i=1
Llamaremos porcentajes en volumen a la relacion
|4 |4 Vi
r,:vl-, r2:72, e [67-IV]

entre el volumen de cada componente y el total. De la ecuacién de
estado [53-IV] se obtiene V =n-Ry -1T/p, y aplicandola a cualquier
porcentaje r; de la [67-IV],

ot Vg_nf -RM-T/p_Tli

74 o RM : T/p == = = X ; [68-IV]

por lo que observamos que los porcentajes en volumnen de una mezcla
de gases coinciden con las fracciones molares.

d) Presiones parciales. Si consideramos la segunda ley de Dalton
v expresamos el sistema de ecuaciones [59-IV] en funcién del niimero

de moles de cada componente, podemos escribir
pl-Vznl-RM-T, pz-VZ.nz-RM-T, [69_IV]
................. T Vot Ty e B ik

Sumando miembro a miembro,
(i i sk o) Vo= (g S b Dot 1) Bl T

v considerando la primera ley de Dalton [68-IV] y ademés la [63-IV],
la anterior resulta

nL Vo e B T [70-IV]

que es la ecuacién de estado de la mezcla. Para cualquier componente i,
por la [69-IV] podemos escribir

Pi - V = mn; - BM . T, [71-IV]

siendo p; la presién parcial de ese componente y n; su numero de moles.
Si dividimos miembro a miembro la [71-IV] por la [70-IV], y simpli-
ficando,

Plie Wi o

p n
pues n;/n = z; es la fraccién molar dada por la [64-IV]. De la an-
terior obtenemos e v [79IV]

es decir que la presion parcial de una mezcla de gases es igual al pro-
ducto de su fraccién molar por la presion total.
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¢) Volimenes parciales. La [66-IV] constituye la primera ley
de Amagat: el volumen total de una mezcla gaseosa es igual a la suma
de los volimenes parciales de los componentes. Mediante una segunda
ley, Amagat define este concepto de volumen parcial, que es el que ocu-
paria cada componente sometido a la presién total p y a la temperatura
de la mezcla, De acuerdo con esta ley, podemos escribir, para cada
componente,

p-VI:nl-RM-T, p-ngng-RM-T,

5y
................. p-V,,:nn-RM-T g L

Sumando miembro a miembro y considerando las férmulas [63-IV]
y [66-IV], llegamos a ;
p+« Voimp By L, [74-1V]

ecuacién de estado de la mezcla gaseosa, que, l6gicamente, es igual a
la [70-IV], obtenida mediante la ley de Dalton. Para cualquier compo-
nente 7 la [73-IV] nos da

p- V;‘ = Nn; RM . T, [75-IV]

y dividiendo miembro a miembro la [75-IV] por la [74-IV], se halla,
simplificando, que

Vf o n
Vo
o bien
Vi = X" V, [76-IV]

férmula que nos establece que el volumen parcial de cada gas es igual
al producto de la fraccién molar por el polumen total de la mezcla.

33. MAsA MOLECULAR DE UNA MEZCLA DE GASES. CoNsSTANTE R.
En la [60-IV] expresaremos las masas en funcién del ntimero de moles
por cuanto:

m=n-Ww m =7n- m;:ﬁz-m, B b [77-1V]

es decir que la masa de un gas es igual al producto del niimero de moles
por su masa molecular. Reemplazando en la [60-IV], resulta

n-l-l=n1'ﬁ1+nz" W+ - + Ny + e
Dividiendo por n obtenemos

M

Wy
n

F ny 1y
u——rz—ul-l-?uer R
y recordando la [64-IV],
3 n
s s Ml e h +xn-un=_§xf-ui, [78-1V]

es decir que la masa molecular de una mezcla de gases es igual a la
suma de los productos de las fracciones molares por la masa molecular
de cada componente.

P
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La constante R de la mezcla se determina -aplicando la [55-1V],
por la que resulta »
M

R=—.
u

Este procedimiento es el inmediato si se conoce la composicién en
moles o en volumen de la mezcla; cuando, en cambio, se parte de la
composicién gravimétrica, la constante 'R se determina con ayuda de
las leyes de Dalton. Para ello, sumando miembro a miembro el sistema
de ecuaciones [59-IV], se obtiene

pm+p+ ... +p)V=(m -Ri+m -Bp+ ... +m, - R) T,
v considerando la primera ley de Dalton [58-IV], resulta
p-V=(m -Bi4+m -Rh+4+ ... +m, - R)T. [79-IV]

Observando que p, V y T son, respectivamente, los valores de la
presion, volumen y temperatura de la mezcla, la anterior nos representa
una ecuacién de estado, que puede homologarse con la expresién

P Ve Boo . [80-IV]
Igualando la [79-IV] con la [80-IV], se verifica que
0 LR & Oy e e ¢ e o S T R R B T S
y despejando R,

my

Hur
m

_mp . m
R—-mRI'I“ mRz-l----+

o bien, por la [61-IV],
Be g Bidego e Bik o0k g, o Bi= S g« Ry~ [B1IV]

i=1

formula que nos establece que la constante R de una mezcla de gases
es igual a la suma de los productos de las constantes R de sus compo-
nentes por sus porcentajes en masa.

34. CONVERSION DE LA COMPOSICION VOLUMETRICA DE UNA MEZCLA GASEOSA EN
COMPOSICION GRAVIMETRICA Y VICEVERSA. Consideremos una mezcla gaseosa en la cual
conocemos la composicién en volumen o en moles; entonces, como datos tenemos las

fracciones molares z;, z,, ..., z,, ¥ en funcién de estos valores se desean determinar
los porcentajes en masa gy, g5, ..., g, Sabemos que, para cualquier componente,
g My iyl
L n-w

de acuerdo con la definicion de porcentaje en masa y teniendo presente que la masa
es igual al producto del niimero de moles por la masa molecular. Como n,/n es
la fraccion molar, la anterior resulta

B e s

e T A LR I
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y recordando la [78-1V] se obtiene
u,.
Gi=T > [82-1V]
> Z; Wy
i=1

férmula que nos permite pasar de la composicion en volumen o en moles a la compo-
sicién gravimétrica. Una vez calculados lds valores de g; debe verificarse que se
cumple la [62-IV].

Estudiaremos ahora el problema inverso de establecer la composicién en volu-
men, o bien las fracciones molares z; en funcién de los porcentajes gravimétricos g
que constituyen los valores conocidos de la mezcla. Sabemos que

m; =1; Wy
y por la [61-IV],

miﬁgi’m.

Igualando los segundos miembros de las dos anteriores, y despejando la canti-
dad n,, nimero de moles de cada componente, ‘
- gi

n; = 5
1

y reemplazando la anterior en el valor de la fraccién molar definida por la [64-IV],

resulta
n; m - g/u,

4]

znf Em-gi/ui

i=1 =1

S

i
k n

Como m es constante, puede salir fuera de la sumatoria del denominador ¥
simplificarse con el numerador; queda entonces

e g [83-1V]
> gi/ui
i=1

férmula que nos permite pasar de la composicién gravimétrica a la volumétrica o
molar.

35 CALORES ESPECIFICOS A PRESION Y A VOLUMEN CONSTANTE DE UNA MEZCLA
casEosa. ENErciA INTERNA. ENTALPIA. Consideremos m kg de una mezcla de gases

que evoluciona a presion constante. Ia cantidad de calor cambiada con el medio
exterior estd dada por la férmula calorimétrica

dQ=m-c,-dT en kcal,
siendo ¢, el calor especifico de la mezcla a presién constante. La cantidad de calor

anterior se distribuye en cada componente de acuerdo con su capacidad calorifica,
o sea,

dQ:ml-cpl'dT+m2-cpz-dT+...+mn-cm-dT.

Igualando los dos segundos miembros de las dos férmulas anteriores y sacando
AT factor comin en la segunda, resulta

m-cp-dT=(m1-cpl+m2-cpz+...+mn-cﬂn)dT.

N o«

Si
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Dividiendo ambos miembros por d7, simplificando y despejando ¢, se obtiene

my m, my,
cﬂ_gcpl"'_gcﬂ_l_ +_;Cpn=

~ y recordando que cada quebrado representa el porcentaje en masa de cada compo-
. nente, puede escribirse

H
Cp = gl F /ﬂl + 3‘2 % sz + e e + gn 5 clﬂ'?l == Elg: i Cﬂi’ [84“IV]
i=

formula que nos expresa que el calor especifico a presion constante de una mezcla de
gases es igual a la suma de los productos de los calores especificos a presién constante
por los porcentajes en masa de cada componente.

* Para una transformaciéon a volumen constante, un razonamiento idéntico nos
~ permite llegar a la férmula

O, = Bj Gy FoBa = Cog v b fanty = Sign g, [85-IV]

por lo que el calor especifico a volumen constante de una mezcla gaseosa es igual a la
suma de los productos de los calores especificos a volumen constante por los porcen-
lajes en masa de cada componente,

Aplicando el primer principio de la Termodinamica, la energia interna de la
mezcla valdra

m-U=my U +my:-Uy+ ... +m, U, en kcal [86-1V]
Si deseamos expresarla por unidad de masa, dividimos los dos miembros de la

anterior por m y obtenemos

m m
sk 0 e D SR S
: m m m
. 0 sea,

g n
U=g - Uyt gy-Us+ i b g, - U, =3 g~U, @ enkcal/ke - [87:IV]
i=1 :
Es decir que la energia interna por unidad de masa de una mezcla gaseosa es

igual a la suma de los productos de los porcentajes en masa por la energia interna de
cada componente por unidad de masa.

Siguiendo un mismo razonamiento, la entalpia de la mezcla sera
m-i=m-+m-i+ ... +m, i, en kecal, [88-1V]
y por unidad de masa, \

T

Resulta asi la entalpia por unidad de masa de una mezcla de gases igual a la
suma de los productos de los porcentajes en masa por la entalpia referida a la unidad

 de masa de cada componente.

36. Notras soBre Las TanLas 8§ a 11. La tabla 8 establece la equivalencia de
distintas unidades de presion; en ella observamos la atmoésfera fisica, que vale

1 Atm = 1,03323 kg'/cm?;
la atmdsfera métrica, que se define por

1 at = 1 kg'/cm?;
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el bar, unidad multiplo de la barfa, que es la unidad del sistema CGS,
1 bar = 106 barias = 106 dinas/cm? = 10 newton/cm?,

y el milimetro de mercurio. Se indica también la equivalencia con la unidad del
sistema inglés: libra por pulgada cuadrada.

La tabla 9 se refiere a las principales constantes caracteristicas de los gases,
tales como la masa molecular, la densidad del gas en condiciones normales y la cons-
tante R. Establecido el valor de la densidad real g, a la presién normal y 0°C por
recopilacién de los datos experimentales mds actuales, se ha calculado la constante R
mediante la férmula

R=py- vy a=pg- &/Q

lo cual equivale a establecer en forma exacta el estado normal del gas y, a partir
del mismo, considerar un comportamiento perfecto del flaido al aplicar las leyes de
los gases ideales. Con este criterio, seguido por autores norteamericanos, el valor del
producto p - R varfa para cada gas, como se observa en la columna cuarta, por
cuanto la ley de Avogadro se cumple aproximadamente; pero, sin embargo, las des-
viaciones con respecto a la cantidad

i R=R; =84785  en kgm/mol - °K,

dada por la [56-IV], no son muy apreciables.

Esta tabla se completa con los calores especificos y molares de los gases a presioén
y a volumen constantes que corresponden a la temperatura de 20°C y que pueden
aplicarse para las presiones corrientes. En la ultima columna se incluye el valor de
la relacion ;

entre los calores especificos a presién y a volumen constantes, la cual se emplea mas
adelante.

En la tabla 10 se indican los calores molares medios entre 0 y 3 000°C para el
aire, vapor de agua y gases mas usuales, de acuerdc con las experiencias del fisico
E. Justi realizadas en 1938 mediante investigaciones espectroscépicas. De esta tabla
puede obtenerse el calor molar a presién constante W -c¢, ¥ luego el calor molar
a volumen constante se calcula por la férmula del gas perfecto:

we-ec,=mn-c, — 1,987 kecal/mol - °K,

y conocidos los valores de u-c, y de u-c, dividiendo por la masa molecular del
gas se hallan ¢, y ¢,

En esta tabla, inferiormente, se agregan coeficientes de correccién que, al au-
mentar o al disminuir la presién de 1 atmésfera, se han de afnadir o restar, respecti-
vamente, a los valores de - c,.

La tabla 11 suministra la ley de variaciéon de los calores molares de los gases
a presién constante con la temperatura. En esta forma puede calcularse el calor molar
verdadero a presién constante para cualquier temperatura y el medio entre tempe-
raturas determinadas con el procedimiento del problema 10. Conocido - ¢, se pro-
cede como se indicé al tratar la tabla anterior para calcular w-c, ¢, y ¢, Obser-
vamos que los valores indicados en las columnas tercera, cuarta y quinta deben divi-
dirse, respectivamente, por 103, 106 y 10° para obtener los coeficientes b, c y d de
la férmula.
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37. ProBLEmas. N? 59. Una cantidad de gas ocupa un volumen de 10,5 m3
a la presién de 71 cm de mercurio. ¢Cudl serd el volumen a la presién de 76 cm si
la temperatura es la misma?

Aplicando la ley de Boyle-Mariotte podemos tomar como relacién de presiones
directamente las alturas de las columnas de mercurio, por cuanto ellas son proporcio-
nales a las presiones. De la férmula [4-IV] despejamos

p -V 71 X105

V, = — — 3
= = 9,809m

N°® 60. Suponer que en el problema anterior la temperatura tiene un valor
t =30°C y calcular la masa del gas que evoluciona: a) si el mismo es hidrégeno,
b) si el mismo es anhidrido carbénico.

La masa del gas se obtiene despejandela de la ecuacién de estado
pl'V1=m"R'T1 (1)

que aplicaremos para el estado inicial; la presién de 71 cmm de mercurio equivale, de
acuerdo con la tabla 8, a

Ee!/fom?
py = 710 mm - Hg X 0,00135051 o on

P _ pgpes s I
o 0,9653 kg’ /cm 9 653 kg’/m?2,

Por lo tanto, de la (1) despejaremos la masa, y reemplazando valores, para
el hidrégeno, {

e Vs 9653 kg'/m? X 10,5 m3
m. = = 5 — = 0,795 kg,
R«T 420,8 kgm/kg - °K X 303,16° K
y para el anhidrido carbdnico, :
-V 9653 X 105
mia sl L — 1748 kg.

R-T = 19,13 x 303,16

N°® 61. Calcular la masa de aire contenida en un depdsito de 0,500 m? en el
cual existe una presién de 10 kg/cm? y una temperatura de 80°C.

R. 4,839 kg.

N¢ 62. Un volumen de 1m3® de un gas se comprime isotérmicamente, redu-
ciéndose a una quinta parte. La presién inicial es de 740 mm de mercurio. Calcular
la presién final y expresarla: @) en mm de mercurio, b) en kg’/cm2 ¢) en kg'/m?
d) en Atm.

R. a) 3700 mm - Hg, b) 50302 kg’/cm?, ¢) 50302kg’/m2, d) 4,8684 Atm.

N°? 63. Si el gas que se comprime en el problema anterior es nitrogenc y su
masa es de 2 kg, calcular su temperatura.

R. 166,3°K = — 107°C.

N°¢ 64. Un recipiente rigido e indeformable contiene un gas que estd a la
temperatura de 20°C y presidn 1kg'/cm2 Se lo calienta hasta los 200° C. Calcular
la presidon que ejerce el gas sobre las paredes del recipiente,

Aplicando la férmula de Charles - Gay Lussac [19-IV], despejamos de la misma
la presién p,, y reemplazando valores,
473,16
293,16

Wi
P = plT: = 10 000 kg’/m? X = 16 140 kg’/m? = 1,614 kg’/cm2
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N° 65. Si en el problema anterior evolucionan 2kg de aife,ealcular: «) el
volumen del recipiente, b) el volumen especifico del aire, ¢) la densidad, d) la den-
sidad del gas en condiciones normales.

Para calcular el volumen aplicaremos la ecuacién de estado [26-IV]; de ella
despejamos V, y reemplazando los valores de las condiciones iniciales,

m-R-T, 2kg X 29,26kem/kg - 'K X 293,16°'K

Yrtea, 710 000 kg’/m?

= 1,7156 m3.

El volumen especifico del aire sera

V. 1,7156 m?

= —= — 3/k
e ke 0,8578 m3/kg
'y la densidad valdra
1 1
= —= = 'm?
Y 08578 1,1658 kg/m?.

Para calcular la densidad de este gas en condiciones normales, aplicamos la
férmula [29-IV], de la cual despejamos @; ¥ reemplazando los valores del estado
inicial y el normal se obtiene

g T 103323 293,16 .
— =1.2 /m3
o600, Nomaie T

valor que concuerda con el establecido en la tabla 9.

N° 66. Calcular la cantidad de calor suministrada en el calentamiento del
problema anterior.

@) En forma aproximada, y para calculos répidos, obtenemos de la tabla 9,
para el aire, un calor especifico ¢, = 0,1715 kcal/kg - °K; por lo tanto,

Q=m-c, (T,— T;) = 2kg X 0,1715 keal/kg - °K (473,16 — 293,16) K = 61,74 kcal.

b) Aplicaremos con una mayor aproximacién la tabla 10, en la que para el aire
entre 0 y 200°C puede tomarse un calor molar medio w-e¢, = 7,02 kcal/mol - °K,
cantidad que adoptaremos para este problema. Suponiendo un comportamiento per-
fecto de este gas,

mw-c,=n-c,— 1,987 =7,02 — 1,987 = 5,033 kcal/mol - °K,

de acuerdo con la [57-IV]. Dividiendo por la masa molecular obtenemos el calor
especifico medio a volumen constante:

B, 5,033 kcal /mol - °K

= — = kcal/kg - °K.
& = 98,07 kg /mol 0,1737 kcal/kg

La cantidad de calor que debe suministrarse vale, entonces,
Q=m-c, (T, —Ty) =2 X 0,1737 (473,16 — 293,16) = 62,53 kcal,
valor que es mas exacto que el primero.

¢) Si desedramos obtener atin mayor aproximacién, empleamos la formula in-
dicada para el aire en la tabla 11:

w-c, = 6,713 + 0,4697 X 10737 + 1,147 X 1076 T2 — 0,4696 x 1079 T3,
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El calor especifico medio a presién constante entre las temperaturas de 293,16
y 473,16°K se calcula por la férmula [29-1], que, referida a las temperaturas abso-
lutas y a los calores molares, da

J'u,-cp-dT
w-e, =-—F—-2>"r——=
o 15~y

473,16
’( (6,713 + 0,4697 X 1073 T + 1,147 X 1076 T2 — 0,4696 X 1079 T3) dT
293,16

5 473,16 — 293,16 - g

Resolviendo la integral del numerador de la anterior,
473,162 — 293,162
2)

473,163 — 203,163 473,164 — 293,16
3 — 0,4696 X 10-9 - ;

fu-c, -dT = 6,713 (473,16 — 293,16) + 0,4697 x 10-3

+ 1,147 % 106

Efectuando las operaciones indicadas resulta
fw-ec, dT =1208,34 + 32,3946 + 30,8682 — 5,0172 = 1 266,5856 kcal /mol.
Reemplazando en la (1),

1266,5856
W e, = e e 7,037 kcal/mol - °K,

suponiendo un comportamiento perfecto del gas, y aplicando la [57-IV],
H:c,=W-c,, — 1,987 = 7,037 — 1,987 = 5,050 kcal/mol - °K,
y el calor especifico a volumen constante valdra

e e 5,050 kcal/mol - °K
e e 08 07 ke /mal

c = 0,1743 kcal /kg - °C.

La cantidad de calor que debe suministrarse sera
Q=m-¢, (T, — T,) =2 X 0,1743 (473,16 — 293,16) = 62,75 kcal.

N° 67. En un recipiente con un émbolo superior que ejerce una presién cons-
tante se encuentra un gas a la temperatura de 20°C v se lo calienta hasta los 150° C.
El volumen inicial del gas es 300 dm?; calcular el volumen final.

R. 433 dm3.

N* 68. El gas que se halla en el recipiente en las condiciones del problema
anterior es oxigeno y estd sometido a una presién de 2kg’/cm2 Calcular: a) su masa,
b) la densidad del estado inicial, ¢) la densidad del estado final, d) la densidad en
condiciones normales. Verificar este ltimo valor con el establecido en la tabla 9.

R. a) m=0,773kg, b) 2,577 kg/m? ¢) 1,785 kg/m3, d) 1,429 kg/m3.

N*® 69. CGCalcular la cantidad de calor que debe suministrarse para el calenta-
miento efectuado en el problema anterior: a) en forma aproximada con ayuda de
la tabla 9, b) empleando la tabla 10, ¢) considerando la primera de las dos férmulas
- que para el oxigeno aparece en la tabla 11,

R. a) 22,04kcal, b) 22,31 kecal, ¢) 22,51 kcal.
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N° 70. Un gas perfecto, a volumen constante, al duplicar la presién triplica
su temperatura centigrada. Calcular la temperatura inicial y la final tomando
T =1+ 273.

R. Temperatura inicial, 273°C, y final, 819°C.

N° 71. Una masa de un gas ocupa un volumen de 12m3? a la presién de
0,964 kg’ /cm? y a la temperatura de 25°C. ¢Cual sera la presién si el gas se calienta
a 150°C y aumenta su volumen a 15 m%®? :

Para relacionar dos estados cualesquiera de una misma masa gaseosa aplicare-
mos la férmula [27-IV]; de ella podemos despejar la presion final, y reemplazando
valores,

py Vit Ty 0,964 X 12 423,16

= = = 5 2
i TEE e e

N° 72. Si el gas correspondiente al problema anterior es metano, a) calcular
su masa. Si, en cambio, se determina la masa del mismo, y ésta resulta de 8,816 kg,
b) calcular la constante R del gas.

R. a) 7.351kg, b) 44,01 kgm/kg - K.

N°® 73. En el titulo 31 se establecieron, en la figura 43, seis recorridos distintos
por los cuales se podia deducir la ecuacién de estado del gas perfecto. Deducir dicha
ecuacién para los caminos: a) AIB, b) A2B, c¢) A4B, d) A5B, e) A6B.

N° 74. Calcular la constante R del anhidrido carbdnico y del oxigeno partien-
do de la densidad de estos gases en condiciones normales, que aparece en la tabla 9.

Aplicamos la [24-IV]; para el anhidrido carbdnico,

PO 10 332.3 kg’/m? x 1/273,16°K kgm

R vy Ui 1,9769 kg /m? g

pues el volumen especifico v, = 1/g, es el valor inverso de la densidad. Repitiendo
el calculo para el oxigeno, resulta
Py * O 10 332,3 X 1/273,16

a4 i LR 4r ety K
R =fep 1,4290 bt kg ke

N° 75. Suponiendo un comportamiento perfecto del aire, y partiendo de su
densidad en condiciones normales o, = 1,293 kg/m3, calcular la densidad y el volu-
men especifico de este gas si se halla sometido a la presién de 9kg’/cm? y posee una
temperatura de 100° C.

Aplicando la [29-IV] despejamos @, y reemplazando valores,

p T, 90000 273,16
31 R e — 8,245 kg,/m>
o=ty =Ll iEees B te Sedhe/m

v el volumen especifico valdra

1 1
S T

— 0,121 m3/kg.

N° 76. 10kg de oxigeno son calentados desde 0 a 100°C a la presién constante
de 1 atm y a volumen constante, respectivamente. Indicar para cada transformacién,
con ayuda de la tabla 10, la cantidad de calor que es necesario suministrar.

R. Q, = 220,3 kcal, Q, = 158,2 kcal.
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N° 77. Expresar para un gas perfecto los valores de sus calores especificos a
presién y a volumen constantes en funcién de sus constantes R y £.

artig)é de la férmula de Mayer:
c,—c,=A R, (1)

E=-—2. (2)

Las formulas (1) y (2) constituyen dos ecuaciones con dos mcogmtas Cp ¥ Ciy
que nos resuelven el problema. Reemplazando en la (1) el valor de ¢, deSpe]ado de
la (2), y haciendo opera01ones,

o L, —e,=c,(k—1) =4+ R,
por lo tanto,
A-R

Cv = k——]_ s [QO—IV]

¥y como por la (2) resulta c, = k- c,, reemplazando el valor de ¢, dado por la ante-
rior se obtiene _
k .
Cp = F_IA - R. G [91-—IV}
Las férmulas [90-IV] y [91-IV] nos resuelven el problema y son empleadas a
menudo para el estudio de las transformaciones del gas perfecto.

N¢ 78. Suponiendo un comportamiento perfecto del nitrégeno: a) calcular sus
calores especificos a presién y a volumen constantes sabiendo que R = 30,24 kgm/kg - °K
y que k= 1,4; b) repetir el calculo para el metano tomando los valores de R y k
de la tabla 9.

R a) c,= 01772 y c, = 0,2481 kealyps/ks - °K
b) ¢,=0412 y c,=00536 kcalyps/kg - K.

—» N° 79. Calcular el equivalente mecénico del calor sabiendo que para el nitré-
geno el calor molar verdadero a 0°C vale 6,96 kcal/mol - °K y que para este gas, a
esta temperatura, k£ = 1,4. A '

kK Ry
R. E_k_—-i-

N°® 80. Se calientan 5kg de aire desde los 20 hasta los 80°C. Suponiendo un
comportamiento perfecto del gas, calcular: a) la variacion de energia interna, b) la
variacion de entalpia. Tomar en forma aproximada los calores especificos del aire
suministrados en la tabla 9.

= 496,4 kgm /kcal.
€

Para un gas perfecto la variacién de energia interna estd expresada por la for-
mula [35-IV], y reemplazando valores,

U,— U =c,, (T,—T,) = 0,1715 kcal/kg - K X 60° K = 10,29 kcal/kg,

v para los 5kg,
U, — U, = 10,29 kcal/kg X 5 kg = 51,45 kcal.

La variacién de entalpia la calculamos con la [43-IV], y reemplazando valores,

i, — i = ¢,, (T, — T;) = 024kcal/kg - °K X 60° K = 14,40 kcal /kg.
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y para los 5 kg,
iy — iy = 14,40 kcal/kg X 5 kg = 72 kcal.

N°¢ 81. Calcular la cantidad de calor requerida para el calentamiento del pro-
blema anterior si la transformacién se hace: @) a presién constante, b) a volumen
constante.

Si la transformacién se realiza a presién constante, resulta aplicable la [41-IV],
y entonces Sl

Q, =iy — i = Ai = 72 kcal.

Si, en cambio, se realizara a volumen constante, la [31-IV] nos da
| Q, = U, — Uy = AU = 51,45 keal.

N°® 82. Se enfrian 2kg de nitrégeno desde los 60 hasta los 10°C; calcular:
a) la variacién de entalpia, b) la cantidad de calor que se ha extrafdo si el enfria-
miento se ha realizado a volumen constante. Tomar los calores especificos indicados
en la tabla 9.

R. a) ;,—i=Ai = — 24,84kcal, b) Q,= — 17,76kcal, indicando el signo
menos que la entalpia ha disminuido y que se ha extraido calor.

N* 83. Se calientan 10kg de anhidride carbémico sometido a la presién cons-
tante de un émbolo mévil en un cilindro. La temperatura del mismo aumenta desde
los 20 hasta los 150° C. Calcular el trabajo de dilatacién realizado en este calenta-
miento. Emplear la tabla 9 y tomar 1 kcal = 427 kgm.

R. 24813kgm. AL+ QU:Q <>AL+pAT=C 8T = L = R.m. AT,

N°® 84. Suponiendo un comportamiento ideal del helio: a) calcular la varia-
cién de su entalpia si su energia interna disminuye de 20 kcal, b) efectuar el mismo
calculo para una masa de metano.

R. a) Ai = — 33,18 kcal, b) Ai = — 26 kcal.

N°® 85. Se efecttia un calentamiento de oxigeno en un recipiente rigido e inde-
formable. La entalpia del gas aumenta de 80 kcal. Suponiendo que el gas es perfecto,
¢qué cantidad de calor se le ha entregado?

R. 57,39 kcal.

N°® 86. Cierto gas modifica su estado aumentando su entalpia en 96 kcal/kg y
su energia interna en 68,57 kcal/kg. Se constata en el mismo una variacién de tem-
peratura de 400°C. Calcular: a) &, b) c,, ¢) c,, d) R. Tomar 1 kcal = 426,66 kgm.

R. a) 1,4, b) 024 kcal/kg - °K, ¢) 0,1714 kcal/kg - °K, d) 29,26 kgm/kg - "K.

N¢ 87. Un gas estd sometido a la presién de 1kg'/cm?, temperatura de 20°C
y ocupa un volumen de 100 dm3. Calcular: @) su nimero de moles, b) su niimerc
de moléculas.

Aplicamos la ecuacién [53-IV], de la cual despejamos

p-V 10 000 kg’/m2 X 0,100 m3
R,-T ~ 847,83 kgm/mol - 'K X 293,16'K

n=

= 0,00402 mel,

o0 sea,
n = 4,02 mol-gramo.

El ntiimero de moléculas se obtendrad multiplicando el valor anterior por el nu-
mero de Avogadro, es decir,

N = 4,02 mol-gramo X 6,022 X 102 moléculas/mol-gramo = 24,2 X 102 moléculas.
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N? 88. Si el gas del problema anterior es anhidrido carbdnico, @) calcular su
masa. Repetir el calculo si el gas fuera b) hidrégeno.

Como la masa de un gas es igual al numero de moles por su masa molecular,
escribiremos, para el anhidrido carbénico,

m = n - pu= 0,00402 mol}/4o4~,011 kg/mol = 0,177 kg,
y para el hidrdgeno,
m = n - u = 0,00402 mol X 2,016 kg/mol = 0,0081 kg.

N°® 89. Calcular el nimero de moles de una masa de aire cuya presién es
10kg’/cm? y ocupa un volumen de 0,500 m3 a la temperatura de 80°C.

R. 0,167 mol.

N? 90. Sobre la base de los resultados de los problemas 61 y 89, verificar los
mismos, confirmando por calculo la masa molecular del aire.

R. n = 28,97 kg/mol.

N°® 91. Calcular: a) el ntimero de moles, ) el ntimero de moléculas conte-
nidas en un frasco de 1 dm3? lleno de un gas a la temperatura de 20°C, en el cual
se ha hecho un vacio hasta la presién de 0,001 mm de mercurio.

R. a) 0,547 X 10-9mol, b) 3,29 X 1016 moléculas.

N°® 92. En un recipiente de 0,800 m® de capac1dad existen 0,5 kg de oxigeno,
0,1 kg de hidrégeno y 0,3kg de nitrégeno. Determinar: a) la composicién gravimé-
trica, ) la composicién volumétrica, ¢) la masa molecular de la mezcla y la cons-
tante R, d) la presién total de la mezcla, e) las presiones parciales de cada compo-
nente, f) los voliumenes parciales, g) la densidad de la mezcla y los calores especi-
ficos a presién y a volumpen constantes. La temperatura de estos gases es de 50°C.

a) La proporcién en masa de los corhponentes es

0,5 ik 05
g = i =0,5556," & = 0.9 = 0,1111, g, = 09 =.0,3333;

habiendo aplicado la [61-IV] y siendo
m=m + my,+m; =05 —!- 0,1 + 0,3 = 0,9kg,
se verlflca la [62-IV], por cuanto

g1+gg+g3—05556+01111 4+ 0,3333 = 1.

b) Calcularemos el ntimero de moles de cada componente dividiendo su masa
por la masa molecular; se obtiene asf, para el oxigeno,

_my  05kg o
= = el = 00156 mal,

y repitiendo el calculo para el hidrégeno y para el nitrégeno, respectlvamente, se
halla : -

0,1 0,3
n, = 2,016 =0,0496mol y n;= 28,016 — = 0,0107 mol
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El ntmero total de moles de la mezcla sera
n =n, + n, + ny = 0,0156 4 0,0496 + 0,0107 = 0,0759 mol.
Las fracciones molares valdran, de acuerdo con la [64-IV],

0,0156 _ 0,0496 0,0107
= e 0% I e T e e g

.’L’l = 0,14‘1,

verificandose la [65-IV], por cuanto
7, + z, + x; = 0,2055 4 0,6635 + 0,141 = 1.

Por lo tanto, la composicién volumétrica de esta mezcla sera: 20,65 %0 de O,,

65,35 % de H, y 14,10 % de Nyp—

¢) La masa molecular de la mezcla la calculamos aplicando la [78-1V], ¥
reemplazando valores,

a :
W=z - u = (02055 X 32) + (0,6535 X 2,016) + (0,141 X 28,016) = 11,844 kg/mol.
i=1
La constante R de esta mezcla valdra

TR 847,83 kgm/mol - °K
s 11,844 kg/mol

R= — 71,58 kgm/kg - °K.

A un resultado similar llegariamos aplicando la férmula [81-IV]:

n
R=13g - R, = (05556 X 2647) + (0,111 X 420,8) + (0,3333 X 30,26),

i=1

b e 2 R = 71,54 kgm/kg - ’K.

d) La presién total la obtenemos aplicando la [63-IV] a la mezcla de gases
y despejando p:
n-Ry-T 00759 mol x 847,83 kgm/mol - K X 323,16'K ke’

i 0,800 m? T itas

e) Las presiones parciales podemos calcularlas aplicando la segunda ley de
Dalton para cada componente mediante el sistema de ecuaciones [69-IV], o bien por
las [69-IV]. Como verificacién, la suma de estas presiones parciales nos debe dar la
presién total calculada anteriormente. Mucho mas simple resulta considerar la [72-IV],
y reemplazando valores,

py = z; - p = 0,2055 X 25994 = 5342 kg’/m? = 0,5342 kg’/cm?,
py= 2, - p=0,6535 X 25 994 = 16 987 ke//m? = 1,6987 kg'/cmm?,
ps =123+ p=0141 X 95 094 = 3 665 kg’/m? = 0,3665 kg’/cm?,

verificandose que

n
Fei— Elpi =p +p+p= 25 994 kg’ /m?.
i-
f) Los voltimenes parciales pueden calcularse aplicando las férmulas [73-IV]
para cada componente, que corresponden a la segunda ley de Amagat. Como verifi-
cacién, la suma de ellos debe darnos el volumen total.
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Més sencillo resulta considerar la [76-IV] para cada componente, obteniéndo
Vi=1z -V = 02055 X 0,800 = 0,1644 m3,
V,=x,-V =0,6535 X 0,800 = 0,5228 m3,
Vy;=1z;+-V=01141 X 0,800=0,1128 m3,
siendo “ N eV

i=1
g) La densidad de la mezcla valdra

m 0,9 kg

e 3
e 1,125 kg/m3.

Para calcular los calores especificos de la mezcla supondremos que los calores
especificos de los componentes son los expresados en la tabla 9; una mayor aproxi-
macién, con ayuda de las tablas 10 u 11, se hard cuando sea necesario, pero para
esta temperatura de la mezcla este calculo es satisfactorio. Aplicando la férmu-
la [84-1V], .

n 7
C, = 28" €y = (0,5556 X 0,2193) + (0,1111 x 3,421) + (0,3333 X 0,2484),
- i=1
o sea,

¢, = 0,5847 kcal/kg - °K.

Aplicando la [85-IV] obtenemos el calor especifico a volumen constante de la
mezcla:

n > : '

¢, =S g - c, = (0,5556 X 0,1573) + (0,1111 X 2,4354) + (0,3333 X 0,1776),
i=1 : X

0 sea,

¢, = 0,4172 kcal/kg - °K.

N° 93. Calcular para la mezcla de gases del problema anterior la energia in-
terna y la entalpia de la misma. Suponer que los calores especificos calculados se
mantienen constantes. :

Como hemos considerado a la mezcla de gases perfectos como un nuevo gas per-
fecto, en lugar de aplicar las férmulas [87-1V] y [89-IV] resulta mas sencillo tomar
las [35-IV] y [44-IV]. Fijaremos un origen para la energia interna suponiendo que
Uy=0 para t=0°C, lo cual justifica la constancia de los calores especificos esta-
blecida. Integrando la [35-IV] entre 0 y t se obtiene

U=c,-t=04172kcal/kg - °C X 50°C = 20.86 kcal/kg,
y para los 0,9 kg que constituyen la mezcla,
U = 0,9 kg X 20,86 kcal/kg = 18,774 kcal.
Para calcular la entalpia tendremos que considerar que a 0°C valdra
i0=U0+A-R-T0=O+273,16A-R,

de acuerdo con la [45-IV] ¥ con el objeto de establecer un valor congruente entre
estas dos magnitudes. Reemplazando valores,

i, = 273,16° K X 0,00234 kcal /kgm X 71,56 kgm/kg - K = 45,74 kcal /kg.
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Por lo tanto, integrando la [44-IV] entre 0 y ¢ °C se obtiene
i=iy+c,-t=4574+ (05847 X 50) = 74,975 kcal /kg,

¥ para los 0,9 kg,
i = 0,9kg X 74,975 kcal/kg = 67,477 kcal.

N? 94. Determinar el valor de la entalpia a 0°C: @) para el oxigeno, b) para
el hidrégeno, ¢) para el nitrégeno; la energia interna de cada gas supuesto perfecto
se anula para 7 = 0°C.

R. a) 16,92 kcal/kg, b) 268,98 kcal/kg, ¢) 19,33 kcal/kg.

N°® 95. Calcular para el problema 93 la energia interna de cada componente
en kcal/kg y verificar la férmula [87-1V].

R. U, =4370, U,=13529 ¥ U, = 2,960 kcal/kg.

N® 96. Calcular para el problema 93 la entalpia de cada componente en kcal kg
y verificar que se cumple la férmula [89-IV].

R. i =1549, i,=4889, i, = 10,58 kcal/kg,

N°® 97. Una mezcla de gases tiene la siguiente composicién gravimétrica: 28 %
de C,H, 42 % de CH, y 30 % de G, Calcular: @) las fracciones molares, 5) la
composicién volumétrica, ¢) las masas de cada componente por kg de mezcla, d) el nu-
mero de moles de cada componente por kg de mezcla, e¢) el ntimero total de moles,
f) la masa molecular y la constante R de la mezcla.

a) Para calcular las fracciones molares aplicaremos la [83-IV], para lo cual
resulta practico el empleo del cuadro siguiente:

g/ 1;
Ga : 5 e e
J 8i M, 8/l A e
C,H, 0,28 30,07 0,00931 0,198
CH, 0,42 16,04 0,02618 0,557
C,H, 0,30 26,04 0,01152 0,245
> = 0,04701 mol/kg > = 1,000
b) La composicién volumétrica sera, por lo tanto, 19,8 9% de C,H, 55,7 % de 4
¢) Las masas de cada componente por kg de mezcla serdn 0.28kg de C,H,, |

0,42kg de CH, y 0,30 kg de C,H,.

d) El nimero de moles de cada componente por kg de mezcla se obtendra
dividiendo la masa de cada uno por la masa molecular, pero como se refieren a 1kg
de mezcla, m; = g,, y entonces puede obtenerse, del cuadro anterior, i

m, g 0,28

‘ iy & s 3007 = 0,00931 molCQHﬁ/kg - mezcla
y. ademas,
0,42 0,30
Iy 16,04 = 0,02618 mol ;. /ke, Ry — 26,04 = 0,01152 molCZHz/kg.

e) El ntimero total de moles se obtiene también del cuadro, pues resulta
n = 2 g;/u; = 0,04701 mol/kg - mezcla.
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f) La masa molecular valdra entonces

1

= 27k
D00l — 1 né/niol

I

y la constante R de esta mezcla sera

o Ry, 5 847.83 kgm/mol - °K
B 21,27 kg/mol

—.39,86 kgm/kg - °K.

N°® 98. Calcular para la mezcla de gases del problema anterior: a) la presion
total si el volumen ocupado es de 0,500 m3/kg y la temperatura vale 20°C, b) las
presiones parciales, c¢) el calor especifico a presion constante, d) el calor especifico
a volumen constante. Tomar para los componentes los datos de la tabla 9.

R. a) 23370 kg'/m?; b) C,H: 4627 kg’/m?, CH;: 13 017 kg'/m?, y C,H,:
5726 kg’/m?; ¢) 0,465 kcal/kg - °C; d) 0,372 kcal/kg - °C.

N° 99. Analizando un gas se obtiene un volumen de 16 % de CO,, 4 % de O,
y 80 % de N, Establecer: a) las fracciones molares, b) la composicién gravimé-
trica, ¢) los kg de cada componente por mol de mezcla, d) la masa molecular de
la mezcla y la constante R.

a) Las fracciones molares son z; = 0,16 para el CO,, z, = 0,04 para el O,
y z; =080 para el N,

b) Lo mismo que en el problema anterior, al aplicar la férmula [82-IV] con-
viene preparar un cuadro como el que sigue:

ot Bt
Gas 7y wy Tt Wy e P
co, | o016 44,011 7,042 0,229
0, .| 004 32 1,28 0,042
N, 0,80 98,016 99,413 0,729
n= Xz n = 30,735 kg/mol 1,000

La composicién gravimétrica expresada en el cuadro anterior puede indicarse
en un analisis final de la siguiente manera:

I) Carbén en el anhidrido carbdnico,

12,01
W 7,04'2- = 1,922 kg/mol,
0 sea,
1,922
30,735 liiss

II) Oxigeno en el anhidrido carbénico,

32

4011 7,042 = 5,120,
y en el gas, 1,280,
total oxigeno: 6,400 kg/mal,
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o sea, ;
0400 _ 008 = 208
B FA5 i Z%-
II1) Nitrégeno en el gas,
i 0,729 = 72,9 %
TR e T

verificAndose que

6,3 % + 20,8 % + 72,9 % = 100 %.

¢) Del cuadro obtenemos la masa de cada componente por mol de mezcla, o
sea 7,042kg de CO,, 1,28kg de O, y 22,413 kg de N, por mol de mezcla.

d) En el cuadro observamos que la masa molecular de esta mezcla valdra

n
w=>z - u = 30,735 kg/mol,

i=1

y la constante R resulta

Ry, 4 847,83 kgm,/mol - °§/
n 30,735 kg/mol

R = = 27,59 kgm/kg - °K.

N° 100. La mezcla de gases del problema anterior ocupa 0,6 m3 a la tempe-
ratura de 60°C y est4d sometida a una presién de 1kg’/cm?; calcular: a) el volumen
parcial de cada componente, b) la masa total de la mezcla, ¢) la de cada compo-
nente, d) el nimero de moles total de la mezcla, e) el de cada componente.

R. a) CO, 0,096m3, O, 0,024m3 y N,: 048m% b) 0,663kg; c) CO,:
0,150kg, O,: 0,027kg, y N,: 0476kg; d) 0,0212mol; e) CO,: 0,0034mol, O,:
0,0008 mol, y N,: 0,0170 mol.

N° 101. Un mol de CO, a 2kg’/cm? y 30°C se halla en un depésito que es
conectado mediante una valvula a un segundo depésito en el cual hay dos moles de
H, a la presién de 1 kg’/cm? y temperatura 50°C. La valvula se abre y el proceso
de mezcla se realiza sin cambios de calor con el medio exterior. Determinar la tem-
peratura y la presién de la mezcla.

No habiendo pérdidas hacia el exterior, el calor entregado por el hidrégeno al
enfriarse hasta la temperatura t de equilibrio térmico es igual al recibido por el
anhidrido carbénico al calentarse hasta dicha temperatura. Por lo tanto, un balance
térmico nos da

nl'ul'Cvl(t—SO) :nz‘uz'cv2(50'—t),

designando con el subindice 1 al CO, y con el 2 al H,. Reemplazando valores en la
anterior y tomando los calores especificos de la tabla 9, resulta

1 mol X 44,01 kg/mol X 0,157 kcal/kg - °C (¢t — 30) °C =
=9 % 2,016 X 2,435 (50 — 1),

o sea,

6,9096 (t — 30) = 9,8179 (50 — 2),

ecuacion de primer grado con una incdgnita, que, resuelta, da ¢ = 41,74’ C.
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Calcularemos ahora el volumen de cada recipiente. Aplicando la ecuacién de
estado al mol de CO,, se obtiene
n - Ry - Ty _ 1mol X 842 kgm/mol - °K X 303,16'K

= 19,76 m?.
o 50 000 kg'/m? ok

V=

v para el N,,
s B el 2 X 847.2 X 323,16
V, = 2 M 2 = : = 54,76 m3.
2 Py 10000 odarm

Por lo tanto, el volumen total ocupado por la masa gaseosa vale
V=V,+V, = 1276 + 54,76 = 67,52 m’.
Calculamos ahora la presién total de la mezcla gaseosa, que valdra

pefg T35 mol X 847,83 kgm/mol « °K (273,16 + 41,74) °K

= e ¥ )eos
p= % = : 6759 m3 / = 11 862 kg'/m?,

habiendo tomado con mayor aproximacién R, =u-R de la tabla 9 para el CO,
y para el N,.

- N° 102. 6,4kg de O, que ocupan un volumen de 2m? a la temperatura de
60° C se mezclan, en las condiciones del problema anterior, cop 28,016 kg de mitrégeno
que ocupan un volumen de 6 m3 a la temperatura de 20° C. 'Determinar: a) la tem-
peratura de la mezcla, b) el ntiimero de moles, ¢) la presién total, d) el volumen
que ocupa.

R. a) 26,73°C, b) 1,2moles, ¢) 38138kg’/m?, d) 8md

N°¢ 103. En una mezcla de CO,, O, y N,, que estd a una determinada presién
total, se desea que las presiones parciales sean el 20, el 30 y el 509, respectiva-
mente. Calcular: a) la composicién volumétrica, b) la composicién gravimétrica,
¢) la masa molecular, d) la constante R de la mezcla.

R. a) CO,;: 20%, O;: 30%, v Ny 50%; b) g =0272, g,=0206 ¥y
g, = 0,432; ¢) 32,41kg/mol; d) 26,16 kgm/kg - °K.

N°® 104. ¢Cuantos kg de. H, deben mezclarse con 10kg de CO, para producir
una mezcla en que ambos componentes tengan el mismo volumen parcial? Calcular
la masa molecular y la constante R de esta mezcla.

R. m=046kg de H, p=23013kg/mol y R = 3684 kgm/kg - K.

N° 105. 5kg de metano se mezclan con 6kg de otro gas. El conjunto ocupa
un volumen de 2m3 a la presién de 5kg’/em? y a la temperatura de 40° C. Deter-
minar la constante R de la mezcla, su masa molecular y la constante R del compo-
nente desconocido.

R. R =29,03kgm/kg - °’K para la mezcla, p = 2921 kg/mol; y para el com-
ponente desconocido R = 9,24 kgm/kg - °K.

N° 106. En un recipiente que contiene un kilogramo de aire se introduce anhi-
drido carbdnico a la misma temperatura del aire, y se observa que la presién en el
interior del recipiente se triplica. Calcular la masa de CO, introducida.

R. m = 3,0398 kg.
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GASES REALES

38. GeNERALIDADES. Al tratar el estudio de los gases perfectos se
establecié el limite de aplicacién que a ellos se referia: cuando el gas
se acerca a las condiciones criticas por disminucion de su temperatura o
estd sometido a presiones elevadas, es necesario considerarlo como gas
real. La teoria cinética de los gases perfectos, cuyos resultados han con-
cordado con las leyes analiticéas establecidas para estos fliidos, se des-
arrolla sin tener en cuenta la§ siguientes consideraciones: a) el espacio
en que se mueven las moléculas queda limitado por el volumen que ellas
ocupan; b) entre las moléculas existe una atraccién que aumenta, hasta
un cierto limite, al disminuir las distancias intermoleculares.

Para los gases sometidos a condiciones de presion baja o tempera-
turas altas, el volumen de ellos aumenta y, comparado con el volumen
molecular, se hace grande; por ello, también la atraccién molecular dis-
minuira, pues las moléculas se espacian, aumentando sus distancias;
luego, su comportamiento se aproxima a los gases perfectos. En cambio,
cuando estas condiciones varian, es decir, la presién aumenta y dismi-
nuye la temperatura, el volumen especifico del gas se hace menor e
influyen las dos consideraciones mencionadas en el parrafo anterior:
menor espacio libre para el movimiento molecular y mayor atraccion
intermolecular, que resulta, ademds, mas preponderante por el hecho
de que la temperatura ha disminuido y, como consecuencia, disminuye
también la energia interna, o sea, cinéticamente, la agitacion térmica
molecular. Entonces, el comportamiento del gas difiere del perfecto y
debe considerarse como un gas real.

Para los gases ideales la ecuacidn de estado nos expresa que siempre
se verifica la condicién

Pty i

siendo v; el volumen especifico del gas ideal. Para los gases reales la
[1-V] no se cumple, pues tendra, en general, un valor distinto de la
unidad. por lo que, llamando v, al volumen especifico del gas real, puede
escribirse

Pk s -
-I—?—_T—__z:. [2-V]
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El coeficiente Z se llama coeficiente de compresibilidad del gas, y
su valor depende de la naturaleza del mismo y del estado en que se halle.

Quiere decir que si elegimos como variables independientes la presién
y la temperatura, para cada gas real,

Z=f(p,T). [3-V]

Dividiendo la [2-V] por la [1-V] miembro a miembro, obtenemos,
al simplificar,

'

s Z
U
o bien
Uy = Z v;. [4"V1

Por lo tanto, si Z < 1, la antefk)z nos expresa que v, < U;, €S
decir que el gas real para una misma ‘condicién de presién y de tem-
peratura ocupa menos volumen que el ideal; por lo tanto, el gas real
es mas compresible que el perfecto. Si, en cambio, Z > 1, la [4-V]
nos da v, > v;, y el gas real tiene gr,xilnos compresibilidad que el per-
fecto, por cuanto para un valor determinado de presién y de tempera-

~ tura ocupa un mayor volumen; y si Z =1, ello significa que para
las condiciones de presién y de temperatura que estamos consideranda
el comportamiento del gas real coincide con el del ideal,

La ecuacién [3-V] se representa graficamente de acuerdo con resul-
tados experimentales; asi, por ejemplo, la figura 45 nos da distintas
. curvas de compresibilidad del gas nitrégeno en funcién de la presién
_ y para valores acotados de distintas tem-

. peraturas. Si el gas fuera ideal, la for- oV b,
- mula [1-V] esta representada por la rec- Zala

CKx

—

' ta AB, la cual corresponderia a cualquier i
. temperatura; para un gas real observa- :
- mos isotérmicas de distinta caracteristica,
. ya sea con o sin punto minimo.

La curva AMBCD presenta el tra- 400«
- mo AMB en que Z < 1, es decir que

~ el gas es mas compresible que el ideal,
-y siguiendo dicha curva en el tramo M VY
- BCD, Z > 1, y aparece la zona de me- :

- nor compresibilidad. Las isotérmicas del Frc. 45

- tipo anterior persisten para el N, hasta

la temperatura de 50° C, en la cual ya no existe minimo, siempre Z > 1,

=

50°C

- es decir que el gas real es menos compresible que el perfecto.

: En los gases facilmente licuables, como el CO,, el minimo persiste
 hasta la temperatura de 400° C, y para los dificiles de licuar, tales como
el hidrégeno y el helio, no se observa el minimo a temperaturas co-

rrientes, es decir que las isotérmicas tienen la forma de la curva ACE
' de la figura 45.
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39, REPRESENTACION ESPACIAL DE LA ECUACION DE ESTADO PARA
GASES PERFECTOS Y PARA SUSTANCIAS REALES. La ecuacion de estado es
una relacién de tres variables; por ejemplo: la presién, el volumen espe-
cifico y la temperatura. Si tomamos una terna de tres ejes coordenados

Fi1c. 47

ortogonales p-v-T', la ecuacion
de estado del gas ideal se halla
representada por la superficie
de la figura 46. Esta superfi-
cie, proyectada sobre cualquier
plano paralelo al p-v, nos da,
F1c. 46 para las distintas temperatu-
ras, hipérbolas equilateras, de
acuerdo con la ley de Boyle-Mariotte (fig. 47). Proyectando, en cambio,
sobre un plano paralelo al v-T', aparecen las rectas representativas de la
primera ley de Charles - Gay Lussac (fig. 41), acotadas para las distintas
presiones; y si, en cambio, se pro-
yecta sobre un plano paralelo al
A'=punTo p-T, se obtiene el grafico de la fi-
erifico gura 42, de acuerdo con la segun-
da ley de Charles - Gay Lussac.
Consideremos ahora la repre-
sentacién espacial en un diagra-
ma p-v-T" de la ecuacién de estado
correspondiente a una sustancia
real. Los estados de equilibrio se
hallan sobre una superficie tal co-
mo la indicada en la figura 48, la
cual corresponde a una sustancia
que se contrae al solidificarse y
para la que se han dibujado las
zonas correspondientes a los dis-
tintos estados: sdlido, liquido, ga-
Fic. 48 seoso, v a las fases solido-liquido,

solido-vapor y vapor-liquido.
En la figura 48 observamos especialmente el punto critico K, en el
cual el paso del estado liquido al de vapor es instantaneo, lo cual no
sucederia si la vaporizacién se efectuara a menor temperatura (por




GASES REALES 93

ejemplo, recta AB a presion constante). Las lineas dibujadas en la su-
perficie son las isotérmicas, y de ellas destacaremos la critica, que separa
la zona del vapor de la del gas. Como explicaremos mas adelante, al
tratar el tema vaporizacién, la diferencia entre un vapor y un gas reside
en que el primero puede licuarse sin modificar su temperatura; en cam-
bio, para hacer lo mismo con el segundo, debe primero realizarse un
enfriamiento, disminuyendo la temperatura hasta un valor inferior a
la critica.

El punto critico se define por sus coordenadas criticas, presion, vo-
lumen y temperatura critica, cuyos valores varfan segim la maturaleza
de la sustancia. Asi, por ejemplo, para el agua las coordenadas cri-
ticas son

p. = 225,65 kg'/em?,  ve = 0,00326 m¥/kg y t.=374,15°C,

mientras que para otras sustancias los. valores de las mismas son los
que se indican en la tabla 12. \

40. EcuaciON DE VAN DER WaaLs. Fsta ecuacion, debida a J. D. van der
Waals, data del afio 1873 y fue una de las primeras establecidas para los gases reales,
basandose en consideraciones tedricas. Es de la forma

(p+—;’2—) (B BT (5]

Fn la anterior se observa que el volumen del gas se reduce de la cantidad b,
llamada covolumen, la cual tiene en cuenta el menor radio de accién molecular; la
presién se aumenta de la cantidad a/1?, considerdndose con ello el aumento de presion
que produce la atraccién molecular. La férmula [5-V] suele también escribirse, despe-
jando la presién, asi: '

R g

e e S

[6-V]

observando en la anterior que si v tieme un gran valor, se cumple la ecuacién de
estado del gas perfecto. Las constantes a ¥ b se deducen imponiendo la condicién de
que esta ecuacién de estado cumpla con las coordenadas criticas, o sea,

il a

P =T g eyl
vc_-—-b v,

: | e ]

Una segunda condicién se obtiene considerando que en el diagrama p-v la iso-
térmica critica es horizontal al pasar por el punto critico; por lo tanto, su pendiente,
dada por la derivada de la presién con respecto al volumen cuando 7 permanece
constante, debe valer cero, o sea,

ap R:T, 2a . :
(ﬁ)f T et e L

Ademas, esta isotérmica presenta en dicho punto una inflexién; la segunda
derivada vale cero, o sea, :

gy SR+ 6 a ot 0.V
avzr_(vc—bﬂ'—v"—’ 19V ]

fe
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resolviendo el sistema de las tres ecuaciones [7-V], [8-V] y [9-V], con tres incégnitas,
se obtiene facilmente

8a a
be=3b T=om g Pe=Gm

[10-V]

El sistema de las ecuaciones [10-V] nos da los valores de las constantes a, b
y R en funcién de las coordenadas criticas, pero si se considera que el valor de R
puede obtenerse de la ley de Avogadro aplicada a los gases perfectos, R = R,,/u,
y entonces existe ya una incégnita preestablecida. Esta consideracién permite eliminar
de la [10-V] los valores de a y de b en funcién de R, T, y p, por cuanto el volu-
men critico no estd generalmente bien determinado. De las férmulas [10-V] despe-

Jamos entonces 2, 72 X
L 2T R . T, : bz-l—R TC.
O = p e P,

En la tabla 12, con ayuda de las férmulas anteriores, hemos calculado los valores
de las constantes @ y b para distintos gases, con lo cual simplificamos la aplicacién
de esta ecuacién de estado. :

Una primera objecién que puede formularse a esta férmula de van der Waals
es que se han obtenido valores de a y de b constantes; en realidad, ellos varian con
la temperatura. Si, ademéas, con las [10-V] calculamos el coeficiente de compresibi-
lidad para el estado critico, multiplicando miembro a miembro la primera y la ter-
cera, y dividiendo por la cantidad R - T, despejada de la ssgunda, se obtiene

e TN 27b_ 3
BT P7b--Ba~ W

Z, = 0,375. : [11-V]

Por lo tanto, segiin van der Waals, Z.= 0375 para cualquier gas, y en la
tabla 12 observamos que ello no se cumple. Por estas causas esta ecuacién de estado
es aproximada, pero se emplea pues no es muy cefmplicada y resulta mais exacta
que la del gas perfecto.

41. Ecuacrones pe Crausius, WorL, BerreEELOT Y DIETERICL Clausius, Wohl
y Berthelot propusieron algunas modificaciones a la expresién de van der Waals que
condujeron a otras ecuaciones de estado; las dos primeras introducen una constante
adicional y la tercera cambia el término que expresa la influencia de la atraccién
molecular. Mencionaremos también la férmula de Dieterici, que es del tipo expo-
nencial. Todas estas expresiones son algo mas exactas que la de van der Waals,
pero no puede asegurarse que sus resultados sean muy satisfactorios,

La formula de Clausius es

R.T c
AR e e

[12-V]

observando, como en la anterior, que para grandes valores de » se obtiene la ecuacién
del gas perfecto. Analizando el estado critico con el mismo criterio del titulo anterior,
se llega a las relaciones

8¢ c-R

R S ey O gl a e S
% P =216 (ax B? Y

= = 2 -
i 7 @t b R’ v,=3a+ 25, [13-V]

que nos permiten calcular @, » y ¢ en funcién de las coordenadas criticas.

Wohl perfeccioné la férmula de van der Waals considerando que cuando la
distancia entre moléculas tiende a cero, la fuerza de accién entre ambas se hace repul-
siva. Llegd asi a la expresién

R-T a c
= o + —
ST tese (v—=b)  12°

[14-V]
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cuyas constantes se calculan en funciéon del estado critico y son

a=6p,-v% b=—J-0, c=4p, v} [15-V]

: 5
_15 P -
=St [16-V]

c

Como puede verse, se admite para cualquier gas en el estado critico un coefi-
ciente de compresibilidad constante que vale, segin la [16-V],

_pc'vc ___li_
Zc—- e e —

c

Berthelot propone sustituir el término a/v? de la ecuacién de van der Waals
por a/T - v?; se llega entonces a la férmula

(p+ szvz) (DB =R T [17-V]
Las constantes criticas, de acuerdo con valores experimentales, resultan
16 ' _
i SRR [18-V] _ b= Hu‘.\ [19-V]
y , ; 32 p,-v

== 2 [20-V]

c

Desarrollando la [17-V], despreciando los términos de segundo orden y reem-
plazando las constantes anteriores se llega, haciendo operafiﬂnes, a

o pe T
p'v_R'T[I"}'Tﬁ e T (1”6 TZ)}’

c

que constituye otra forma de la ecuacién de Berthelot.
La férmula de Dieterici es del tipo exponencial

e

v—>b

p= e Ly, [21-V]

siendo e la base de los logaritmos neperianos y a y b dos constantes que, analizadas
para el estado critico, valen - :

d=erp it b=y oy TR=e.p v /2T,

42. EcuacioN pE BeaTTiE-BringEMAN. Una de las ecuaciones de
estado mas ttiles y que proporciona resultados concordes con la realidad
es la establecida por J. A. Beattie y O. C. Bridgeman en el afio 1927.
Es de la forma

o R.T(1 :ﬁ) [U+BO(1__§_)]_£°_(1 —'"v_) [22-V]

v v?

férmula en la cual aparecen cinco constantes, a, b, ¢, Ay y B, las cuales
han sido determinadas para los gases mas usuales como puede verse
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en la tabla 13. Resulta sumamente practico el empleo de un método

grafico para resolver esta férmula, tal como lo ha ideado el ingeniero
J. M. Bados .

43. EcCUACION DE ESTADO GENERAL. Aunque las férmulas anterio-
res son las mas empleadas, resulta muy conveniente, y mas satisfactorio
desde el punto de vista tedrico, establecer una ecuacién de estado tinica,
que puede expresarse en funciéon de las potencias crecientes de la presién,
o bien en funcién de las potencias decrecientes del volumen. Estas ecua-
ciones generales son

p-v:R-T(i—i—

Bv Cv Dv Ev
D +v2+v3+v4+"') [QS'V]

y
p-v=R-T(U+B,.-p+Cp-pPP+D,-pP+E,-p*+ ...). [24-V]

Los coshicientes' By, G0 Dy, Bvvli 3EB, C, 000 B 0 reon. Ua:
mados coeficientes del virial, nombre con que también se conocen estas
férmulas. Ellos se obtienen mediante la teoria cinética de los gases y
la mecénica estadistica, dependen de la temperatura y de la constante R
del gas, y sus valores, establecidos por expresiones matematicas, se en-

cuentran extensamente tabulados en los manuales y en la bibliografia

especializada de esta materia 2

44. COORDENADAS REDUCIDAS. LLEY DE LOS ESTADOS CORRESPONDIEN-
TES. EcuaciON pE EsTADO REDUCIDA. Definiremos como presién, volu-
men y temperatura reducidos a las relaciones entre la presién, el volumen
y la temperatura de un estado cualquiera y la magnitud similar corres-
pondiente al estado critico, es decir que

P v L

PR=pc, UR_—"UC 48 TR:TC;

[25-V]

por lo tanto, pr es la presién reducida, vz el volumen reducido y T la
temperatura reducida. De la [25-V] se obtiene

P = Pr " Pes U="UVUp: U, ¥ =ty [26-V]

Dos o mas gases se hallardn en estados correspondientes cuando sus
coordenadas reducidas tienen el mismo valor. Este concepto fue pro-
puesto por van der Waals y se conoce con el nombre de ley de los esta-
dos correspondientes, la cual es aproximada. En efecto, si admitimos que

1 Bados, J. M.: Resolucién de la ecuacion de estado de Beattie-Bridgeman. Re-
vista “Ciencia y Técnica”, n® 525. Buenos Aires, marzo de 1946.

2 Ver, por ejemplo, American Institute of Physics Handbook. Nueva York, 1957.
Ed. McGraw-Hill.
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- dos masas gaseosas tienen la misma presién reducida pp y la misma
temperatura reducida 7z, no podemos asegurar que ambas definan el
mismo volumen vg; por ello esta ley se cumple en forma aproximada.

Si admitimos la ley de los estados correspondientes, podemos expresar la ecua-
caén de estado de cualquier gas real en funcién de sus coordenadas reducidas; esta
ecuacién se llama ecuacion de estado reducida. Asi, por ejemplo, si deseamos esta-

blecer la ecuacién reducida de van der Waals, de las ecuaciones [10-V] y [11-V]
obtenemos el valor de las constantes

27 :
.:z=27pc-b2=—9—pc v l=3p, D2

Reemplazando estos valores en la [5-V], se obtiene

3p,:v2 v, 8 T
(P+T CER A o

pasemos el producto p, - v,/3 del segundo miembro al \p{mero, dividiendo por P,
el primer paréntesis y por v,/3 el segundo; queda, entonces;

2 T
[i+3(i)J(3f——1)=8 ,
P v v, Z

y considerando la [26-V] se obtiene finalmente

3
(PR + ‘U—Rz—) Bvg—1) =8 Ty, / [27-V]

- que es la expresion de la ecuacion de estado reducida de van der Waals. Con el
. mismo criterio puede establecerse una ecuacién de estado reducida partiendo de cual-
. quier otra férmula y siguiendo el mismo procedimiento; asi, por ejemplo, se obtiene
- la ecuacion de Wohl reducida

57T, 24 4
=4«vR—1 _UR(4UR—1)+1)R3’ L2V

Pr

. ¥ la ecuacién de estado reducida de Dieterici resulta

Pr = i, v;ri 1 €2 2/Tr - v, [29-V]
| 45. LEY MODIFICADA DE LOS ESTADOS CORRESPONDIENTES. La ley
- de los estados correspondientes da resultados que difieren de la realidad,
- por lo que su aplicacién en la préictica debe tomarse con reservas. Una
- mayor concordancia con los resultados experimentales se obtiene apli-
- cando la ley modificada de los estados correspondientes.

: Se define con el nombre de volumen critico ideal al que se obtiene
- aplicando la ecuacién de estado del gas perfecto al estado critico, o sea,

ST

L 30.V
o Eesd
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férmula en la cual tomaremos R = Ry/p. Estableceremos ahora el volu-
men reducido ideal, variable propuesta por Kamerlingh Onnes y llamada
asi por G. J. Su; esta magnitud es igual a la relacién entre el volumen
especifico del gas y el critico ideal, o sea,

Uri = vv =V RF')CT . [31-V]

habiendo reemplazado en la anterior el valor dado por la [30-V]. Si
multiplicamos el tercer miembro de la anterior por v./v, y tenemos
en cuenta la [25-V],

P YR e :
vm = —— g = vr - Ze [32-V]

La ley modificada de los estados correspondientes establece que para

cualquier gas
v = f (pr, Tr), [33-V]

y el valor de la funcién lo estableceremos de acuerdo con el tipo de
ecuacién que consideremos. Por ejemplo, si tomamos la de van der
Waals, partiremos de la [27-V], en la cual tendremos que expresar ugi
en lugar de vg; para ello, de la [32-IV] despejamos

v
c

segtin van der Waals, tal como se vio emla -V Z.= 3/8;  xecni
plazando en la anterior,

Vp = % Up;i. [34‘—V]

Por lo que, reemplazando la anterior en la [27-V] ¥y haciendo ope-
raciones, se obtiene :

4
(pa+ 222) B0 — 1) = 8T [35-V]

Ri2

férmula de van der Waals aplicada a la ley modificada de los estados
correspondientes. Anélogamente podriamos obtener otras expresiones par-
tiendo de las ecuaciones de estado de Wohl, Dieterici, etc.

Las férmulas [27-V] y [35-V] deben modificarse para el hidrégeno
y para el helio con el objeto de ajustar sus resultados a los valores reales.
Para ello, de acuerdo con lo propuesto por R. H. Newton, debe emplearse
en ellas, en lugar de las constantes criticas 7. y p., las temperaturas y
presiones pseudocriticas T’ y p.” definidas por

Tre=T, L. Bz v .pi==p. £ Sabm
cuando Tk = 2.5.
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46. COEFICIENTE DE COMPRESIBILIDAD. Una forma sumamente
practica y rapida para resolver la ecuacién de estado del gas real con-
siste en aplicar el coeficiente de compresibilidad definido en el titulo 38.

J s con la [2-V], puede calcularse la ecuacién de estado para

un kg de un gas real por la férmula
piv=2  R.T; [36-V]

- valiendo R = Ry/p. Para m kg o para n moles obtenemos, de acuerdo
- con lo estudiado en el capitulo anterior, '
1 paVi=Z.m.RIT [37-V]
E Y
_ p.V:Z.n-RM-T. [38'VJ

La exactitud de las férmulas [36-V] a [38-V] consiste en el co-
- trecto valor del coeficiente de compresibilidad Z, pero ello no constituye

{ un problema por cuanto ha sido establecido. En las tablas 14 a 18 hemos

- indicado los valores de Z para distintos gases en funcién de la presién
y de la temperatura. Se observa que Z no vale la unidad en el estado
. normal, razén por la cual, tal como se ha indicado en las férmulas
~ [36-V] a [38-V], debe tomarse R — Ry/n en lugar de la constante R
- dada por la tabla 9. :

E De acuerdo con los resultados experimentales obtenidos con dis-
. tintos gases a diferentes presiones y temperaturas reducidas, estos valores
- han correspondido perfectamente a curvas que responden a la funcién

Z = f (PR, TR); [39'V]

- por lo tanto, puede establecerse que el factor de compresibilidad es fun-
cién de la presién y de la temperatura reducida.
47. GRAFICOS DE COMPRESIBILIDAD. Solucionan en une(grma ra-
- pida los problemas de estado de los gases reales, pues de los mismos

puede determinarse el coeficiente Z y relacionarlo con la presién redu-
. cida, la temperatura reducida y el volumen reducido ideal definido en
| la ley modificada de los estados correspondientes.

Despejando Z de la [36-V] y aplicando las férmulas [26-V] se

.~ obtiene

G N S e e

en la anterior, p, - v./R . T, representa el coeficiente de compresibili-
dad Z. correspondiente al estado critico; por lo tanto, resulta

Z_P-D__PR'Pc°UR'Uc PR * UR pc‘vc_

- v :
Zi—g, he e [40-V]

Tr
Como Z. no es constante, sino que varia para cada sustancia, como
e observa en la tabla 12, debe buscarse una agrupacion de magnitudes
‘que pueda aplicarse al estado reducido de cualquier gas. Ello se logra
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despejando el producto vgr - Z. de la anterior, que es igual al volumen
reducido ideal, de acuerdo con la [32-V]. Por lo tanto, debe escribirse
Urr — UR * ZCZZIE.
Pr
En la anterior se observa que cumpliéndose la [39-V] resulta vg
funcién de pr y de Tk, confirmando la férmula [33-V] y permitiendo
construir grdficos de compresibilidad.
Las variables que en ellos aparecen es-
tan, por lo tanto, expresadas por las for-

mulas
T
Lp = T PrR = }f
’ i
. iy U . pcﬁ‘ I R ¥
Urr =— ——‘R ; TC = Z-——pR . [4‘1 V]

En los mas recientes gréaficos de

compresibilidad, confeccionados por Nel-

F1c. 49 son y Obert!, nosotros observamos que

ellos tienen la forma de la figura 49; co-

mo ordenadas se representan los valores de 7, y como abscisas, las pre-

siones reducidas pr; dos curvas acotadas de temperaturas reducidas 7'z

y de volumenes_reducidos ideales vgs permiten resolver con rapidez las
aplicaciones ﬁrécticas que se presentan.

48. MrEzCLAS DE GAsEs REALEs. Las leyes de Dalton y de Amagat,
aplicables a una mezcla de gases reales, suministran, en general, resul-
tados no concordes con la realidad; por ello es preferible no aplicarlas
y seguir el procedimiento indicado por W. B. Kay, que da valores que
concuerdan con los datos experimentales. Kay define la temperatura y
presién pseudocriticas de la mezcla por las ecuaciones

TcM:xl‘Tcl‘["xZ'TcZ'l“ +In'Tcn [4‘2'V]
¥

Py =21 Pa + X2 Pa+ ... + Tn: Pems [43-V]
siendo zi, %1 ..., Tn las fracciones molares de los componentes; 7,
T oony Lens sus temperaturas criticass: Pets Pets - =3 Pons SUS presiones
criticas.

Con estos valores puede calcularse la presién y temperatura redu-
cidas de la mezcla:

p Z
e e T — ‘ 44“V
PRM pcM y RM TCM [ ]

1 Nelson y Obert: Generalized compresssibility charts. Chem. Eng., vol. 61.

R
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Bl volumen reducido ideal de la mezcla se obtiene de la ecuacidn
aplicada a un mol:

i 45-V
A [45-V]

cual vy es el volumen que ocupa un mol de la mezcla y Ry es
ante molar.

diante las [44-V] y [45-V] es posible emplear el grafico de
sibilidad y resolver los problemas de mezcla de gases reales.

UpM = Up

. COEFICIENTES FUNDAMENTALES QUE SE OBTIENEN DE LA ECUACION DE ESTADO.
mos de la ecuacién de estado de cualquier sustancia, su expresién general,
n forma implicita, es

f (pn v, T) = 0. [46&VJ

anterior puede también escribirse en forma explicita, despejando ya sea la
el volumen o la temperatura. Se obtienen entonces en cada caso las siguientes

P = .f1 (U: s [47_V]
v =1, (T,p) [48-V]
T = f (p,0). [49-V]

alquier variacion de presién que obre sobre la sustancia, por diferenciacién de
] estara expresada por

dp dp

alogamente, diferenciando ]aWV] vy la [49-V] se obtienen las variaciones
en y de temperatura:

J dv J dov > o
U= aT . T + (_é? 2 p. [51-V]
al = - d 4 d 52-V

las tres formulas anteriores aparecen entre los tres parametros, presion, volu-
temperatura, de la ecuacién de estado, seis derivadas parciales que no pueden
arbitrariamente, pues existen entre ellas cuatro relaciones de dependencia;
primeras son inmediatas, por cuanto debe verificarse que

S lap\ (v 2 ap\ /8T i dv\ /T =y
. a7\ Y ke ot
enciando la [46-V],

df df df
apdp+a Ay L AT [53-V]

v o7

la anterior suponemos 7' constante, resulta d7 = 0, y podemos despejar
para el valor de 7' constante, o sea,

dp df/dv. .—
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El volumen reducido ideal de la mezcla se obltiene de la ecuacién
[31-V] aplicada a un mol:

W s e M [45-V]

?
u o Lem

en la cual vy es el volumen que ocupa un mol de la mezcla y Ry es
la constante molar.

Mediante las [44-V] y [45-V] es posible emplear el gréfico de
compresibilidad y resolver los problemas de mezcla de gases reales.

49. COEFICIENTES FUNDAMENTALES QUE SE OBTIENEN DE LA ECUACION DE ESTADO.
Si partimos de la ecuacién de estado de cualquier sustancia, su expresién general,
escrita en forma implicita, es

f(p,0,T) =0, ' [46-V]

La anterior puede también escribirse en forma explicita, despejando ya sea la
presién, el volumen o la temperatura. Se obtienen entonces en cada caso las siguientes

funciones: p=f (0,7, [47-V]
v="f,(T,p) < T4ERNE]
4 =% (p o) [49-V]

Cualquier variacién de presién que obre sobre la sustancia, por diferenciacién de
la [47-V] estard expresada por

dp dp
el sl o s

Analogamente, diferenciando la [48-V] y la [49-V] se obtienen las variaciones
de volumen y de temperatura:

dov dv
¥
ar=(3%) 4 ol 52V
A e s

En las tres férmulas anteriores aparecen entre los tres pardmetros, presién, volu-
men y temperatura, de la ecuacién de estado, seis derivadas parciales que no pueden
elegirse arbitrariamente, pues existen entre ellas cuatro relaciones de dependencia;
las tres primeras son inmediatas, por cuanto debe verificarse que

éﬁ dv £t dp\ (0T e dv v eiE
o\ herllm et v eEla ] oL
Diferenciando la [46-V],

af af G o

Si en la anterior suponemos 7' constante, resulta d7 = 0, y podemos despejar
la dp/dv para el valor de T constante, o sea,

dp df/dv. ¥




102 CURSO DE TERMODINAMICA

Anéalogamente, para v constante, dv = 0, y de la [53-V] despejamos la d7/dp
para el valor de v constante, resultando

(a_r) a5

% AT’ (3orvl

Si en la [53-V] consideramos p constante, es dp = 0, y despejando de la misma
la dv/dT para el valor de p constante, puede escribirse

(Gv) _anr

AT )= - B’ gk

Multiplicando miembro a miembro las [54-V], [55-V] y [566-V] se llega, sim-

plificando, a
dp aT ov
(az:)T(ap)v(aT)p__l’ [5fev]

la cual constituye la mencionada cuarta relacién de dependencia entre las derivadas
parciales de las férmulas [50-V] a [52-V].

Para una transformacién a presién constante se define como coeficiente de dila-
tacién de la sustancia a la variacién de volumen experimentada por una elevacién de
temperatura de un grado centigrado o Kelvin, relacionada con el volumen a cero

grados, es decir que
1 duv
o= — =] [58-V]
UO P

aT

Para una transformacién a volumen constante, se llama coeficiente de tension
de la sustancia a la variacién de presién producida por un aumento de temperatura
de un grado centigrado o Kelvin, comparada con la presién a 0°C, es decir que

2 ap\
=4 59-V
e B o (BT) [ ]

Como se estudié en Atitulc 30, para el caso particular de los gases perfectos,
segiin la ley de Charles - Gay Lussac, estos coeficientes tienen un valor constante e
independiente del gas, por cuanto o = B = 1/273,16.

Si consideramos una transformacién isotérmica, o sea a temperatura constante,
se define como coeficiente de compresibilidad a la variacién de volumen producida por
una variacién infinitamente pequefia de presién, y por unidad de volumen a cero

grado centigrado, es decir que
1 fdv :
c__—(ap) [60-v]

El signo negativo de la anterior corresponde a que a un incremento de presion
se produce una contraccién de la sustancia. En esta forma, ¢ es un coeficiente posi-
tivo. La inversa del coeficiente de cempresibilidad es

1 op
E = —c— = — L'U (W)T- [61—V]

Es decir que E representa la relacién entre un incremento infinitamente peguefio
de presién y la contraccién producida por una unidad de volumen. Se lo llama mddulo
de elasticidad de la sustancia.
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' Si reemplazamos en la [57-V] los valores de las derivadas parciales despejados
de las [58-V], [69-V] y [61-V], se obtiene

E 1

Yo Py B

U.-UO"'-—'—-I,

por lo que, simplificando, haciendo operaciones y considerando la [61-V],

a=pDE:,ﬁ=po-ﬁ-c, | [62-V]

- férmula que nos relaciona estos coeficientes ¥ nos permite calcular uno de ellos en
- funcién de los otros dos.

[ 50. GENERALIZACION DE LA NOCION DE CALOR ESPECIFICO. E.CUACIONES pE CLAU-
_- stus.  Si consideramos el primer principio de la Termodindmica para una transforma-
. cién abierta, observamos que, en forma general, podemos expresar la cantidad de
- calor que un sistema cambia con el medio exterior mediante una cierta funcién:

dQ = f (dp, dv, dT), [63-V]

s decir que la variacién dQ es funcién de las variaciones de los parametros by Uiy«
- Estos no son independientes, sino que se relacionan entre si mediante la ecuacién de
estado [53-V]; por ello, si entre la [63-V] y la [53-V] se elimina uno de estos para-
metros, se obtendrd dQ en funcién de los otros dos. Si eliminamos dp,

dQ=a-dv +c, - dT, [64-V]

siendo a y ¢, dos coeficientes que definimos. Para dT =0 es dQ = a - dv ¥, por

ello,
aQ :
a_' 31’) T,

a representa, por lo tanto, la cantidad ; lor necesaria para producir la variacién
- unitaria de volumen mientras la temperatura permanece constante. Se llama calor
 latente de dilatacidn.

Si en la [64-V] hacemos dv = 0, se obtiene dQ = c, - dT, por lo que

dQ
w=(37),

- 0 sea, el calor especifico a volumen constante, pues c, representa la cantidad de calor
- necesaria para producir la variacién unitaria de temperatura a volumen constante.

Si entre la [63-V] y la [53-V] eliminamos dv, se tiene
dQ=-e-dp+c,-dT, : ‘ [65-V]

siendo e y ¢, dos coeficientes. El primero se define haciendo dT = 0; luego,
dQ=e-dp y

- e representa el calor latente de compresién, o sea una cantidad de calor necesaria para
- producir una variacién unitaria de presién a temperatura constante.
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Si, en cambio, en la [65-V] hacemos dp =0, sera dQ =c,-dT y

R B
(39,

por lo tanto, c, es el calor especifico a presion constante, pues representa la cantidad
de calor necesarla para produc:r una variacién unitaria de temperatura, manteniendo
la presién constante. Las ecuaciones [64-V] y [65-V] son debidas a Clausius.

51. PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA PARA LAS TRANSFOR-
MACIONES DE UN GAS REAL. CALORES EsPECiFIcos. Aplicando el primer
principio de la Termodindmica para un sistema cerrado que realiza una
transformacién abierta reversible,

dQ =dU + A - p-dv  en kcal/kg. [66-V]

Para un gas real la funcién de estado U depende de dos variables;
por ejemplo, la temperatura y el volumen. Por lo tanto, si consideramos
que U = f (v,7T), podemos escribir

aU aU
dU “(av) i e (a:r) dT. [67-V]
Reemplazando en la [66-V] y sacando dv factor comun se obtiene
oU alU
dQ__(aT)dT+[A p+(avﬂdv. [68-V]

P‘% una transformacion a volumen constante tenemos, por calori-
etria, dQ = ¢, - dT, e igualando esta férmula con la anterior, para
v = 0 se halla

aU
v = (B_T),,’ [69-V]
y reemplazando en la [68-V], resulta
R [A o (%%) ldv, [70-V]
T

que es la expresion del primer principio para las transformaciones del
gas real.

Supongamos un proceso que se realiza manteniendo el parametro z
constante; por calorimetria,

dO. = ¢;«dl; [71-V]
homologando con la [70-V], dividiendo por d7" y simplificando se halla

oU’ 0
Cx=Cv+[A‘p+(av)T](a;).
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Si la transformacién se realizara a presién constante,

oU d
""zc"ﬂA"’*( ) (3%)
P

aU T
dv
(a7, Sk

la cual constituye la extensién de la férmula de Mayer del gas perfecto,
- aplicable ahora a un gas real.

vy la diferencia de calores especificos seria

aU
o)

FD)

Cp — Cp =

: También podemos expresar el primer principio, considerando la fun-
- cién entalpia, segtin la [49-IV],

dQ =di — A . v . dp; [73-V]
_.' tomando a i = f (p,?) puede escribirse _ .
: i i _
ah ("gT)p T’ + (gg)r dp, | [74-V]
.'f y reemplazando en la [73-V] y sacando dp factor comiin
9 di ‘
= {2 4 W : i
dQ (BT),, T+ K ap);r A v]dp [75-V]

Para una transformacién a presién constante tenemos, por calori-
metria, Q, = c,—~dT’, e igualando con la anterior, para dp = 0 se halla

\ .
o (%.) : [76-V]
r
por lo tanto, reemplazando en la [75-V], resulta
ot

J0'= o, IT 4 K?pﬁ“)r" A v]dp, | | [7}-V]

la cual constituye otra expresion del primer principio para un gas real.

~ 52. ESTRANGULACION DE UN GAS REAL. COEFICIENTE DE JOULE-
Toomson. Luego de las experiencias mencionadas en el titulo 28,
Joule y Thomson realizaron otras, en las cuales producian la estran-
gulacién de gases haciendo pasar los mismos a través de un tapén poroso
intercalado en una tuberia. Mediante una aislacién adecuada se trataba
de que no hubiera cambios de calor con el medio exterior.

~ De acuerdo con lo estudiado en el titulo 20, d), la transformacién
se efectuaba cumpliendo la igualdad

=1, : [78-V]
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es decir que la entalpia inicial del gas antes de la estrangulacion, en

la seccién I (fig. 50), es igual a la entalpia final del gas luego de la

estrangulacién, siendo este proceso irreversible. De acuerdo con la for-
mula [78-V], di = 0, y teniendo en cuenta la
[74-V] puede escribirse

el (22 gp 4 (&) ar o
b o op /r dlijy i

-l
-~ —— -

\---=-z=5Z=|=7 por lo tanto, despejando la 97/9dp, para esta trans-
EZ=="N_">3=4 formacién en que i no ha- variado,
R (3i/9p)r

F16. 50 RS ST = et : = 7g_v

( ap )i (3i/aT), Les e

El primer miembro de la [79-V] recibe el nombre de coeficiente
de Joule-Thomson, que designaremos con la motaciéon w;r, y representa
la variacién de la temperatura con respecto a la presion en este proceso.
En la férmula anterior el denominador del segundo miembro, de acuerdo
con la [76-V], representa el calor especifico a presién constante; luego,

puede escribirse
1 ( dai )
Wr= ——\3-"]) -
T

cp, \Op
Como i=U 4+ A . p .o, la anterior toma la forma
1 [ U a(p - v) ) \
T SR e e N o i) cE St -V
A = = [( . )T+ A( =2 |, [80-V]

y como U es funcién de estado, se cumple que

()= () (),

por lo que, reemplazando en la [80-V], resulta

s Rl el el

La férmula anterior es aplicable a cualquier gas real. Como caso
particular para un gas perfecto, (U/dv)r =0, y como p.-v=R.T,
la [3(p - v)/dp]r vale también cero, y entonces pr = 0. Es decir que
si el coeficiente de Joule-Thomson vale cero, la (87/dp); = 0, y no hay
variacién de temperatura en la estrangulacién de un gas ideal. A un
mismo resultado se llega considerando que la entalpia de un gas perfecto
depende sélo de la temperatura (titulo 30), y al no variar z, tampoco
tiene que variar 7.

53. PunNTO DE INVERSION. En la [81-V] la (9U/dv)r tiene como
dimensién energia/volumen, o sea, fuerza/superficie, es decir, presion.
Se la llama presién interna, y desde el punto de vista fisico puede consi-

P ——

P —
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derarse que estd producida por las fuerzas de atracciéon y de repulsién
molecular. Esta magnitud, similar al término @/1?* de van der Waals,
es generalmente positiva .y aumenta con la presion.

Si analizamos ahora el factor (dv/0p)r de la misma férmula, ob-
servamos que éste siempre es negativo, pues en una transformacién a
temperatura constante, al aumentar la presion (dp > 0), disminuye
el volumen (dv < 0), o bien, si dp < 0, resulta, en cambio, dv > 0.
Si observamos, ademas, la representacién grafica de las curvas isotér-
micas de los gases reales en el diagrama p-v, sucede lo mismo que para
los perfectos, en los cuales la pendiente (dv/dp)r resulta apreciable
para bajas presiones y disminuye al aumentar éstas.

Por lo tanto, puede establecerse que el producto (9U/9v)r(9v/0p)r
de la formula [81-V] es en general negativo y que, por compensacion
de efectos, su valor numérico no depende de la presién.

Analizando el término [d(p - v)/dp]r que sigue en la [81-V], el
signo de éste puede obtenerse de acuerdo con las pendientes de las iso-
térmicas de los graficos de compresibilidad (figs.45 y 49); de ellos
se deduce que esta derivada, para todos los gases, con excepcién del
hidrégeno y del helio, es negativa a ba]as presiones y recién se hace
positiva a presiones elevadas

Entonces la [81-V], por estar afectada de un signo menos, sera
positiva a presiones bajas, es decir que

W
wr > 0, —e_sea, (5)! >0,

=1 5
es decir que la temperatura del gas real disminuye al disminuir la pre-
sion en una estrangulacién a presiones bajas.

Si aumentamos la presién, el término [d(p - v)/dp]lr se hace posi-
tivo y llega un momento en que se puede anular el valor de la [81-V].
Para cada gas, a una presién determinada, la temperatura para la cual
wr = 0 se llama temperatura de inversién. Si la presion es suficiente-
mente elevada y excedemos esta temperatura de inversion,

{oT
At 0
wr < 0, 0 sea, (ap )i < L),

es decir que la temperatura del gas aumenta al estrangularse.

El anélisis anterior se ha hecho exceptuando al hidrégeno y al
helio, pues para estos gases, como se estudié al analizar las curvas
de compresibilidad, para todas las presiones y temperaturas corrientes,
[8(p - v)/3p]r > 0 y, por lo tanto, casi siempre wr < 0. Es decir
que para estos dos gases, al ser (97/9dp); < 0, resulta, al efectuarse
la estrangulacién y disminuir la presién, que se produce un aumento
de temperatura. Seria necesario enfriarlos a temperaturas muy bajas
para lograr el efecto de inversion.
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Este proceso de estrangulacion es empleado en la licuacién indus-
trial de gases, en la cual se logra un enfriamiento adicional estrangu-
lando cuando wr > 0, debiendo buscarse valores elevados de este coefi-
ciente a bajas temperaturas y presiones.

54. ProsLeEmas. N° 107. Calcular la presién existente sobre 1kg de etano si
su temperatura es de 20° C y ocupa un volumen de 0,03 m3. Emplear: a) la ecuacion
de estado del gas perfecto, b) la ecuacién de van der Waals, ¢) la ecuacién de
Beattie y Bridgeman, d) la ley de los estados correspondientes, e) la ley modificada
de los estados correspondientes, f) el grafico de compresibilidad.

a) De la ecuacién de estado del gas perfecto despejamos el valor de p, ¥y reem-
plazando valores para el estado dado,

R-T 27,88kgm/kg - K X 293,16°K
== = = ’ 3 L - " 2-
p v 0,03 m3/kg 979 440 kg’ /m? = 27,244 kg’/cm

b) Para aplicar la ecuacién de van der Waals consideramos la férmula [6-V]:

R-T a
e

en la cual, para este gas, segin la tabla 12,

kg’ mb

=2 _@ b = 0,002162 m?/kg.

a = 62,83

Por lo tanto, reemplazando en la anterior,

97,88 X 293,16 62,83

P =503 — 0.002162 e 993 800 kg’/m? = 22,38 kg'/cm?.

c) Pare\_cal?;mr de acuerdo con la férmula de Beattie-Bridgeman, obtenemaos
de la tabla 13 las constantes

3

m
b = 0,000637 ~— ,
kg

b8 i
m?2 kg?’ D ke ’

B, = 0,003126m%/kg y c¢=29930m? - Ki/ke;

A, = 67,190

reemplazando en la férmula [22-V], resulta

97,88 X 293,16 (1 g PG )
4 ! 70,03 % 293,163 0,000637
p = NE [0,03 + 0,003126 (1 i —6_0?”)]
67,190 0,001949
0,032 SR T
o sea,

p = 232 200 kg'/m? = 23,22 kg’ /cm?.

d) Aplicaremos la ley de los estados correspondientes por medio de la ecuacion
reducida de van der Waals [27-V], de la cual despejamos pp, obteniendo
8Ty 3
FE S e s R Sl (N
pR 3 UR e 1 URZ
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Calculamos el volumen y la temperatura reducida:

By e i
RT e 000402 5 S B A

c
habiendo tomado los valores criticos de la tabla 12. Reemplazando valores en la fér-
mula (1), resulta _ 8%0960 3
PR= 3% 6,008 —1 6,008
La presién valdra
p=pg- P, = 0363 X 49,8 kg’/cm? = 18,077 kg’/cm?.

=20 363:

e) Si consideramos la ley modificada de los estados correspondientes por medio
de la ecuacién reducida de van der Waals [35-V], despejamos de ella el valor de pg,

obteniendo 8T, 0,402

Pr = SURI_i R DRIZ ’ ] (2)

en esta férmula la temperatura reducida vale igual que en la anterior, T, = 0,960,
y el volumen reducido ideal se calcula mediante la [31-V]:
gihE ol “0,03><4'98000_ i
PRI=RUT, T 27,88 X 30543 Lok
Reemplazando en la (2), 0,80&

8 X 0,960 0402
PR g 15 =1 1,74

0,452,

La presién sera
p=pg-p,= 0452 X 49,8 = 22,51 kg'/cm?.

f) Para emplear el grafico de compresibilidad calcularemos el volumen redu-
cido mediante la [31-V]. En el la_tomamos

Ry i 847,83 kgm/mol - K
T 30,070 kg/mol

R= = 28,20 kgm/kg - °K.

Aplicando dicha férmula,
v p, 808 m3/kg X 498 000 kg’/m?
PRI = R T, ™ 2820 kgm/kg - 'K X 805,43 K
Del grafico de compresibilidad, para vp; = 1,734 y Tp = 0,960 se obtiene
(fig.51) Z = 0,80 y pp = 0,44, por lo que calculamos

P = pg- P, = 044 X 49,8 = 21,9kg’/cm?.

= 1.754.

N¢ 108. Calcular la masa de anhidrido carbénico que estd contenida en un
recipiente de 200 dm3? de capacidad a la temperatura de 50°C y a la presion de
50 kg’/cm2. Emplear: a) la ecuacién de estado del gas ideal, b) el grafico de com-
presibilidad. '

a) De la ecuacién de estado del gas perfecto despejamos el valor de m, y reem-
plazando valores para el estado dado,
p-V 500 000 kg’/m? X 0,200 m3

s i = == ke.
M = S (3 kgm/kg - K XABIGK k8
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b) Para emplear el grafico de compresibilidad calcularemos la presién y la
temperatura reducidas con ayuda de la tabla 12:

R : T 3931¢
pR—Z—m—O,GM Yy TR—-TZZW—L‘.OS.

Del grafico de compresibilidad obtenemos, en funcién de las cantidades anteriores,

los valores (fig.52) Z =10,78 y vgr = 1,25. Podemos calcular el volumen especifice
despejandolo de la [31-V]: :

pig i dl o R0 XA0EBE e (K XIMER, slms
Rop Bl e 753 000 kg’ /m? BarG T

habiendo tomado ¢n la anterior

Ry, 847,83 kgm/mol - °K

e W 44,011 kg/mol

= 19,26 kgm/kg - °K.

Por lo tanto, la masa del gas sera

|74 0,200
v 0,00973 m3/kg

m = = 20,5 kg.

A un mismo resultado se llega despejando m de la [37-V] y reemplazando
valores:

W 500 000 kg’/m? X 0,200 m>
T ZiR-T 08 % (00 ke v h 393.16°K

= 20,6 kg,

cantidad que coincide con la anterior.

N° 109. Calcular el volumen ocupado por una masa de 2kg de oxigeno que
se halla a 100°C y sometido a una presién de 120 kg’/cm?2, mediante: a) la ecuacién
de estado del gas perfecto, b) el grafico de compresibilidad.

R. a) 0,0129m3, b) 0,0122 m?,

N° 110—€alcular el ntimero de moles de una masa de nitrégeno contenida en
un recipiente de 0,400 m3 de capacidad a la presién de 580 kg’/cm? ¥ temperatura
de 200°C. Emplear: a) la ecuacién de estado del gas ideal, b) el grafico de com-
presibilidad.

R. a) 5,78 mol-kg, b) 4,45 mol-kg.

N? 111. Calcular el volumen ocupado por una mezcla de gases constituida por
2 moles de oxigeno, 3 moles de éxido de carbono y 5 moles de hidrégeno. La tem-
peratura es de 200°C y la presién total vale 60 kg’/cm?

Si consideramos una mezcla de gases ideales, el volumen total valdra

n-R, T 10 mol X 847,83 kg/mol - °K X 473,16° K
p 5 600 000 kg’/m?

oo = 6,686 m3.

Para la mezcla de gases reales aplicaremos el procedimiento de Kay. La tem-
peratura y la presién pseudocriticas valdrdn, de acuerdo con la [42-V],

3
Toy=2z-T,; =020 X 154,78 + 0,30 X 132,91 + 0,50 X 33,24 = 87,45°K
i=1
b
3

Pout = 2 7; * Py = 0,20 X 51,81 + 0,30 X 35,676 + 0,50 X 13,222 = 97,68 kg'/cm?,
i=1
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habiendo obtenido las constantes criticas de la tabla 12. La temperatura y la presién

- reducidas de la mezcla resultan

p 60 T 473,16
= ey P = = 5,42,
PR T ores oih a

Ty 8745
Del grafico de compresibilidad, para pp =217 ¥y Tp =542 se obtiene (fi-
gura 53) un valor Z = 1,025; por lo tanto, de la [38-V] despejamos

Ve Z = 1,025 X 6,686 = 6,853 m3.

N*® 112. Calcular la presién ejercida por una mezcla de 3kg de metano y
16 kg de isobutano si ocupan un volumen de 0,24 m3 a la temperatura de 240°C.

a7 S
Fi16.53

Resolveremos el problema considerando primero una mezcla de gases perfectos
y luego una mezcla de gases reales. En el primer caso aplicamos las leyes de Dalton
y calculamos las presiones parciales; para el metano,

_m BT 3kgx5278kem/kg - 'K X 513,16'K
Hi= | %4 o 0,24 m3

kg’
o PR o D
3?&600 kg’/m? = 33,86 e
y para el isobutano,
_m-R-T 16 X 14,15 X 513,16
P2 = T 0,24

= 484 100 kg’/m? = 48,41 kg’/cm?.

Por lo tanto, la presién total valdra
p = p; + p, = 33,86 + 48,41 = 82,27 kg'/cm?.
Considerando la mezcla de gases reales emplearemos el procedimiento de Kay.
Los porcentajes en masa valdran, para el metano,
my 3

B e o0

| y para el isobutano, ;
m, 16
&= m ~ 3416

= 0,842.

Las fracciones molares de cada componente la obtenemos aplicando la [83-IV];
resulta, asi,
81/ 0,158/16,043

A= Tau) + (82/u;) ~ (0,158/16,043) + (0,842/58,124)

= 0,405
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para el metano y
82/ Wy 49 0,842/58,124

Ty = =
27 (g/m) + (82/my) 0,02434
para el isobutano. La temperatura pseudocritica de la mezcla vale, segun la [42-V],

T, =z - Ty + 5y Tp = 0,405 X 190,7 + 0,595 X 408,14 = 320°K,

C.

= 0,595

y la presién pseudocritica resulta

Py =Ty Doy + Ty - Py = 0,405 X 47,3 + 0,595 X 37,2 = 31,3 ke//crn?,

habiendo tomado los valores criticos de la tabla 12. La temperatura reducida de la

mezcla sera

T 513,16
Toy = = = 1,604.
z o Ty 320
J "," 5 El nimero de moles de metano vale
% '
’ — ——- —
0,8?‘?"": n, = my/u = 3/16,043 = 0,187 mol,
’ ?9.:,!6.09 y para el isobutano,
n, = Mmy/ly = 16/58,124 = 0,275 mol.

Por lo tanto, el niimero total de moles es
Fre. 54
: n=n+n,=0187 + 0,275 = 0,462 mol,
y el volumen molar valdra

v 0,24
PMT T T 0,462

= 0,519 m3/mol.

El volumen reducido ideal de la mezcla se obtiene de la [45-V]:

m3 " 313000 kg’/m?

T e T T e

Vpay = Uiy RMPGM % = 0,519
Ke

Empleando el grafico de compresibilidad, para vgpy = 0,60 y Tpgy = 1,604 se
obtiene del mismo un coeficiente (fig.54) Z = 0.87.
La presién valdra, entonces,

7.R,-T 087 x 847,83 kgm/mol - K X 51316°K _

1 P Uy 0,519 m3/mol

| | .

# k r k ’

' — 720300~ = 72,93 — .
m cm
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