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1. descripcién microscdpica @

-

® La descripcion de un sistema de /V particulas independientes

requiere 6.V coordenadas:

—

i

cont = 1..V, O

las coordenadas describen 3/V posiciones y 3/V velocidades

® Para NV > 1, esta descripcion puede ser muy compleja...

o -
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2. descripcion macroscopica

Un numero reducido de variables colectivas describen

el estado de equilibrio termodinamico del sistema.

Pv, T

volumen de
control

/1

superficie

presion, temperatura, % ! , volumen especifico

(v = V/N) son algunas de ellas.

Existe una correspondencia (P, v, T, ...) «— estado de equilibrio:

las variables se denominan variables de estado.

Estas no son independientes entre si: se relacionan a través de una

ecuacion de estado (caracteristica de cada sustancia).

-

FICHAS GUIA: Conceptos Preliminares — p. 3/7



3a. sistema termodinamico

fing

=

Usamos la palabra sistema en dos sentidos :
® una cantidad fija de materia (masa de control, sistema cerrado)

® la materia contenida en una porcion del espacio (volumen de control)
determinada por una frontera imaginaria (superficie de control). La
superficie de control:

® puede ser fija o movil.

® puede permitir o no los intercambios de masa y energia con el

entorno.

Al definir el sistema queda automaticamente definido su complemento, el

entorno o ambiente.

o -
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3b. propiedades termodinamicas

s

equilibrio. Hay dos tipos de propiedades:

on variables colectivas que tienen un valor bien definido en un estado de

Extensivas:
Su valor, en cierto estado de equilibrio, es proporcional a la cantidad de
masa en el sistema.

(volumen V', masa m, energia E, entropia S, entalpia H...)

Intensivas:
Su valor, en cierto estado de equilibrio, no depende de la cantidad de
masa en el sistema. (temperatura T, presion P, densidad p = m/V; volumen

especifico v = V/m y cualquier otra propiedad extensiva por unidad de masa.)

o -

FICHAS GUIA: Conceptos Preliminares — p. 5/7



2

4. notacion basica

fing

Usamos la notacién & = dx /dt para las derivadas respecto del tiempo.
Q: potencia que cruza la superficie de control en forma de calor (watt)

W' potencia que cruza la superficie de control en forma de trabajo (watt)

W I
superficie —_—

de control
volumen de control

e Myc
’ Q

M. tasa de variacion de la masa en el volumen de control (kg/s)
m.: flujo masico entrante (kg/s)
M flujo masico saliente (kg/s) J

.
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5. balance de masa

La conservacion de la masa en el volumen de control implica
Mye — § Me — E m
(& S
las sumas son sobre todas las entradas/salidas de masa. Ademas,

® Régimen permanente: 1, = 0= ) 1. = > 1,

® Sistema cerrado: My, = M, = Mg = 0
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6. equilibrio termodinamico &
=

Implica la existencia de cuatro tipos de equilibrio:

Tipo | Equilibrio

mecanico | fuerza neta nula en todas las fronteras moviles
térmico | temperatura uniforme (salvo a través de fronteras adiabaticas)
y constante

de fases | fraccion de masa en una fase dada es uniforme y constante

quimico | composicion quimica de la mezcla homogénea y constante

Glosario:

uniforme: no varia con la posicion

constante o permanente: no varia con el tiempo
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7a. equilibrio mecanico

® equilibrio mecanico: Presion interna y externa equilibradas en cada

punto movil de la superficie de control.

® Presion (fuerza por unidad de area):

. OF
P 5a

unidad Sl: Pascal = 1 N/m? 1 atmésfera = 101.325 kPa = 760 mm Hg
Presion hidrostatica: en un

Py
fluido estacionario (de densidad L — ]-.
uiao
p en gravedad g), la presién lg densidad Z siguel
debida al peso de la columna p P(z)LL._J¥
aumenta con la profundidad z

Lsegl]n P(z) = Py + pgz. -1 J
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7b. equlibrio mecanico K

) PQA Mg
En equilibrio, la presion P de un gas en
un cilindro ajustado por un pistén (masa \1' \1'

M, area A) queda determinada® por la

]
presion exterior y el peso del piston: T gas
PA

(*) Dada la baja densidad de un gas, en recintos a escala de metros, la

contribucion hidrostatica suele ser despreciable.

o -
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8a. equilibrio térmico

fequilibrio téermico: temperatura uniforme en todas las regiones (del T

sistema o del ambiente) que estén en contacto térmico entre si.

® La identificacion entre temperatura y grado de “actividad molecular’
es vaga (el metal y el agua a la misma temperatura, no tienen la
misma actividad molecular). Se puede definir temperatura

operacionalmente, diciendo como medirla.

® alternativamente, es posible usar la nocion de maquina térmica
reversible ( mt-18) para definir la escala termodinamica de

temperatura (mit-19a).

® una definicién fundamental del concepto de temperatura ( ent-2a) se
apoya en una comprension microscopica de la entropia. Este punto
de vista se desarrolla en el modulo de Termodinamica Estadistica.

[sigue]
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8b. ley cero

-

Cuando dos objetos en equilibrio térmico con un tercero, estan en

equilibrio térmico entre si.

Ty =1¢
I ="1¢

:>TA:TB

tabique adiabatico

Esta hipdtesis permite dar sentido a la nocién de equilibrio térmico entre

sistemas que no estan en contacto térmico entre si.

[sigue]
| -
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8c. Escalas de temperatura K

e

® Se define el grado Celsius como 1/100 del intervalo entre el punto de
hielo (0°C) y el punto de vapor (100°C) del agua.

scalas de temperatura: T

® El grado Kelvin es idéntico al grado Celsius. Las escalas Kelvin
(absoluta) y Celsius (relativa) se relacionan por I'x = 1T + 273, 15.

La escala Kelvin se define en (mt-19a).

® [ a menor temperatura posible es mayor que 0 K (—273, 15°C).

Glosario:

punto de hielo: temperatura de una mezcla de hielo y agua liquida saturada de aire a una atmaésfera.

punto de vapor: temperatura de una mezcla de agua liquida pura en contacto con su vapor a 1 atmaésfera.

o -

EFICHAS GUIA: Concentos Preliminares — p. 13/~


file:mt.pdf

a

9a. equilibrio de fases

Implica la coexistencia de dos o0 mas fases de una sustancia siendo

fing

constante la fraccion de masa de cada una.

Se define la calidad 2z como la fraccion de masa de

la fase menos densa, por ejemplo Hzom
g
T — mg mf
mg =+ My

en un equilibrio liquido-vapor (f-g), donde m ¢ es la

masa en fase liquida y m, la masa en fase vapor.

La calidad varia entre O (liquido saturado) y 1 (vapor saturado).

[sigue]

o -
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9b. equilibrio de fases

fing

=

Cualquier propiedad extensiva Z puede ser expresada, por unidad de
masa, en términos de la calidad y de sus valores especificos en cada

fase,
Z=mz=mszr+myz, = 2= (l—x)zs+1x2, = 2/ + 724,

con Z¢q — Rg — <f-

Z puede ser volumen, energia, entalpia, entropia o cualquier otra
propiedad extensiva. Las propiedades de cada fase se encuentran

tabuladas (por unidad de masa) para diversas sustancias.

No tiene sentido hablar de calidad en sistemas monofasicos.

-
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10a. sustancia pura .

fin

o .

® Sustancia pura: composicion quimica homogénea y estable.

Propiedades termodinamicas bien definidas.

® Sustancia compresible: responde a un aumento de la presion
externa reduciendo su volumen especifico. Tiene compresibilidad no

nula.

® Sustancia simple: Sus propiedades termodinamicas no varian en
presencia de campos eléctricos, magnéticos o gravitatorios. No
presenta efectos de superficie como la capilaridad. Si es compresible,
el trabajo de expansion esta dado por oW = PdV .

[sigue]

o -
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10b. sustancia pura

fing

=

Las sustancias puras, compresibles, simples son las de interés en
un curso introductorio de Termodinamica. Mezclas de composicion
quimica bien definida y propiedades bien conocidas, como el aire, el
agua de mar o el refrigerante R12, se pueden tratar como una

sustancia pura.

Un estado de equilibro de una sustancia pura, compresible, simple

gueda determinado por dos propiedades independientes.

En sistemas bifasicos, P y 1" no son independientes.

-
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11a. gas ideal

fihg
modela el comprtamiento de una sustancia en fase gaseosa cuando sin
tener en cuenta las interacciones moleculares ni el volumen finito ocupado

por las moléculas. Sus propiedades de equilibrio (P, v, T) satisfacen la

ecuacion de estado de gas ideal:

base extensiva intensiva definiciones

molecular PV = NEKT Pv=EkT V = V/N volumen/particula

k = cte. de Boltzmann

molar PV = TLRT Pv = RT V= V/n volumen molar

R = cte. universal de los gases

masa | PV = ngT Pv = RQT V= V/m volumen especifico
Rg — R/w cte. del gas

o Sigvel__
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11b. gas ideal: otras propiedades g
=

-

resultado que se obtiene usando relaciones termodinamicas,

La energia y entalpia del gas ideal dependen sdlo de la temperatura, un

du = cpodI’  dh = cpo dT’

donde la entalpia es h = u + Pwv. Por tanto los calores especificos de
gas ideal a volumen constante, ¢,,, y a presion constante, c,,, son

funciones unicamente de la temperatura.

T

u(T) = ug + /T Coo(T)dT,  h(T) = hyg +/ Cpo(T) dT

To To

las integrales de los calores especificos se encuentran tabuladas para

diferentes gases. [sigue]

o -
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11c. gas ideal: calores especificos

La dependencia del calor espcifico con la temperatura suele ser suave

para gases no muy densos. Para ciertos gases y en intervalos no muy

grandes de temperatura se pueden aproximar por los valores constantes,

3 D

Coo < §R Cpo N §R (gases monoatémicos)
5 7 .
Coo < ER Cpo N §R (gases diatdmicos)

El aire, predominantemente Ny y ()5, cuenta como un gas diatémico. En
otros casos, como el didéxido de Carbono, C'O, o el metano, C'H 4, se

usan valores tabulados.

Los calores especificos de gas ideal siempre satisfacen

L Cpo — Cypo = 1. J
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13. gases reales

fing

o .

® Enun gas real, las interacciones moleculares apartan su

comportamiento del de gas ideal.

® Siel gas noes muy denso, el apartamiento no es muy grande y se
usan métodos aproximados como ecuaciones de estado para gases

reales la expansion del virial o el factor de compresibilidad.

® En casos en los que las propiedades de la sustancia se alejan
sustancialmente del modelo de gas ideal, es necesario recurrir a

propiedades tabuladas.

o -
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14. gas de van der Waals .

fin

Se ajusta a la ecuacidn de estado de van der Waals,

p:RT @

v—>b 2

donde a y b son constantes (tabuladas para diversos gases).

El término —a /v? representa la reduccion de la presién debida a la
atraccion intermolecular y la reduccion v — b representa la reduccion
en el volumen disponible, debido al volumen de las moléculas del gas.

Sia = b = 0 se reduce al modelo de gas ideal.

Existen muchas otras ecuaciones de estado con mas o menos

constantes ajustadas experimentalmente para ciertos intervalos de

temperatura y presion. J
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15. factor de compresibilidad R

-

El factor de compresibilidad Z se define por

~ Pu
- RT
La funcién Z (P, T') es una medida del apartamiento del gas con respecto

al comprtamiento de gas ideal. Por ejemplo, para el Oy y el CO,

i
Il T |
05 B0 B L = w_. 5
IEEIN 4 -
(e —————— :
i {M 1 — - ol
00K | o — S0 B ]
3K HOE 19— ‘-"“- — -

o

0y = N K ""'--.._‘__‘I o
1) [T L] — . . - ._:\_\AL_‘-
s S N

! | ~
’ i b1 \ |
o 1] (] 0 ] 40 1] (o1 T .11 o et
1] ]e] 20 30 &0 10 Lk T 20 L] L) Presian, mim
Presidn, arn (B} Bldnido de carbono

De: Jones y Dugan, Ingenieria Termodinamica, Simon and Schuster

las curvas para /4 muestran que, en general, el O5 presenta un comportamiento mas cercano al modelo ideal
que el C'O4. A bajas presiones y altas temperaturas, el gas esta enrarecido y se aproxima al comportamiento
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16. factor de compresibilidad
carta de compresibilidad generalizada
B : ; N

Normalizando las propiedades (P, v, T) con las propiedades del punto
critico (Pe, ve, Te ), se obtienen la presion, volumen y temperatura

reducidas,

P T
PRE— ’UR:i TRE—

En términos de las propiedades reducidas, el factor de compresibilidad es

una funcidn casi universal (es valida para muchas sustancias). Esta

informacidén se conoce como la carta de compresibilidad generalizada
[sigue]

presion y temperatura criticas: son la presion y temperatura maximas en las que fases distinguibles de liquido
y vapor pueden coexistir en equilibrio. Por encima de éstos valores no se distinguen dos fases. Vea diagrama PT.
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17. expansién del virial

fing

Se considera el cociente Z = Pv/RT como funcion (P,T") o de (v, T')
y se expande en una serie de potencias (en densidad o presion) con

coeficientes que dependen de la temperatura.
Usando Z = Z(P,T) se expande

P
Z(P,T) = R—; — Ay + AP+ AyP? ...

o, tomando Z = Z(v,T)

P
Z(v,T) = R—; — By+ Biv '+ Bov 2. ..

los coeficientes viriales A;(T") y B;(T) se encuentran tabulados para

diversas sustancias a diferentes temperaturas.

. -
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18. sustancia pura, compresible, simple §.
algunas propiedades
f 9 Prop ﬁ

La variacién de una propiedad es también una propiedad.

Algunas propiedades comunes:

nombre definicion comentario
calor especifico (V=cte) Cy = (g—;)v — (g_ig“)v

calor especifico (P=cte) Cp = (%)P =T (g_;)P cp > Cy
compresibilidad isoterma | kK = —% (S—IZ)T kp > 0
compresibilidad adiabatica | kg = —% (g—lﬂ)s kg > 0
coeficiente de dilatacién

cubica 6 volumétrica o = % (g—;)p

Para una sustancia incompresible, k7 = kg = 0.
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T °C/\ fluido

374

311
180 -
99.6

19. diagrama Tv
40 MPa T

22.1 MPa

| - _________/ 10 MPa

liquido saturado
vapor satwfado 1 MPa
liquido sobrecomprimido / \/ O 1 MPa
____________ vapor sebrecalentado
mezcla bifasica
>V

por encima de la isGbara critica, no hay distincidn entre fase liquida o

gaseosa. (Los valores numéricos corresponden al agua)
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20a. diagrama Pv completo _
sustancia que contrae al congelar T

P /4\ liquido sobrecomprimido
solido-liquido ! isoterma tipica
\ I Punto Critico
\ [
\ [
\ [
[

NE

vapor sobrecalentado

solido
— liquido-vapor

/ —
/ / sOlido-vapor \_

/

,. >\

/
linea triple

la linea triple corresponde estados de equilibrio trifasico (sélido-liquido-vapor)
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20b. diagrama Pv completo
para una sustancia que expande al congelar T

-

liquido sobrecomprimido

P |
/\ solido-liquido isoterma tipica

, Punto Critico

vapor sobrelcalentado

solido

/ solido-vapor |
\
\ >V

linea triple

-
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21. diagrama PT
diagrama de fases

P AN\  expande contrae
al congelar al congelar gas

punto critico

vapor

punto triple

> T

el punto triple corresponde a la linea triple de los diagramas TV y PV

-
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22. superficie PvT

sustancia que contrae al congelar T

liquido-vapor

solido
liquido
vapor

R

A R T

L
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23. superficie PvT Ry

sustancia que expande al congelar T

liquido-vapor

solido
liquido
vapor

solido-liquido |,

el agua es de éste tipo J
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