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Presentacion de la unidad

Fuente: http://srv2.fis.puc.cl/

En esta unidad definiras los conceptos béasicos de la termodinamica y su importancia
como una ciencia de gran impacto en el desarrollo de las ingenierias a través del
tiempo. Identificaras los diferentes tipos de sistemas termodinamicos como parte del
universo que se aisla para su estudio; las ecuaciones y las propiedades de los gases
ideales y no ideales, de gran importancia en los procesos industriales y de servicios; la
ley cero de la termodinamica, que establece el principio del equilibrio termodinamico; el
calor latente y sensible; las propiedades de las sustancias puras; el manejoy la
conversién de las unidades usadas para la resolucién de los problemas; la influencia de
la presion, el volumen y la temperatura en sistemas.

Podras analizar y aplicar dichos conceptos en la resolucién de problemas, empleando
sus principios tedricos y los sistemas de estado en el disefio de equipos para la
produccion y la utilizaciéon de la energia, mismos que serviran en los procesos de
transformacién de la materia prima en productos o servicios.
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Competencia especifica

SABER > Usar modelos para explicar y describir la utilizacion de los

termdmetros y eventos relacionados con la temperatura,

mediante la aplicacion de la variable termodinamica
temperatura.

Propésitos

Aplicar los conceptos de termodinamica de gases ideales y no ideales, sistemas

termodinamicos y equilibrio térmico.
Manejar los sistemas de unidades para resolver problemas utilizando ecuaciones

de estadode P, VyT.
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1.1. Elementos de latermodinamica

La terminologia que se utiliza en cada uno de los elementos permite la comprension de
la termodinamica en este entorno, los elementos o conceptos que se manejan en esta
unidad son la ley cero de la termodinamica (equilibrio térmico), sistema cerrado, sistema
abierto, asi como sus subdivisiones a presion constante, a volumen constante,
adiabéatico, isotérmico, estado de flujo estable, de flujo uniforme, Sistemas de Unidades
Internacionales (MKS), sistema técnico (inglés), sus conversiones y la aplicacion en el
calculo para la resolucién de problemas.

En este tema se pretende que los (las) estudiantes contextualicen la importancia de la
termodinamica como una ciencia de gran trascendencia, por sus contribuciones
tecnolégicas y cientificas a través del tiempo.

1.1.1. Evolucion de latermodinamica

El descubrimiento de cémo funcionan las cosas y las leyes de la termodinamica ha sido
paulatino en funcién del desarrollo del hombre y la creacion de la ciencia para sus
comprobaciones. La construccion en Inglaterra de la primera maquina de vapor, y su
operacién con éxito por Thomas Sarvey en 1697 y Thomas Newcomen en 1712, dio
origen a los principios de la termodinamica. Fue hasta la década de 1850 que los
trabajos de William Rankine, Rudolph Clausius y Lord Kelvin, simultdneamente,
postularon la Primera y Segunda ley de la termodinamica, estableciéndose de esta
manera como una ciencia.

La termodindmica es una rama de la fisica que estudia las transformaciones de la
energia mecanica, térmica, eléctrica, quimica, nuclear, eléctrica, edlica, gedlica, etc. Asi
pues, esta ciencia es de interés para todas las ramas de la fisica, ademas de que se
relaciona practicamente con todas las ciencias y es fundamental en la formacion
profesional de un ingeniero.

Cualquier actividad de ingenieria implica una interaccion entre energia y sistemas;
muchos utensilios y aparatos domésticos se disefian con principios termodinamicos, por
ejemplo, en estufas eléctricas y de gas, sistemas de calefaccion, aire acondicionado,
refrigeradores, ollas de presion, calentador de agua, regaderas, planchas,
videograbadoras, pero también en la industria, aeronautica, generacién de energia,
automotriz, entre otras.
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1.1.2. Sistemas termodinamicos

Cuando se utiliza la termodinamica para estudiar un proceso, es importante delimitar lo
gue se estudia y su relacién con todo lo demas. Un sistema termodindmico esta
formado por una parte del universo fisico que se considera para su estudio.

En el momento en que se aisla una parte de este universo aparece el concepto de
frontera, es decir, la forma en que se separa del resto del universo. La frontera
puede estar constituida por las paredes de un recipiente que contiene al sistema, las
cuales pueden ser rigidas o flexibles, también puede ser una superficie exterior, ademas
la frontera de un sistema puede ser una superficie abstracta que se representa con una
condicion matematica.

Es importante destacar que en el momento que un observador determina la region del
universo que debe estudiar, el sistema queda definido y, por lo tanto, también se
establecen las fronteras.

Una vez que se ha definido el sistema, quedan establecidos también los alrededores del
sistema. Esto es, la parte del universo que interactia con el sistema. La interaccion
entre el sistemay sus alrededores estara caracterizada por los intercambios de energia.

Cuando se tenga un sistema contenido en un recipiente, lo cual es comun en
termodindmica, el grado de interaccion con sus alrededores dependeréa de la naturaleza
de las paredes, estas pueden ser: aislantes, adiabéticas y diatérmicas.

i. Paredes aislantes son las que no permiten interaccion alguna entre el
sistema y sus alrededores.
ii. Paredes adiabéticas son aguellas que no permiten intercambios
térmicos (calor) entre el sistema y sus alrededores.
ii. Paredes diatérmicas son las que no son adiabaticas, es decir, que
permiten el paso del calor.

Los sistemas termodindmicos pueden tener fronteras reales o imaginarias, las reales
serian una taza de café, una bomba centrifuga, un generador de vapor, etcétera., y una
frontera imaginaria seria un espacio delimitado en el entorno para su estudio, una
porcion delimitada en un océano.

Es necesario diferenciar las caracteristicas del sistema, porque de ello depende la
seleccién de principios tedricos aplicados para el célculo y resolucion de problemas. Los
sistemas termodinamicos son cerrados y abiertos, y de acuerdo con sus aplicaciones
los sistemas cerrados pueden ser a presion constante, a volumen constante y
temperatura constante; los sistemas abiertos de acuerdo a su disefio pueden ser de
estado de flujo estable y de estado de flujo uniforme, los sistemas aislados son aquellos
en los cuales no hay transferencia de calor llamados adiabaticos.

Universidad Abierta y a Distancia de México | DCSBA



Ul

Termodinamicall
Conceptos y propiedades termodinamicas

Ejemplos de sistemas cerrados son: un tanque con agua a presién, una olla de presion,
un tanque de gas, un sistema piston émbolo, una delimitacion imaginaria del medio
ambiente, etc. Estos sistemas pueden estar a presién constante, volumen constante,
temperatura constante, y adiabaticos, que son procesos en los cuales no hay
transferencia de calor.

Los sistemas abiertos se dividen en estados de flujo estable y en estados de flujo
uniforme, el primero se caracteriza porque el flujo masico que entra al sistema es
igual al que sale, ejemplo de ello seria una manguera que sirve para regar un jardin,
un sistema de bombeo de un pozo profundo en donde el flujo masico de agua que se
toma del pozo por la parte de succion es igual al flujo masico que sale por la parte de
descarga, ejemplos comunes de equipos en la industria son una tobera, un compresor,
una turbina, una caldera, etc. Los sistemas de estado de flujo uniforme son aquellos
sistemas en los cuales el flujo que entra es diferente al que sale, como es el tanque
elevado de las casas de suministro de agua potable, hay veces que esté lleno y no hay
consumo, en otras ocasiones el consumo es mayor que lo que entra.

Una vez que se ha establecido el sistema y sus alrededores se requiere un lenguaje
adecuado, mediante el cual se pueda describir la condicion fisica del sistema, asi como
los cambios que resultan como consecuencia de la interaccion del sistema con sus
alrededores. Es importante destacar que asociado a cada sistema existe un conjunto de
propiedades macroscopicas que pueden medirse, tales como la presion, el volumen, la
temperatura, etc. Debido a que estas propiedades son de naturaleza macroscoépica, su
definicion es independiente de hipotesis relacionadas con la estructura atémica de la
materia. Estas propiedades se llaman variables termodinamicas y como se ha
mencionado es necesario medirlas.

1.1.3. Ley cero de latermodinamica

La temperatura es una de las variables termodindmicas que se requiere medir, lo cual
se hace por medio de los instrumentos conocidos como termémetros, cuyo
funcionamiento se basa en el cambio de alguna propiedad fisica, como la longitud, el
volumen, la resistencia eléctrica o el color.

Para construir un termémetro es necesaria una sustancia y una propiedad
termomeétricas de dicha sustancia. La escala de temperaturas puede definirse
suponiendo que existe una relacion continua y monétona entre la propiedad
termomeétrica escogida y la temperatura medida. Por ejemplo, la sustancia puede ser el
mercurio contenido en un tubo capilar de vidrio y la propiedad termométrica seria la
longitud de la columna de mercurio.
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Temperatura

Para medir la temperatura se utilizan tres escalas termomeétricas: Celsius o centigrada,
Fahrenheit y Kelvin. Para definir la escala Celsius y Fahrenheit se eligen dos
temperaturas de referencia, llamados puntos fijos, y se asignan valores arbitrarios a
dichas temperaturas, determinando asi la posicién del cero y el valor de la unidad.

Celsius asigna 0 grados y 100 grados respectivamente estos dos puntos fijos, mientras
gue Fahrenheit asocia 32 grados y 212 a esas mismas temperaturas. Una de estas
temperaturas de referencia es el punto de fusion del hielo, es decir, la temperatura de
una mezcla de agua y hielo a nivel del mar. La otra temperatura de referencia es el
punto de ebullicion del agua, también a nivel del mar.

Para determinar cualquier otra temperatura se utiliza un termémetro de liquido, por lo
general mercurio, en recipiente de vidrio. Se ponen marcas en los puntos hasta donde
llega la columna de mercurio, cuando el termometro se coloca en un recipiente con hielo
fundiéndose y agua hirviendo. La longitud de la columna de liquido entre estos dos
puntos, Celsius la divide en 100 partes iguales y cada una de ellas es un grado Celsius
(°C); para esta misma longitud, Fahrenheit la divide en 180 partes iguales, cada una de
las cuales es un grado Celsius (°C), como se muestra en la figura 1.

Figura 1. Relacidn entre la escala Celsius y Fahrenheit.

Por ultimo, la importancia de la escala Kelvin es que tiene un significado fisico propio,
pues no depende de puntos fijos arbitrarios, sino de la vision de la temperatura como
expresion de la cinética molecular, y para obtener el valor 0 (cero) se extrapold la
temperatura a la cual teéricamente cesa el movimiento molecular. Este valor es igual a -
273.15°C. A este valor se denomina cero absoluto. La conversion de grados
centigrados a grados Kelvin es

T[K] = T[°C] + 273.15
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Cualquier cuerpo tiene una temperatura igual o mayor que el cero absoluto y por lo
tanto pueden emitir energia térmica o calor (Salomon, 2010).

Cuando se tocan el cuerpo el sentido del tacto permite hacer una estimacion de su
temperatura. De manera que, si se pone en contacto térmico dos objetos, Ay B, de
manera que al tacto parezca que la temperatura del cuerpo B sea mayor que la del
cuerpo A, después de cierto tiempo tanto A como B producen la misma sensacién de
temperatura. En esta situacion se dice que Ay B estan en equilibrio térmico entre si. La
generalizacion de esta observacion, usando un termémetro en vez del tacto, se conoce
como la ley cero de la termodinamica, la cual se enuncia como sigue:

Si los cuerpos A y B estan en equilibrio térmico con un tercer cuerpo C, entonces
Ay B estan en equilibrio térmico entre si.

Asi pues, si se tienen dos cuerpos Ay B, los cuales estan en equilibrio térmico con otro
cuerpo C, y posteriormente se ponen en contacto A con B, se observa que ni las
propiedades de A ni las de B cambian, por lo que A y B también estan en equilibrio
térmico.

Es importante destacar que la ley cero de la termodinamica es una manera elegante de
decir que la temperatura es una medida de lo caliente o frio que esté un sistema. La
parte importante de la ley cero es que explica que existe una variable termodinamica
llamada temperatura.

1.2. Sustancias puras

En esta parte se estudiaran las sustancias puras y se consideraran algunas

propiedades como son: el volumen especifico, presion y temperatura (propiedades
antes vistas y muy familiares de las sustancias puras), asimismo se discutiran los
métodos graficos utilizados para representar la variacion de distintas propiedades.

Una sustancia que tiene una composicion quimica fija recibe el nombre de sustancia
pura, aunque cambie de estado fisico como en el caso de un sistema de una mezcla de
agua y vapor, el hielo y el agua es una sustancia pura.

A veces una mezcla de gases, como el aire, se considera que es una sustancia pura,

estrictamente hablando esto no es cierto, sera una sustancia pura siempre que no haya
un cambio de fase.
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En este subtema se definiran y aplicaran las propiedades de las sustancias puras, calor
latente y calor sensible de las sustancias puras, manejo, uso y representacion de
diagramas.

También se describiran las leyes que rigen los gases ideales y no ideales, asi como la
relacion entre distintas variables como la presion, el volumen y la temperatura.

1.2.1. Clasificacidon de las sustancias

Una sustancia pura es una sustancia que tiene una composicién quimica invariable, por
lo tanto, sus propiedades fisicoguimicas seran también invariables y dependen de la
presion. Por ejemplo, el agua como sustancia pura a una atmdésfera de presion y 0°C se
encontrara en estado sélido si hay una diferencia de temperatura en sus alrededores
empezara a cambiar de fase al estado liquido, la temperatura del hielo permanecera
constante hasta que todo el sélido se convierta en liquido y todo el calor suministrado
para que ocurra esta conversion de sélido a liquido se le llama calor latente de fusion.

Una vez que todo el hielo se convierte a liquido empieza a subir la temperatura desde
0°C a 100°C. A la energia en forma de calor que se transfiere al liquido para elevar la
temperatura de 0°C a 100°C se le llama calor sensible, y toda el agua sigue como
liquido si la presion continda constante a una atmadsfera y se le sigue aplicando calor, el
agua empezara a hervir y comenzara a evaporarse a temperatura constante de 100°C
hasta que se evapore la Ultima gota de agua y a todo el calor recibido por el agua para
convertirse en vapor se le llama calor latente de evaporacion, una vez evaporada toda
el agua empezara a subir la temperatura calentando mas el vapor llamado vapor
sobrecalentado, si se le sigue aplicando calor seguird aumentando la temperatura y la
presion, hasta llegar al punto critico, donde no hay diferencia de fases.

1.2.2. Propiedades de las sustancias

Para comenzar a explicar las propiedades de las sustancias puras se selecciono el
agua, como una sustancia pura conocida y vital para la humanidad y de mayor uso en
los procesos termodinamicos, paso a paso se ira describiendo su comportamiento de
acuerdo con la aplicacion de calor pasando por todos sus estados termodinamicos,
mencionando sus propiedades, nombres y representando en forma de gréafico para su
mejor comprension y objetividad de los fendmenos.

Si el agua se encontrard en un sistema a 20°C, pero a una presion de una atmaosfera,
en esta condicion el agua se encuentra en un estado de liquido comprimido o liquido
subenfriado. Lo que significa que no esta a punto de evaporarse. El calor se transfiere al
agua hasta que su temperatura aumente, por ejemplo, a 40°C, aumentara el volumen
especifico conforme aumente la temperatura, si es un sistema de cilindro — émbolo se
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movera ligeramente el émbolo desplazandose hacia arriba y la presion se mantiene
constante, ya que el desplazamiento del émbolo depende de la presion atmosférica y de
la masa del émbolo (Figura 2). En estas condiciones el agua sigue siendo liquido
comprimido porque no ha llegado a la temperatura de evaporacion.

ESTADO 1

P= latm
T=20 oC

= N

' \' Calor
Figura 2. Embolo a presion constante.

Conforme se transfiere el calor, la temperatura aumenta hasta que alcanza 100°C en
este punto el agua inicia su evaporacion, esta por suceder un proceso de cambio de
fase de liquido a vapor. Un liquido que esta a punto de evaporarse se le llama liquido
saturado (Figura 3). En este proceso de cambio de liquido a vapor la temperatura
permanece constante, pero hay absorcion de calor, a este calor absorbido en el sistema
para el cambio de fase se le llama calor latente.

ESTADO 2
P= latm

Figura 3. Liquido saturado en émbolo.

Una vez que empieza la ebullicion, el aumento de temperatura se detendra hasta que el
liquido se evapore por completo. La temperatura permanece constante mediante el
proceso de cambio de liquido a vapor, si la presiébn permanece constante. Al nivel del
mar la presion es igual a 1 atmosfera y el termometro leerd siempre 100°C, el Gnico
cambio que ocurre en este proceso es el aumento de volumen (Figura 4). Un vapor a
punto de condensarse se le llama vapor saturado, cuando ocurre el proceso de
conversion de liquido a vapor o de vapor a liquido en el sistema existe una mezcla
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saturada de liquido y vapor debido a que las fases coexisten en equilibrio de estos
estados.

ESTADO 3

P= latm
7=100°C

¥,
-~ Calor

Figura 4. Desplazamiento del émbolo por cambio de volumen.

Si al vapor saturado se le sigue aplicando calor existe un aumento de temperatura y
volumen especifico al cual se le llama vapor sobrecalentado.

En el diagrama T — Q, pueden observarse dos lineas horizontales una a la temperatura
de 0°C que representa agua en estado soélido y otra que representa agua liquida a
100°C, y ambas a 1 atmésfera de presion, si en ambos casos se le sigue aplicando
calor la temperatura se mantiene constante hasta que en el primero todo el sélido (hielo)
se convierta el liquido y en el segundo caso toda el agua liquida se convierta en vapor
(Figura 5). En ambos casos todo el calor trasmitido para el cambio de estado de una
sustancia a temperatura constante se le llama calor latente.

También en el mismo diagrama pueden observarse dos lineas inclinadas, en la primera
representa al agua en estado sélido muy por debajo del punto de congelacién, por
ejemplo -17°C, para llevar el agua a 0°C existe un aumento de temperatura y suministro
de calor, lo mismo ocurre en la segunda linea inclinada del segundo diagrama, al
cambiar la temperatura de liquido 0°C a liquido a 100°C, también existe una absorcion
de calor y aumento de la temperatura (Figura 5). En ambos casos la cantidad de calor
absorbida o liberada por una sustancia con cambio de temperatura sin producir un
cambio de estado se le llama calor sensible.
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T(C)
100 Agua calentindose
hasta su punto
0 de ebullicién
60

Fusion del hielo

20 '/ l

0

40

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 Q (1000 cal)
207 "\ Hielo calentandose

Figura 5. Calor sensible y calor latente.

Calor Sensible es el calor que provoca variacion de temperatura. Calor Latente es
aquel que no provoca variacion de temperatura, corresponde a los cambios de estado
de sdlido a liquido y de liquido a gaseoso.

Las propiedades de la sustancia pura son mejor visualizadas a través de diagramas,
tablas y graficos.

1.3. Propiedades volumétricas de los fluidos y sus diagramas
Pv, PT, PvT

Una sustancia pura como el agua, en condiciones normales de presion y temperatura
como liquido, si se le aplica calor se puede convertir a vapor sobrecalentado hasta
llegar a los estados criticos y supercriticos en donde adquiere propiedades similares a
los de un gas, en este subtema se trata mediante diagramas las propiedades
volumétricas de los fluidos.

Las propiedades termodinamicas, como la entalpia y energia interna, con las que se
calcula el calor y el trabajo requerido por los procesos industriales, no se pueden medir
directamente, pero se pueden calcular mediante datos volumétricos. Para sentar las
bases de esos calculos, en este subtema se describe el comportamiento de presion —
volumen — temperatura (PVT) de sustancias puras. Ademas, estas relaciones PVT son
importantes en si mismas para propdsitos tales como metrologia de fluidos y disefios de
recipientes, asi como en tuberias.

1.3.1. Propiedades volumétricas de los fluidos

Dos fases de una sustancia pura coexisten en equilibrio. El agua existe como una
mezcla de liquido vapor de una caldera y en el condensador de una central
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termoeléctrica. El refrigerante pasa de liquido a vapor en el congelador de un
refrigerador.

En vista de que es una sustancia familiar, el agua se empleara para demostrar los
principios de las propiedades volumétricas, tomando en cuenta que en todas las
sustancias puras se observa el mismo comportamiento. Las variaciones en las
propiedades durante los procesos de cambio de fases se estudian y comprenden mejor
con la ayuda de diagramas de propiedades. A continuacion, se exponen los diagramas
T-v, Pv,y PvT.

En este subtema seras capaz de comprender paso a paso, mediante los diagramas T-v,
Pv, y PvT, el comportamiento de una sustancia pura, de tal suerte que estas
propiedades volumétricas son similares para todas las sustancias puras, donde T es la
temperatura absoluta, v es el volumen especifico y P es la presion absoluta.

El proceso de cambio de fase del agua a una atmdsfera de presion se describié en el
subtema Propiedades de las sustancias. Ahora este proceso se repetird a diferentes
presiones para elaborar el diagrama T-v correspondiente al agua, al afadir pesos sobre
la parte superior del émbolo, hasta que la presion P, dentro del cilindro, alcance a P, el
agua tendra un volumen especifico méas pequefio que el que tenia a la presion P;.

A medida que se trasfiere calor al agua bajo esta nueva presién, el proceso seguira una
trayectoria muy similar a la del proceso a una presion P1, aunque hay diferencias
notables.

Primero a la presion P; el agua empieza a hervir a temperatura més alta; segundo, el
volumen especifico del liquido saturado es mas grande y el volumen especifico del
vapor saturado es mas pequefio que los valores correspondientes bajo la presion P;.
Esto es, la linea horizontal que conecta los estados de liquido saturado y de vapor
saturado es mucho mas corta.

Conforme aumenta la presion la linea de saturacion se va acortando como se observa
en la figura de calor sensible y calor latente, y el punto superior corresponde al punto
critico del agua, propiedad fisica caracteristicas de las sustancias, en ese punto existe
una presion critica, volumen especifico critico y temperatura critica. A los fluidos que
estan arriba de las condiciones criticas se les llaman fluidos supercriticos (Ver figura 6).
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T Punto
critico Linea de P
constante
Regién de =
liquide s:ff;:;a
comprimido IR ‘g
o SR Liquido-Vapor Regién de

vapor
sobrecalentado

Figura 6. Punto critico del agua.

El cambio de volumen de las sustancias puras esta relacionado con la presion y la
temperatura.

1.3.2. Diagramas de Pv, PTy PvT

Es muy importante la interpretacion de los diagramas y su comportamiento en cada una
de las etapas de un proceso, debido a que esto facilitara la interpretacion de los
problemas, te ayudara a entenderlos mejor.
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T {inea det liquido saturado /

Linea del vapor saturado

Figura 7. Diagrama T-v.

El diagrama P-v de una sustancia pura es similar al diagrama T-v, pero las lineas
constantes de T al igual que este diagrama presentan una tendencia hacia abajo, como
se muestra en la Figura 7.

Considérese nuevamente un sistema cilindro-émbolo que contiene agua liquida a 1
[MPa] a 150°C. En este estado existe como liquido comprimido. Si se disminuye el peso
al émbolo la presion dentro del cilindro disminuye gradualmente y el volumen del agua
aumenta, desplazando el émbolo hacia arriba (Figura 7).

ESTADO 1

P=1atm
T=150°C

-
A
1

Figura 7. Sistema cilindro-émbolo.

Se deja que el agua intercambie calor con los alrededores, por lo que su temperatura
permanece constante. Cuando se alcance el valor de la presion de saturacion a la
temperatura especificada (0.4758 MPa), el agua comenzara a hervir. Durante este
proceso de evaporacion, tanto la temperatura como la presion permanecen constantes,
pero el volumen especifico aumenta. Después de que se evapora la Ultima gota de
liguido, una reduccién adicional en la presion produce otro aumento en el volumen
especifico.
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Durante el proceso, cambio de fase, no es posible eliminar ningun peso, hacerlo
causaria que la presidn y, en consecuencia, las temperaturas disminuirian y el proceso
ya no seria isotérmico. Si el proceso es repetido a otra temperatura se obtendran
trayectorias similares para los procesos de cambio de fase. Al conectar mediante una
curva los estados liquidos de liquido saturado con los de vapor saturado, se obtiene el
diagrama P-v de una sustancia pura, como lo muestra la Figura 8.

Punto critico

Lineas de temperatura
constante

Mezcla

Liquido N
liquido-vapor

TC
T2<T:
T<T,
Linea del Lineas del
liquido saturado vapor saturado

Figura 8. Diagrama P-v.

Es posible representar el diagrama P-v-T de una sustancia como una superficie en el
espacio, como muestra la Figura 9, aqui T y v son las variables independientes y P la
variable dependiente.

Liquido

Figura 9. Diagrama P-v-T.
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Todos los puntos sobre la superficie representan estados de equilibrio. La totalidad de
los estados a lo largo de la trayectoria de un proceso de cuasi equilibrio yacen sobre la
superficie P-v-T, puesto que tal proceso debe pasar por estados de equilibrio. Las
regiones de una fase aparecen como superficies curvas sobre la superficie P-v-T, y la
region de dos fases como superficies perpendiculares al plano P- T. Era de esperarse
puesto que las proyecciones de las regiones de dos fases sobre el plano P-T son lineas.

La totalidad de los diagramas bidimensionales expuestos hasta ahora son solo
proyecciones de esta superficie tridimensional sobre los planos apropiados. Un
diagrama P-v y el diagrama T-v es justo una proyeccion de la superficie P-v-T sobre el
plano P-v, y el diagrama T-v no es mas que una ojeada a esta superficie. La superficie
P-v-T presenta de inmediato una gran cantidad de informacion, pero en un andlisis
termodindmico es mas conveniente trabajar con diagramas bidimensionales como P-vy
T-v.

Cuando las sustancias puras alcanzan las condiciones criticas de los fluidos criticos se
comportan como gases. Los gases obedecen ciertas leyes que se mencionaran en el
siguiente subtema, mientras que los gases no ideales solo la cumplen a bajas
presiones.

1.3.3. Ley de los gases ideales

Descripcion macroscOpica del gas ideal

El estudio de los gases es importante, entre otras razones porque viven inmersos en un
gas ¢ cudl es ese gas?, efectivamente, es la atmoésfera; esta se extiende a muchos
kilometros por encima de la superficie de la Tierra, no tiene una superficie definida,
como el agua de los océanos, y su densidad es variable, ya que disminuye con la altura.

Para describir el comportamiento de un gas de masa m, es necesario encerrarlo en un
recipiente de volumen V, para posteriormente realizar experimentos. Llevando a cabo
estos experimentos se ha encontrado que, a densidades pequefias, todos los gases
tienden a mostrar una relacién sencilla entre las variables macroscopicas V, Py T, a
esta relacion se le conoce como la ecuacion de estado, y a los gases que cumplen con
esa relacion se les llama gases ideales.

Afortunadamente la mayor parte de los gases a temperatura ambiente y presion

atmosférica se comportan como si fueran gases ideales, de aqui la importancia de
investigar la ecuacion de estado para los gases a bajas presiones.
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Asi pues, la cantidad de gas en un determinado recipiente contribuye a determinar la
presion P en su interior, y es esa presion, junto con su temperatura T, el volumen V del
recipiente y la masa m del gas, de alli el nombre de variables macroscépicas.

Existen tres leyes que describen bastante bien el comportamiento de las variables
macroscopicas antes mencionadas, siempre y cuando el gas en cuestion se encuentre
a baja presion, su densidad sea pequefia y también se eviten bajas temperaturas, esto
es, temperaturas cercanas al punto de licuefaccion.

7
A o |
En 1659 Robert Boyle fabrico una bomba de vacio motivado por la lectura sobre los
experimentos de Von Guericke sobre el vacio. Con este dispositivo conocido como
motor de Boyle mostré que el sonido se transmitia como una vibracion en el aire,
verifico la afirmacion de Galileo sobre la caida libre independiente del peso, mostr6 que

la columna de mercurio en el barémetro de Torricelli se reducia a cero cuando se ponia
en una camara de vacio.

Ley de Boyle

Los experimentos que hizo sobre el vacio lo llevaron al estudio de los gases lo que le
permitié en 1662 establecer la dependencia entre la presion y el volumen de cualquier
gas. Si se mantienen constantes la temperatura y la masa, el volumen de un gas varia
en proporcion inversa a la presion. Esta ley se puede expresar como PV = K1, donde P
es la presion, V es el volumen y K; es una constante de proporcionalidad. Por ejemplo,
una burbuja que sube en un liquido, a medida que sube, el volumen aumenta y la
presion va disminuyendo.
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Ley de Charles

La temperatura también afecta el volumen de un gas, sin embargo, la relacién entre
estas variables paso inadvertida, hasta que casi un siglo después de los trabajos de
Boyle, el francés Jacques Charles en 1787 encontrd que cuando la presion no es muy
alta y se mantiene constante, el volumen de un gas aumenta con la temperatura casi en
forma constante.

Charles encontré que si la presion se mantiene constante entonces el comportamiento
de la mayor parte de los gases se apega a la ecuacioén AV = yV,AT, en la que el

coeficiente de dilatacion es igual para todos ellos y = 0.0037K-1 = 21 : De manera que
73K

si se grafica V en funcién de T a presién constante, se obtiene una recta que pasa por el
origen, es decir, cuando se mantiene constante la presion, el volumen de una masa de

gas varia directamente proporcional con la temperatura absoluta. A este enunciado se le
conoce como la ley de Charles, la cual se puede escribir también como? =K , en

T 2
donde V es el volumen, T es la temperatura absoluta y K, €s una constante.

Ley de Gay-Lussac

Otra de las ecuaciones basicas de los gases la encontro Louis Gay-Lussac en 1802y
afirma que cuando se mantiene constante el volumen, la presion de determinada

cantidad de gas varia en relacion directa con la temperatura absoluta, esto es,
P =K ,donde P es la presion, T es la temperatura absolutay K es una constante. En

T 3 3
otras palabras, lo que encontré Gay-Lussac es que la presion dentro de una lata de

aerosol aumenta tanto cuando se arroja al fuego, que las hace explotar.
Laley del gas ideal

Es por demas mencionar que las tres leyes de los gases se pueden escribir juntas, para
lo cual basta con multiplicar las tres ecuaciones PV =K ,V =K y P =K Yy se obtiene

p2y2 . 1T 2 T 3
=K K K , asi que sacando raiz cuadrada y haciendo K K K = K queda ?' =K,

T2 123 V123 T
para una masa fija de gas.

La variable que falta considerar en la ecuacion anterior es la masa m del gas. Para lo
cual se dejan fijas la presion P y la temperatura T, asi que de acuerdo a la ecuacion

pv. = K y considerando que la densidad p esta dada por p =", se tiene que el volumen
T 14

es directamente proporcional a la masa (V a m), puesto que la densidad es constante
porgue tanto la temperatura como la presion son constantes.

Universidad Abierta y a Distancia de México | DCSBA 20



Ul

Termodinamicall
Conceptos y propiedades termodinamicas

Otra forma de visualizar la proporcion es considerando dos recipientes que tengan la
misma masa de un cierto gas, unidos por una pared que se puede quitar facilmente
como se muestra en la figura 10.

LR R LERLIERETE L R BE R R L E RLE L L LN
LA R LA R LE R LRI R B AR LA L E AL LN

Figura 10. Dos recipientes con la misma masa de un gas, unidos por una pared.

Si se quita la pared se tendria que el volumen aumenta al doble y la masa también
aumenta al doble pues se mencioné antes tanto la temperatura como la presién son las
mismas. Si se colocan tres recipientes y se realiza la misma operacién se tendria que el
volumen aumenta al triple y la masa también aumenta al triple, etc. Es decir, el volumen
es directamente proporcional a la masa.

De lo anterior se concluye que la constante K de la ecuacion 22 = K es directamente
T

proporcional a la masa. Por tanto, se puede escribir la proporcion PV a mT.

Esta proporcion relaciona las variables importantes para los gases y se puede
transformar en una igualdad agregandole una constante de proporcionalidad. Se
demuestra experimentalmente que esta constante tiene diferentes valores para distintos
gases. Pero cosa curiosa, sucede gue es la misma para todos los gases si en lugar de
la masa m, se usa el nUmero de moles n.

Un mol se define como el nimero de gramos de una sustancia numéricamente igual a la
masa molecular de la misma. Por lo tanto, se puede escribir la proporcion anterior como
la igualdad

PV =nRT

donde n es el nUmero de moles y R es la constante universal de los gases, ya que como
se dijo antes su valor es el mismo para todos los gases. El valor de R se encuentra
experimentalmente y en el Sistema Internacional de Unidades su valor es

R = 8.315L
mol - K

A la ecuacion PV = nRT, se le llama ecuacion general de un gas ideal o bien ecuacién
de estado para un gas ideal.

Descripcion microscopicadel gas ideal

Una de las grandes revelaciones de la fisica es que todas las cosas ordinarias del
mundo (montafias, ramas, televisiones, etc.) estdn formadas por combinaciones de
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particulas diminutas de materia llamadas atomos. Los &tomos se combinan para formar
particulas mas grandes llamadas moléculas. Por ejemplo, dos a&tomos de hidrégeno (H)
se combinan con un solo atomo de oxigeno (0) para formar una molécula de agua
(H20). La cual se representa en la figura 11.

Figura 11. Esquema de una molécula de agua, formada por dos &tomos de
hidrégeno (H), con un atomo de oxigeno (O).

Los atomos y las moléculas se encuentran en movimiento sin fin, esto lo pueden deducir
de algunas observaciones, como, por ejemplo, al abrir un frasco de perfume se puede
percibir su olor en el otro extremo de la habitacién al cabo de algunos segundos.

La primera y més directa evidencia experimental de la realidad de los atomos fue la
prueba de la teoria cinética atbmica suministrada por los estudios cuantitativos del
movimiento browniano, llamado asi en honor de Robert Brown, a quién se acredita su
descubrimiento en 1827.

Cuando Brown observaba al microscopio diminutos granos de polen suspendidos en
agua, notd que éstos se movian en trayectorias tortuosas, aun cuando el agua estuviera
inmovil. Algunos afios més adelante en 1905 Albert Einstein explicé el movimiento
browniano, desde un punto de vista tedrico. Es posible que Einstein no estuviera
informado del trabajo de Brown, y predijo en forma independiente y tedrica el
movimiento browniano.

Una analogia con el gas ideal

Se puede establecer una analogia con un gas usando un recipiente de plastico flexible,
este serd el recipiente donde se encuentra el gas. Dentro del recipiente se coloca una
buena cantidad de bolitas de plastico, las cuales jugaran el papel de las moléculas, para
ponerlas en movimiento se usara un rehilete acoplado a un motor. El dispositivo se
muestra en la figura 12.
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Figura 12. Dispositivo para establecer una analogia con el gas ideal.

Al poner a funcionar el motor, las aspas del rehilete chocan con las bolitas de plastico
haciendo que se muevan en todas direcciones. Estas bolitas a su vez chocan con la
tapa del recipiente de manera que la presion a la que se encuentra sometida esta pared
se debe al choque constante de las pequefias esferas.

Se atrapa un poco de aire, alrededor de 20 mililitros, en una jeringa como se muestra en
la figura 13.

Figura 13. Una masa de aire atrapado en una jeringa.

Cuando se le aplica una presién en el émbolo de la jeringa se reduce su volumen a 10
mililitros como se muestra en la figura 14.

Figura 14. Aire comprimido dentro de una jeringa.
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Si se suelta el émbolo el aire se expande hasta recuperar su volumen original ¢,a qué se
debe este fendbmeno? Efectivamente el aire contenido en la jeringa estd compuesto por
pequefias esferitas moviéndose en todas direcciones y la presion sobre el émbolo de la
jeringa se debe a que una particula que golpea la superficie del recipiente ejerce una
fuerza sobre cierta area, y como el aire atrapado en la jeringa se puede imaginar que
esta formado por una gran cantidad de particulas, entre todas aplican lo que se percibe
como una sola fuerza sobre el émbolo de la jeringa.

Los gases y los atomos

Las leyes de los gases explican lo que les ocurre en diversas condiciones, pero no
explican la razén por la que los susodichos gases se comportan de esa manera. La
explicacién del comportamiento observado de la materia siempre ha sido una
motivacion para los fisicos.

A finales del siglo XVII se plantearon explicaciones para ese comportamiento de los
gases. Newton propuso que un gas pudiera estar formado por diminutas particulas
llamadas moléculas, las cuales deberian ejercer fuerzas repulsivas entre si.

Sin embargo, el desarrollo de la teoria del comportamiento de los gases se dio hasta
finales del siglo XIX. Esta teoria fue desarrollada por muchas personas y dado que la
teoria supone que un gas esta compuesto por particulas en movimiento se le llamé
teoria cinética de los gases.

La teoria cinética es una descripcion matematica de la forma en que un gran nimero de
particulas diminutas, en rdpido movimiento, se pueden manifestar macroscépicamente
con las propiedades observadas en los gases.

En esta parte se analizara solo lo basico de esta teoria, segun la cual un gas se modela
de acuerdo con las siguientes propiedades.

Un gas estéa constituido por un niumero grande de moléculas y también la separacién
entre ellas es grande comparada con sus dimensiones. Las moléculas obedecen las
leyes de Newton y que en conjunto se mueven al azar.

Las moléculas experimentan choques elasticos ya sea entre ellas o con las paredes del
recipiente (la energia cinética se conserva). No existen interacciones entre las

moléculas salvo cuando chocan entre ellas.

El gas considerado es una sustancia pura, es decir, todas las moléculas son iguales.
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Para encontrar una expresion que relacione la presion P, la temperatura T, el volumen V
y la masa m, de un gas es necesario aplicar las leyes de la mecanica a las moléculas
que constituyen ese gas.

Considérese pues un gas constituido por N moléculas dentro de un recipiente cubico
con lados de longitud d, como el que se muestra en figura 15.

/\

==

Figura 15. Recipiente cubico con lados de longitud d y N moléculas en su interior.

Cuando una molécula se mueve en la direccion del eje x, su cantidad de movimiento, p,
es mv,, COmo se muestra en la figura 16.

it

Figura 16. Molécula moviéndose en la direccion positiva del eje x.

Cuando la molécula choca elasticamente contra cualquiera de las paredes su velocidad
se invierte, de manera gque su cantidad de movimiento es ahora —muv,, como se

muestra en la figura 17.

X

Figura 17. Molécula moviéndose en la direccién negativa del eje x.

i

Universidad Abierta y a Distancia de México | DCSBA 25



Ul

Termodinamicall
Conceptos y propiedades termodinamicas

Asi que el cambio de la cantidad de movimiento esta dado por la expresion:
Apx = mvy — mvi = mvx — (—mvx) = 2mux

Por tanto, el cambio de la cantidad de movimiento en la pared es 2mwv,. Ahora usando
la segunda ley de Newton se tiene que

F1At = Apx = 2muvx

donde F; es la fuerza media que se ejerce sobre la molécula (o pared) y At es el
intervalo de tiempo entre choques.

Para que la molécula experimente otro choque con la misma pared, debe recorrer una
distancia 2d en la direccién x, por lo que el intervalo de tiempo entre dos colisiones con
la misma pared es

2d
At =—
VUx

Sustituyendo este resultado en la expresion F1At = Ap = 2muv,, Se obtiene:
2 2
2mve _ 2mvx _ mv?
Fr==2a" """ 4

Vx

Asi que la fuerza total que todas las moléculas ejercen sobre la pared se determina
sumando las fuerzas medias ejercidas por todas las moléculas individuales esto es
m
F=_(2+v? +--+41v2)
d x1 x2 xN

En esta ecuacion vy, es la componente de la molécula 1 en la direccion x, v.;es la
componente de la molécula 2 en la direccion x , etc. La suma total llega hasta N porque
hay N moléculas, en el recipiente. Y como el valor promedio del cuadrado de la
velocidad en la direccion x de las N moléculas es

v2 +v2 4+ 2

2 x1 x2 xN
vi=
N
Entonces se puede escribir m
_ _ Nv?
F= R
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Ahora considerando nuevamente una sola molécula de las que se encuentran en el
recipiente y que esta molécula tiene las componentes de velocidad vz, vyy v,y usando
el teorema de Pitagoras, se tiene que vz = vz 4+ v2 4+ v2. Por lo tanto, el valor promedio

. - x y . Z -
de v2 para todas las moléculas del recipiente se relaciona con los valores promedio de

v2, v2 y v2, de acuerdo con la expresion
x y z

Puesto que todas las direcciones de movimiento son equivalentes, entonces la
velocidad media es la misma en cualquier direccion. Por tanto

Zy=ITpy=12
x y z
de donde se tiene que
P=302
Asi que la fuerza total sobre la pared es
N, mv?2
F=_(Z15)
3 d

.. . P F
Y como se sabe la presion, P, se define como la fuerza entre el area (P = "), entonces
A

la expresion anterior permite encontrar la presion sobre la pared, esta es

F F 1N N
A d? 3 d3
0 equivalentemente
2N 1

P =-0) & mi?)
3V 2

En esta expresion se puede observar que la presion es proporcional al nimero de
moléculas por unidad de volumen vya la energia cinética media de traslacion de las

moléculas (1710°%).
2
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Asi pues, considerando el modelo simplificado de un gas ideal se puede relacionar la
presion, que es una cantidad macroscdépica, con una cantidad atémica, el valor
promedio del cuadrado de la rapidez molecular, asi que usando el modelo cinético
molecular se puede establecer una relacién entre el mundo atémico y a gran escala
(macroscépico).

2 N 1
Usando la ecuacion P = (;) (Eniﬁz) se pueden explicar algunas de las caracteristicas

de la presion que son bien conocidas por los estudiantes.

Por ejemplo, una forma de aumentar la presion dentro de un balén de basquetbol
consiste en incrementar el nimero de moléculas por unidad de volumen en el
recipiente, esto se logra poniendo aire en el interior de la pelota. Por otra parte, se tiene
gue la presion en el balén también se puede aumentar incrementando la energia
cinética media de traslacion de las moléculas del balén. Esto se puede lograr dejando el
balon en los rayos del Sol, aumentando de esta manera la temperatura del aire que se
encuentra en el interior del balon.

El ndmero de Avogadro y la Teoria cinética

El cientifico italiano Avogadro, basandose en la informacion que se conocia en su
época, formul6 en 1811 una hip6tesis muy importante en relacion con el numero de
moléculas existentes en dos muestras de gas. De acuerdo con Avogadro, si se toman
dos recipientes de igual volumen y que contengan gases diferentes, ambos a la misma
temperatura y presion, el numero de moléculas de gas en cada recipiente debe ser el
mismo (figura 14).

Figura 14. Estas dos muestras de gas que ocupan volimenes iguales, a una
misma presion y temperatura, tienen el mismo nimero de moléculas.

La hip6tesis de Avogadro se ha confirmado con experimentos. Una de las verificaciones
se efectla realizando en el laboratorio la descomposicion de algunos gases, por
ejemplo, si se toman volumenes iguales de acido clorhidrico (HCI), agua (H20) y
amoniaco (NHs) en forma gaseosa, a la misma temperatura y presion.
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De acuerdo con la hipétesis de Avogadro, las tres muestras de los gases considerados
deben tener el mismo nimero, N, de moléculas.

Descomponiendo estos gases y recogiendo el hidrégeno liberado en cada muestra
resulta que: para el HCI habria N &tomos de H, para el H,0 habria 2N atomos de Hy
para el NHs, habria 3N atomos de H.

Cuando se lleva a cabo el experimento se confirma la afirmacién anterior, ya que se
obtiene una masa m de hidrégeno en la descomposicion del HCI, una masa de 2m es
obtenida para la descomposicion del H.0, y una masa de 3m, de la descomposicién del

NHs.

La hipotesis de Avogadro esta de acuerdo con que R tenga el mismo valor para todos
los gases, ya que de la ecuacion PV = nRT, se observa que para el mismo namero de
moles ny presion y temperatura iguales, el volumen sera igual siempre que R sea igual.
Por otra parte, se tiene que un mol de cualquier sustancia es la masa de la sustancia
gue contiene el nimero de Avogadro de moléculas, por lo que la constante R debe ser
la misma para todos los gases.

El nimero de moléculas en un mol se llama namero de Avogadro. El valor aceptado

= 6.022 x 1023moléculas.
mol

actualmente para este niumero es de N4

Definiciéon microscépica de latemperatura

Para establecer una definicion de temperatura en términos de propiedades

microscoépicas, se comparan la ecuacion que se obtuvo a partir de la teoria cinética P =
2 N 1

; (;) (Erﬁﬁz ) con la ecuacion de estado del gas ideal PV = nRT.

Antes se tiene que escribir la ecuacién de estado en términos del nUmero de moléculas

vN, paralo cual se multiplica y jdivide por el nimero de Avogadro N4, obteniéndose PV =
_AnRT ,estoes: PV = (nN ) __RT.

Na A Na

En esta expresion se tiene que es el nimero de moléculas N y-£, es una nueva
Na

nNA

constante, a la cual se le conoce como constante de Boltzmann ks. De manera que se
puede escribir PV = NkgRT.

Asi pues comparando se tiene que 2 1 2  dedonde se obtiene que la
NkgRT = ;N (,mV )
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2 ()

T:3kB 2

Esto significa, por una parte, que la temperatura es una medida directa de la energia
cinétzic?v mollecular media. Y también usando este resultado combinado con la ecuacion

=3 (;) (—2 mv2 ), se tiene que la presion que un gas ideal ejerce depende, como se

menciond antes, Unicamente del nimero de moléculas por unidad de volumen 2y de la
4

temperatura T.

1.3.4. Ley de los gases no ideales

En el apartado anterior se estudié el comportamiento de un gas ideal, se mostr6 que a
escala macroscopica la ecuacién de estado esta dada por la expresion

PV =nRT

Los gases reales cumplen con esta relacién con buena aproximacion cuando la
densidad es baja. Sin embargo, el comportamiento se hace muy diferente cuando la
densidad aumenta. Asimismo, la teoria cinética proporciona la descripcidon microscopica
del comportamiento de un gas ideal, para lo cual se tienen que hacer suposiciones las
cuales no se cumplen en el caso de que la densidad sea grande.

Asi pues, se tiene que los gases ideales obedecen ciertas leyes mientras que los gases
no ideales solo las cumplen a bajas presiones, debido a esas desviaciones para los
gases no ideales se han hecho intentos de establecer ecuaciones de estado que
reproduzcan la relacion PVT de una manera satisfactoria.

La mas conocida y también la mas antigua de las ecuaciones de estado es la llamada
ecuacion de Van der Waals la cual se puede escribir como

RT a

Donde la constante b es para corregir el volumen ocupado por las moléculas y el
térmlno_?/zes una correccién que tiene que tomar en cuenta la fuerza de atraccién entre

moléculas. Los valores de las constantes ay b deben determinarse experimentalmente.
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Cierre de launidad

A lo largo del estudio de la unidad se explicaron los principios basicos para comprender
los sistemas termodinamicos que son de gran importancia en tu formacién como
ingeniero.

Ahora ya cuentas con las bases para el estudio de la primera y segunda ley de la
termodinamica, las cuales se abordan en las siguientes unidades.

jAdelante!

Universidad Abierta y a Distancia de México | DCSBA 31



U 1 Termodinamicall
Conceptos y propiedades termodinamicas

Para saber mas

Para reforzar tus conocimientos sobre la unidad, se te proponen los siguientes sitios
web.

e Conceptos béasicos de la Termodindmica: Principio Cero, Temperatura Empirica,
Escalas Termométricas, Gas ldeal.
http://estudiarfisica.wordpress.com/2009/01/17/fisica-general-13-conceptos-
basicos-de-la-termodinamica-principio-cero-temperatura-empirica-escalas-
termometricas-gas-ideal/

o Conceptos de presiéon: Gobierno de Espafa Ministerio de Educacion, I. d. (31 de
01 de 2005). ITE. Recuperado el 14 de 03 de 2011, de
http://newton.cnice.mec.es/materiales_didacticos/presion/quees.html

e Ecuaciones de estado de gases ideales: Gobierno de Espafia, I. d. (17 de 06 de
2008). ITE. Recuperado el 14 de 03 de 2011, de
http://platea.pntic.mec.es/cpalacio/Gasesldeales2.html|

o Propiedades de las sustancias puras: PROENERGIA, S. (2010). PROENERGIA.

Recuperado el 14 de 03 de 2011, de
http://www.proenergia.com/id82.html
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México: Trillas.
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