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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica ]

1.1. Sistemas Termodinamicos

Propiedades termodinamicas: extensivas e intensivas

Equilibrio termodinamico: mecanico, térmico y quimico

Procesos termodinamicos: politrépicos, reversibles e irreversibles

Funciones de estado

Ley Cero de la Termodinamica.

Balance hidrostatico: presion y temperatura. MATERIA Y ENERGIA

MATERIA Y ENTORNO

ENERGIA
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Termodinamica

La Termodinamica es la rama de la Fisica que describe los estados de equilibrio de la materia a nivel
macroscopico.

* Es una teoria fenomenologica, desarrollada a partir de razonamientos deductivos, que estudia sistemas
reales, sin modelar y sigue un método experimental.

» Esta basada en 4 leyes universales. Ley Cero = Define Temperatura (T)
Primeraley = Define Energia Interna (U)
Segundaley = Define Entropia (S)
Terceraley = Define numéricamente la Entropia

* No describe microscopicamente la materia, de eso se encarga la Mecanica Estadistica.

- . I -
: Promedio de variables ! :> Variables
I . , . e .
I microscopicas ! Macroscopicas

iLa descripcién macroscopica de un sistema de /710 23 partiiculas puede ser desarrollada matematiamente
a través de muy pocas variables!
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica ]

Sistema Termodinamico

Se define como una porcion de materia separada del resto del universo (alrededores, entorno) mediante
fronteras reales o imaginarias.

Sistema: parte del Universo objeto de estudio.

Surroundings
. e
>‘<=P'< Alrededores: porcion del Universo que no se va a estudiar, pero que
\ / . . .
o Frontera puede interaccionar con el sistema.
v /
+w —w Pared: separacion real o imaginaria entre el sistemay los
——» +q —¢q > alrededores
Composicion e Interacciones
< System >
< System > -
2 , definen
Surroundings
Tipos de Sistemas
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Tipos de sistemas termodinamicos

Interacciones

Matter | (water vapor)

Isolated
system

Materia Energia

Energia
- o~
Vel ¢

. \
| Sistema |
\ /

\
\\ //

———

Agua(g) —

, =
— 5 &1
Q agiaty [~ Q 1'-”

Sistema abierto Sistema cerrado Sistema aislado

Composicion

Sistema Heterogeneo
podemos observar dos fases. el hielo y el
agua

Sistema Homogeneo
Unia unica fase contenida
dentro del vaso

Ingenieria Térmica
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Tipos de sistemas termodinamicos

] Rigidas

F| -  Moéviles

R

0 -

N[ Adiabaticas No dejan pasar el calor

T | 4 Diatermanas — Si dejan pasar el calor

E

R

A | |__Permeables ——| Permiten el paso de sustancias

S ) ]
—| Impermeables No permiten el paso de sustancias
L Semni B — Solo permiten el paso de sustancias

i i i hacia un lado de la pared
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Propiedades
termodinamicas

;-

Temperatura (t)

—

Volumen (V)

1 Presion (p)

Masa (m)
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Propiedades termodinamicas

Extensivas Dependen de la cantidad de materia, el valor total de la
variable del sistema es la suma de los valores correspondientes
Masa (m) de cada una de las partes del mismo.

Numero de moles (n)
Volumen (V)

ﬁ 1

PN
m;=m,+my

Entropia (S) 2 3

Intensivas  no dependen de la cantidad de materia, son independientes del tamafio del

Presion (p) sistema y su valor puede variar de un lugar a otro del sistema.

Temperatura (T)
Densidad (p)
Viscosidad (7)
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica ]

Equilibrio Termodinamico

Todos los sistemas de la naturaleza tienden a evolucionar hacia aquellos estados cuyas propiedades estan
determinadas por factores intrinsecos y no por la accion de fuerzas externas. Estos estados son, por lo
general, independientes del tiempo y se denominan estados de equilibrio.
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Equilibrio Termodinamico

En Termodinamica, se dice que un sistema se encuentra en estado de equilibrio termodinamico, si es
incapaz de experimentar espontaneamente algiin cambio de estado o proceso termodinamico cuando esta
sometido a unas determinadas condiciones de contorno, (las condiciones que le imponen sus alrededores).
Para ello ha de encontrarse simultaneamente en equilibrio térmico, equilibrio mecanico y equilibrio quimico.

Mecanico |:> Presion
Equilibrio General
Térmico ) Temperatura | Permanecen constantes
Quimico |:> Composicion
p J

En realidad, el equilibrio termodinamico se caracteriza por tener un valor minimo en sus potenciales
termodinamicos:

Entropia
Energia libre de Helmholtz I:> A=U-TLE Temperatura y volumen constantes
Energia libre de Gibs |:> G=H-TLS Presiony temperatura constantes
Ingenieria Térmica | § Universidad
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Proceso Termodinamico

Cualquier cambio realizado por un sistema entre dos estados termodinamicos, se denomina proceso, y la
serie de estados transitados entre ambos estados inicial y final, camino recorrido.

Propiedad A
Estado 2
Camino
recorrido
Estado 1
Propiedad B

Ingenieria Térmica
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Reversible:

Al cambiar de estado, el sistema es capaz de retornar al
estado inicial a través del proceso inverso al original. Es
decir, transita de forma infinitamente lenta (permanece en
equilibrio con el entorno) por los mismos estados que
ocupo en el proceso original.

Irreversible:

Para retornar al estado inicial, el sistema ha de tomar un
camino diferente al inverso de éste, es decir, transita por
nuevos estados termodinamicos en desequilibrio con el
entorno con el fin de alcanzar el estado termodinamico
inicial.
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica ]

Proceso Termodinamico

Politrépico: Al cambiar de estado, una de las propiedades del sistema permanece constante.

pV" = cte

P Adiabaticos n=y Q_=0]
Procesos Isotérmicos n=1 T = cte ﬂ

olitropicos
P P Isocoros n=tece V =cte m
n=-oo n=" Isobaros n=0 P =cte ﬂ

" v
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica ]

Funcion de Estado

Una funcion de estado es una propiedad termodinamica del sistema que varia independientemente del
camino recorrido por el mismo al transitar de un estado a otro, sin importar los estados termodinamicos
intermedios ocupados durante el proceso. Es decir, una propiedad termodinamica se considera funcion de
estado si s6lo depende de los estados inicial e final de un proceso y no del camino recorrido.

Py
1 A Un cambio infinitesimal de una funcion de estado es un diferencial exacto.
. I = propiedad
f dl =1, — I, = Al =) dlI : exact dif ferential
5 1
i}_
En cambio, si la propiedad depende del camino recorrido:
2 2 2
f Idi # f I1di # f Idi =) §I:inexact dif ferential
1 1 1
A B C
Ingenieria Térmica [ I Universidad
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Balance hidrostatico: presion y temperatura

Ley Cero de la termodinamica - Si A esta en equilibrio térmico con

E

C

!
2

kT Temperatura

Equipartition Assumption

energia (calor)

1 2 »
pzépv Presion

B y B esta en equilibrio térmico con C entonces A se encuentra en

equilibrio térmico con C.

Ingenieria Térmica
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A —

Indica direccion del flujo de

Ay
B

\Y- 4
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Balance hidrostatico: presion y temperatura

Escalas —
Kelvin (K) - SI System

Atmosphere (atm)

Millimeter of mercury (mmHg) | atm
Torr (Torr)

Newton per square meter (N/m?)

Pascal (Pa)

Kilopascal (kPa)

Bar (bar)

Millibar (mb)

Ingenieria Térmica
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Celsius (°C) - SI System
Fhrenheit (°F) - English System

T | | R 1 |

i

Rankine (R) - English System

760 mmHg
760 Torr
101,325 N/m’
101,325 Pa
101.325 kPa
1.01325 bar
1013.25 mb

Conversion
T (K) = T(°C) + 273.15
T(F) =1.8 T(°C) +32
T(R) = 1.8 T(K)

P (atm) A A

p=p(T)

r
o
-

-

-
F -
P
-

— >
-273.15°C 0°C T °C)
¥ Universidad

Rey Juan Carlos



Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Balance hidrostatico: presion y temperatura

\=7

o o
o i
it °” °|____ Increased
p.=500mb e o oo height of
R Sk 500mb
p=500mb &2 —v—e—o(--F- - - S to—ame -7 level
Above 99%
E £
B 2
2 2 p=1000mb p = 1000 mb
< < Cool
&, 0(2-2,)
Mt. Everest p p eX
0]
’ w0 0 RT
0 100 300 500 700 900
Pressure (mb)
.o Vé ’ L3 .;“
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica ]

1.2. Estados Termodinamicos

Sustancias puras: Fases

Presion y temperatura de saturacion

Calor latente

Equilibrio liquido-vapor

Tablas de propiedades

Ecuaciones de estado

Ingenieria Térmica Universidad

. | Rey Juan Carlos
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Sustancias puras, fases

Sustancia pura

Toda sustancia homogénea y de invariable composicién quimica. Aquella que no se puede descomponer
mediante procedimientos fisicos. Es posible que la sustancia pura se descomponga mediante reacciones
quimicas; si se descompone en mas de un elemento quimico, se dice que la sustancia es pura compuesta;
en caso contrario, se dice que es una sustancia pura simple.

Fases de una sustancia pura
Existen tres fases principales para una sustancia pura estas son: soélida, liquida y gaseosa.

Sublimacion

Fusion Vaporizacion

Y Y

Sdlido Liquido Gaseoso

1 1

Solidificacion Condensacion

Sublimacion inversa

Ingenieria Térmica Universidad
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica ]

Sustancias puras, fases

Fases de una sustancia pura

Diamante Grafito

Ingenieria Térmica Universidad
. | Rey Juan Carlos
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Determinacion de los diagramas p—v-7T

STATE 1 T aumen ta STATE 2
V expansion
| |:> 1]
P =1 atm P =1 atm
T=20°C T=100°C

Heat

Heat
é f

Fase liquida Fase liquida

Liquido comprimido Liquido saturado

Evaporacion completa STATE 4 T aumenta
Fase simple V expansion
: | :
P=1 atm
T=100°C
4@’ Heat
V= Vg
Fase vapor
Vapor saturado

Ingenieria Térmica
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Inicio de Evaporacion
Cambio de fase

=

STATE 5 I

P =1 atm
T=300°C

Heat
b

Sustancias puras, fases

STATE 3

|

=

P=1atm
T=100°C

Heat
A

Mezcla de fases

Liquido saturado
Vapor saturado

Vapor Sobrecalentado

Universidad
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Determinacion de los diagramas p—-v-T7 Sustancias puras, fases

STATE 5

STATE 1 STATE 2 STATE 3 STATE 4

Se coloca una masa adicional en el piston y se repite el

P T 7=l procedimiento para varios pesos y por lo tanto, a
i B @ t distintas presiones.
i
7T°C & , .
Proceso Isobdrico
300 - T 'y %
P=1MPa
T = 150°C
Lol 2 Sat.urated 3 N Tsat =152°C [H Heat
mixture =
/ "1 =100°C
20
[ h 'I.I
f
. s — o
Temperatura de Saturacion: Es la temperatura donde ocurre el 1 atme= T, =100"C
cambio de fase. 5atm = T, =152°C
Ingenieria Térmica | § Universidad
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Determinacion de los diagramas p—v-T Sustancias puras, fases

L

W

Al unir con una curva los puntos donde empieza y termina el cambio de fase se obtiene el domo de
saturacion de una sustancia dada.

Domo: Zona de mezcla dentro de la cual hay cambio de fase.

Linea de Saturacion: Linea donde comienza a ocurrir el cambio de fase, delimita el domo, existen 3, una
para cada fase.

Ingenieria Térmica ]
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Construccion del diagrama p — v a partir de un proceso a 7 = cte.

T
T'l 5 > - .
T=Cte En general una fase se considera liquida si
se puede evaporar por una disminucién de
la presion a temperatura constante.
P,>P
W
P P, > Py Una fase se considera vapor si se puede
condensar mediante una reduccion de
P,=P,=P, temperatura a presion constante.
T,=Cte
PS < PE
> W
. ’ V4 . l'i_l'
Ingenieria Térmica Universidad
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Diagrama 7-v

Punto Critico

- [sobara del
punto critico
Zona de

liquido

Zona de mezcla

Liguido + vapor
/ “Linea Triple

Linea de.P = Cte

Zona de gas o vapor

mo de Saturacion

v

Diagrama p-v

Punto Critico

Isoterma del

H‘“»E
T~ Zona de gas o vapor
e

o Crtico

Zona de ,
Domo de Saturacion

liquido
- Linea de T = Cte

Zona de mezcla
/ Liquido + vapor
] ‘\Ll’nea Triple

v

Punto Critico: Punto de méxima temperatura y presion por debajo del cual puede ocurrir el cambio de fase

liquido-vapor o viceversa, a presion y temperatura constante.

Ingenieria Térmica
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Diagrama p-7 (diagrama de fases)
p Fy

Domo de saturacidn sélido + liquido

/ -

REGION DE LIQUIDO nsacién
SolidHicacién
Fusién —="" REGION DE VAPOR
Domo de saturacién liquido + vapor
REGION DE s6UIDO
Vapor a Sélido Proyeccién de la linea triple
Sublimacién

Domo de saturacién sélido+ vapor Punto Triple: Proyeccion de la linea triple en el diagrama p-T.
Es un punto en el cual las tres fases existen en equilibrio.

T

En sustancias que tienen una presion de punto triple por encima de p,, |a sublimacion es la Unica forma de
pasar de fase solida a la de vapor en condiciones atmosféricas.

Ingenieria Térmica Universidad
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Calor latente

Curva de calentamiento de una sustancia a una determinada presion

A
i : :
% Ec crece : Ec constante :
@ ! Ep aumenta
= : :
£
o
|_
LI U,
B! sélido - liquido;
Tius fromeemreeeesy -
: fusion :
&
Pl — :
N Q= |”|'1|:|_f :

Ec aumenta

Ec constante i Ec crece

Ep aumenta

-
.

L

s

liquido - gas

vaporizacién

Q=mil, |

X

Ec : Energia cinética

Ingenieria Térmica

Ep : Ene-gia potencial
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Ld

Cantidad de calor ailadido

La energia suministrada a las particulas durante el
cambio de estado no puede ser medida, mediante las
variaciones de temperatura .

l

El calor latente de cambio de estado , L, es la
cantidad de energia térmica que se transfiere a un
kilogramo de masa de una sustancia pura para cambiar
de estado, a una presion determinada y a la

temperatura de cambio de estado.

Sustancia L;(J/kg) 103 L, (J/kg) 106
Aluminio 400 12,3
Cobre 205 4,8
Hierro 275 6,29
Plomo 23 0,8
Agua 335 2,2

u Universidad
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Gases son el estado de agregacion molecular mas simple Ecuaciones de Estado

v' Llenan completamente el recipiente que los contiene
v' Son totalmente solubles entre ellos

Ecuacion de estado — ecuacion que relaciona las variables que describen el estado fisico del sistema
Ecuacion de estado para un gas: p =f (T,V,n)
Propiedades de Gases (puros) — cuatro, pero con solo tres especificamos el estado del sistema

Presion (p), Volumen (V), Temperatura (T), cantidad de sustancia (moles, n)

Ley de Boyle (1661) : Relacion presion - volumen

La ley de Boyle establece que el volumen de una
cantidad determinada de gas a una temperatura
constante es inversamente proporcional a la presion:

Pressure

El valor de la constante depende de la temperatura y de v, V|
la cantidad de gas que hay en la muestra. Vol

Ingenieria Térmica Universidad

Rey Juan Carlos
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Ecuaciones de Estado

Ley de Charles [ Gay - Lussac (1802-08) ]

: Relacion temperatura - volumen

El volumen de una cantidad fija de gas a presién

constante es directamente proporcional

a Su

temperatura absoluta. Al duplicar la temperatura el
volumen del gas también se duplica.

=

Vv
— =cte
T

_______________________

L)

Volume (m

60
S0
40

30

20
10

)=
=300 =200 —100 0 100

200
Temperature (°C)

Volume (mL.)

50

40
30
20

10

() : .
0 100 200

300 400
Temperature (K)

500 600

La temperatura a la que el volumen de un gas hipotético se hace cero es el cero absoluto de temperaturas

—-273,15°C.

Ingenieria Térmica
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Ecuaciones de Estado

Principio de Avogadro (1811) : Relacion cantidad - volumen

A una presion y temperatura dadas, los volimenes de gases gue reaccionan entre si estan en
proporciones de nimeros enteros pequefios.

Por ejemplo, dos volumenes de hidrogeno gaseoso reaccionan con un volumen de oxigeno
gaseoso para formar dos volumenes de vapor de agua.

2H,(9) + O5(9) —— 2H,0(g)

Hipoétesis de Avogadro:

Volumenes iguales de gases a la misma temperatura y presion contienen el mismo namero de moléculas:

1 mol = 6,023 x 1023 moléculas de gas

1 mol = 22,4 litros (Volumen molar normal)

Ingenieria Térmica Universidad
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Combina las tres leyes hasta ahora propuestas para escribir una general:

=R

Si llamamos R a la constante
de proporcionalidad:

Ecuaciones de Estado

M
nxT xnx T _ _
vl =5 v=5R = pV=nNR T = [ pV=mRT
P P
’ .; RU es la constante universal de los gases y depende de las
¢ unidades de P, Vy T . Comdnmente solo se usa R.
. %' Valores para la constante de los gases R D
f e Unidades Valor P = ﬁ
| atm L / mol K 0.08206
Ll cal / mol K 1987 E_xplica_porque el
aire caliente es
J/mol K 8.314 menos denso que el
Pam® / mol K 8.314 aire frio.
torr L / mol K 62.36

Ingenieria Térmica
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica ]

Ecuaciones de Estado o

Efecto de las fuerzas intermoleculares sobre la presion ejercida por un gas: o\j\

El re_sultado de _e:‘stas interqcciones es una presion menor a la presion que o/""/'/ N

predice la ecuacion del gas ideal ra
0

Corrige las fuerzas de interaccién molecular
H, anz

Fuerzas de repulsion

1.5 -
Pidea = Preal +W
PV - Corrige el volumen a ocupar por las moléculas del gas
RT WS o=~/ 7 === =7~~~
RT arf
. pP= +
Fuerzas de atraccion V-nb
0.5
an
p+ 7 (V- nb) = nRT
0
0 200 400 600 800 1000
P (atm)
Ingenieria Térmica | | Universidad

Rey Juan Carlos
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica ]

van der Waals:

gaz 0o
a Temperatura ] .D 0
p+— |(v-b=RT
V 300
250 |- 0y
Constantes de van der Waals a=13
Gas a (atmL 2/mol2) | b (L/mol) Q= 27R2'|;f nor h
He 0.034 0.0237 64p., % o}
E

Ar 1.34 0.0322 "
H, 0.244 0.0266 b= R'I'Cr .
N, 1.39 0.0391 8p,,
02 136 00318 ElIJ.D IJ.IE U.I-! U.IG U.IS 1.0

Wohmue molar (1)

Beattie-Bridgeman:

a b
' R_,,zT(l__; j(ﬂB)_i A= A{l—;] and BzBo(l—Ej
—

—2
A% v

Ingenieria Térmica Universidad
. Rey Juan Carlos
Bloque I. Termotecnia



[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica ]

1.3. Primer Principio de la Termodinamica

Formas de energia

Mecanismos de transferencia de energia

Balance de energia para un sistema cerrado

Ciclos energeéticos

Energias especificas

« Tablas de propiedades CALOR (Q)
ESTADO A ESTADO B
- L = +
(U,) Us - Us Q W (Us)
TRABAJO (W...)
Ingenieria Térmica | § Universidad

Rey Juan Carlos
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Formas de Energia

La primera ley de la Termodinamica es esencialmente una expresion del principio de conservacion de la
energia. La energia puede ser transferida (cruzar) la frontera de una sistema cerrado en dos formas: calor
y trabajo. Si la transferencia de energia es debida a una diferencia de temperatura es calor, sino trabajo.

La transferencia de energia en forma de trabajo
Rttt -Frontera ocurre cuando todo el sistema o una parte de éste se
Caldera = ‘del sistema .
desplaza por la accion de una fuerza.

W:

Turbina

El Calor y el Trabajo son energias en transito y
Q'- resulta incorrecto hablar del calor o del trabajo q ue
posee un sistema.

Condensador

il

lssesnmmma mamssssm--

i Bomba

Wneto=W: = W;

Ingenieria Térmica Universidad
. Rey Juan Carlos
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[ Tema 1. Principios basicos de Termotecnia

Trabajo mecanico

Expansion de una gas Compressiéon de un gas Convencion:
F W > 0 (positivo) trabajo realizado sobre el sistema
m W <0 (negativo) trabajo realizado por el sistema
I I -
b\ o El trabajo realizado por una fuerza:
W = f Fd#
A V’ -
= W=—-|Fdx=—-|pAdx = W=—[pdV| » g
P \
Para un cambio infinitesimal de volumen : ' B
A
Vf : ptl / f"-’:r
i ; i
= W =- pW)dV = W, = Wy : :

El Trabajo no es una funcion de estado!!! Area: Trabajo para el proceso A

Ingenieria Térmica G oo oo
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica ]

Trabajo mecanico

P El Trabajo no es una funcion de estado

El diferencial no es exacto!!!

Definicion matematica del Trabajo ,
/)
SW=—p(\NdV = faw [T pmav
Vi
1 DV,=3 m3 W, = 8kJ Cambio de Energia para un Ciclo
DV,= 3 m3, Wy = 12 KJ A
__________ 2
A
1 p=p¥) : |
I' Camino recorrido | |
————————— - B
; |
| |
| | i
% v, Vi v
Ingenieria Térmica [ I Universidad

Rey Juan Carlos

Bloque I. Termotecnia



Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Calor

La energia transferida en forma de calor sélo debe su origen exclusivamente a una diferencia de
temperatura entre el sistema y su entorno y sélo ocurre en el sentido en que disminuye la temperatura.

\ p /° o

-

AN
BINAYE
77

1
gas molecule

y desordenada.

container

Surroundings
z T,>T
Y
+w —w

> tg —qg—1I» Convencion:

Q >0 (positivo) calor absorbido

< System

Surroundings

Q <0 (negativo) calor cedido

Ingenieria Térmica
Bloque I. Termotecnia

El Calor es energia transferida de forma microscopica

PUSISTEMAT

SISTEMA EN UN

ESTADO DEALTA

DENSIDAD DE
ENERGIA
(CONTIENE

A ENERGIA, NO

_ CALOR)

ESTE SISTEMA NO
PUEDE CONTENER
CALOR, SINO
INERGIA CINETICA,
Quimica,
POTENCIAL
SRAVITACIONAL O
NUCLEAR.

CALOR: ENERGIA EN VIA DE TRANSFERENCIA
DE UN SISTEMA CALIENTE A UN SSTEMA FRID

LA FLECHA REPRESENTA
ALCALOR, O ENERGIA EN
TRANSITO DESDE UN

SISTEMA 1 (ALTA

TEMPERATURA) HACIA

UNSISTEMA 2 {BAJA

TEMPERATURA). SINO ES
ENERGIA EN TRANSITO,

NO ES CALOR.

SISTEMA 2
SISTEMA EN UN
ESTADO DEBAIA
DENSIDAD DE
ENERGIA
(CONTIENE
ENERGIA, NO
CALOR)

ESTE SISTEMA NO
PUEDE CONTENER
CALOR, SINO
ENERGIA CINETICA,
QuiMica,
POTENCIAL
GRAVITACIONAL O
NUCLEAR.
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica ]

Calor
e [Q]=J, dulios

e Launidad mas comun en Termodinamica es la caloria. Por definicién, una caloria es la energia que se
requiere para incrementar la temperatura de 1 g de agua en 1°C.

1kg Hierro 1kg Agua
20 30 2C 20 30 °C Diferentes cantidades de energia son requeridas
para elevar la temperatura de diferentes sustancias
- en un mismo rango de temperaturas.
4,5 kJ 41,8 kJ Jl
_ Calor especifico
Material J/kg °C
Hierro 448 Q cal J
c= = | [———
Agua 4186 mAT | g°C kg C
Plata 234
Madera 1700
Ingenieria Térmica [ I Universidad

Rey Juan Carlos
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Calor

En general, el calor se definecomo: Q=mcAT

C=cm Capacidad calorifica |=>
C

Q=CAT

C,= Py Capacidad calorificamolar =) Q=nC AT

Para un cambio infinitesimal de volumen

— S50 = C. dT La transferencia de energia en forma de calor depende del camino
Q= Q=] nin recorrido, es decir, de cdmo se ejecuto el proceso.

El Calor no es una funcidon de estado

El diferencial no es exacto!!!

Tipos de capacidades calorificas molares

> C,
> C,

0Q =nC,dT

Ingenieria Térmica
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Definicion matemadtica del Calor
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica ]

Capacidad calorifica de un gas ideal

Para un gas ideal se definen dos capacidades calorificas molares: a volumen constante (C,),y a
presion constante  (C).

» C,,: es la cantidad de calor que es necesario suministrar a un mol de gas ideal para elevar su
temperatura un grado mediante una transformacion isocora.

» C,: es la cantidad de calor que es necesario suministrar a un mol de gas ideal para elevar su
temperatura un grado mediante una transformacién isébara.

El valor de ambas capacidades calorificas puede determinarse con ayuda de la teoria cinética de los
gases ideales.

Monoatémico Diatomico i _
v — < R I: grados de libertad del sistema
3 5
C, —R —R
2 2
C, E R Z R Cp —C, = R Leyde Mayer
2 2
Ingenieria Térmica [ I Universidad
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica ]

Calorimetria

Introducimos un objeto caliente en un bafio de agua en condiciones oscuras y cerramos el sistema con
paredes adiabaticas.

Conservacion de la Energia

Qabs = chd

Q=-Q aE e
<~ |8

Initial conditions

Q,+ 0, =0 Equilibrium

my, €y Tb - m,,C, Tw
m; Cpei s Cs

myc,(T—T,)+ m,c,(T-T,)=0 = T=

Ingenieria Térmica Universidad
. Rey Juan Carlos
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica ]

Cambio de Energia para un Ciclo

Criterio de signos

Q>0 Q<0

Supongamos dos Ciclos | (A+B) y Il (A+C):

§oQ=§ow

0 P 2 2 2 2
[5Q,~[8Q, =-[ oW, +[ oW,
1 1 1 1 2 2 2 2
: c — _IJQB+IJQC :jéws_jd\/\é
2 2 2 2 1 1 1 1
>, ] 0Qu-[0Q. =-[ow, + [ow.
1 1 1 1
Ingenieria Térmica - Universidad
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica ]

2

Cambio de Energia para un Ciclo
[(oQ+ow), =

(6Q+ W),

Dado que By C son caminos arbitrarios, la ecuacién anterior sugiere que a pesar de que el calor 0Q y el

trabajo oW son variables termodinamicas dependientes del proceso, la suma de ambos no lo es, es una
variable que no depende del camino recorrido. Es decir, es una propiedad del sistema que sélo depende de

los estados inicial y final.

= dE=J0Q+W = de=f5Q +j25W
1 1 1

P —

Primer principio de la Termodinamica

La variacidon de energia de un sistema termodinamico cerrado es igual a la suma de la cantidad de calor y la
cantidad de trabajo intercambiados por el sistema con sus alrededores.

E=U+E +E U :energia intern

s
Universidad
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Energia Interna, U

Si escribimos en forma diferencial la energia T < Tox
intercambiada por un sistema cerrado a volumen
constante:

6Eext - 6Ei.'nt '=> 6Eext — 5Eint = dU

Cantidad neta de energia requerida para elevar la temperatura del
sistemaen dT .

Definicion matemadtica de energia interna

au = ncvdT El diferencial es exacto, es una funcién de estado.

Despreciamos los términos cinético y potencial Primer Principio en forma diferencial

dE=dU+ dE+ dE = dE=90Q+dW = |dU =0Q+ oW

Universidad
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[ Tema 1. Principios basicos de Termotecnia ]

Procesos termodinamicos D
Expansion isotermica

g B p (Pa)
D, A Foco térmico : Sustancia capaz de ceder o absorber
calor sin modificar su temperatura.
SR, Isotermo: T =cte= T,=T;, =T,
) 3 ': }
pp dU =0Q+ oW
Foco térmico Q v, V (m?) Q
UB TB _______________
dU=nC, dT = jdu = j NG dT =AU, =nC,(T,-T,) =AU, =0
. S Ty

———————————————————————————

__________________________

Ingenieria Térmica Universidad
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica ]

Procesos termodinamicos L,
Transformacion isoécora

S p (Pa)
’,) ] Isécora: V:Ctel=> VA:VB:VO
\
.. A
0 > P T
| v V (m’)
N

_____________

———————————————————————————————

_______________________________
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Procesos termodinamicos . 4
Expansion isobarica

P Isécora: P=Cle=) P, =P = R
- P | dU = 5Q+3W
T,
~ € v, v (m?)
VB _______________________________
W=-pdV = Jé\N:—pjdV = WAB__Q)(VB_VA)
Voo
UB TB _________________________________
dU=nGdT = [dU=[nGdT = [AU,,=nC(T,-T,)

NQ=dU-0W = Qu=nC(T-T)+ p( V%= V) =

Ingenieria Térmica Universidad
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica ]

Procesos termodinamicos Expansion isobarica

Isécora; P =Cte=) Pr= B = P

Volumen, mi
100 /

"‘ﬂa\]ﬁ; = yd QAB:nCV(TB_TA)+ pJ(VB_ VA)

501 =" Jl Ec. Estado gas ideal: pV = nRT

2 Eﬂ""w’ 30 QAB: nCV(TB_TA)+ n F( - -II:\)

ﬂ Ley de Mayer: C,=C,+R

-250  -150 -50 0 &0 150 250
Temperatura, °C PTTTTTTTTTTTTTT T T
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Procesos termodinamicos Expansion adibatica
p (Pa)
) 0Q =0,
Pa B Q pV’ = cte = pAVA}\/ B pBVé/
Adiabata:
i TV *i=cte = T,V, =T\,
Gakn ®m e ’ - - -
Material aislante - _ Ty pl ' - Cte => TA{/ p]Ay - Té/ éy
0—0 V., V (m*)
¥ e cte
W =-pdV = jéW——VjpdV-:» W:—deV=>
A Va
Integrando
| 1
— EWAB —(pAVA_ pBVB)

Ingenieria Térmica Universidad
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Energias especificas

Pl Integrando de 1 a 2:
/Processpath dU :5Q+5W => U1_2 :Q1—2+W1—2

\ Si consideramos m constante y dividimos por la misma:
2

1
‘ i .o U, - =0 ,+ W,

y=Y Qe W
- q1—2 - -2 ~
m m

Asimismo el volumen especifico: vV = v = V=V(p,u) T=T(p,u)
m

—y U=U (T , V) Asi aparece tabulada en la tablas de propiedades.

Ingenieria Térmica
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Tablas de propiedades

Ademas de los datos de temperatura, presion y volumen especifico las tablas de propiedades incluyen otras
variables de singular importancia en la termodinamica como son las entalpias y entropias especificas. La
entropia sera definida a partir del segundo principio de la termodinamica.

Consideramos un proceso a presion constante:

dU =0Q+0W = dU =0Q—- pdV = Integramos: Q=U + pV

|=> H — U + pV La Entalpia es el calor intercambiado a presion constante.

dH = 6Q,

El diferencial es exacto, es una funcion de estado.

La entalpia por unidad de masa:

h =u-+ p V La entalpia es una propiedad del sistema muy util en el analisis de los balances de energia
en sistemas cerrados, como por ejemplo, en un sistema cilindro-piston.

Ingenieria Térmica Universidad
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

h 4 AGUA VAPOR
AGUA VAPOR ~300°C 10 ATM
300 °C 1 ATM B H
\
T =cte
A
h3 p = cte p
AGUA VAPOR h 10atm
100 °C 1 ATM T=cte 8
1 atm
h pyT=cte
2
Ps
AGUA LIQUIDA ?ﬁ)%‘ié \LASPAC\)TF:A /
100 °C 1 ATM
X ) \%
(0] (0]
h, p=cte | 0°C 100°C 300 °C
7 T
p = cte N
AGUA LIQUIDA h5 ) 6
10 °C 1 ATM AGUA LIQUIDA AGUA VAPOR H=1(T, p)
REFERENCIA 10°C Ps ATM 10°C Ps ATM
T=cte pyT=cte
Ingenieria Térmica [ I Universidad
Bloque I. Termotecnia Hy = hy+hy+hsth, = hstheths+hg St




[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica ]

Tablas de propiedades

Consideramos un proceso a presion constante:

U2 _U1 = Q1—2 +VV1—2

Q.,=U,-U, +pM,-V)) =, +pV,)-U, + pV,)

Q1—2 = Hz_leAH

G = hz - h.L

Ingenieria Térmica Universidad
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Tablas de propiedades

Para un sistema de dos fases, la energia total es igual a la suma de las energia de los componentes:

— m—-m m
mu = m;, U +rn/apug — u=T"apuf + r‘;‘pug

Para este tipo de sistemas se define la variable calidad del vapor como el porcentaje masico de vapor
saturado en el mimo. Es una propiedad intensiva del sistema.

Y= masqapor saturado _ mg => U= (1_/\/)uf + /\/ug
masg,, m+ m

ufg — ug - uf Saturated vapor
_ _ u Uy
= & = w h = —_ h : — Saturated
/Y - /Y - => fg hg f . - liquid-vapor
U V r o mixture
fg fg S, = _ Saturated liquid
fg — Sf_:; S

La magnitud hfg se denomina entalpia de vaporizacion (calor latente de evaporizacion)

Ingenieria Térmica Universidad
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Tablas de propiedades

Specific volume, Internal energy, Enthalpy, Entropy,
m3/kg kJ/kg kJ/kg kJ/kgK
Temp Sat.
TeC Press, | sar. sat. sat. Sat. Sat., Sat. Sat.
P kPa o liquid | Evap., o Evap., Sat. Evap.,
= liquid, vapor, vapor, liquid, vapor, N vapor,
\ Ug Ng liquid, s | s,
Vv Vy u Ug h; hy S
f
0.01 0.6117 206.00 0.00 2374.9 2374.9 0.00 25009 25009 000.0 | 9.1556 9.1556
5 0.8725 0.001000 147.03 21.02 2360.8 2381.8 21.02 2489.1 10.25 | 0.0763 8.9487 9.0249
10 1.228 0.001000 106.32 42.02  2346.4 2388.7 42.02 2474.2 19.25 | 0.1511 8.7488 8.8999
15 1.706 0.001001 77.885 62.98  2332.5 2395.5 62.94 2464.4 28.25 | 0.2245 8.5559 8.7803
0.001
20 2.339 0.001002 57.762 | 000 2318.4 2402.3 83.91 2453.5 2537.4 0.2964 8.369p 8.6661
83.91
25 3.170 0.001003 43.340 ;04'8 2304.3 2409.1 104.83 2441.7 2546.5 0.3672 8.1895 8.5567
30 4.247 0.001004 32.879 §25'7 2290.2 2415.9 125.74 2429.8 2555.6 0.43611 8.0152 8.45%20
. ’ ’ ] Iil'
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Press. Sat. Specific volume, m3/kg Internal energy, Enthalpy, kJd/kg Entropy,
P kPa Temp., kJ/kg kJ/kgK
Tsat °C
Sat. Sat. Sat. Evap., Sat. Sat. Evap., | Sat. Sat. Evap., | Sat.
liquid, vapor, liquid, u vapor, liquid, h vapor, liquid, S vapor,
fg fg g

Vi Vy Uy Ug h; hg S Sy
0.6117 0.01 0.001000( 206.00 0.00 23744 23749 0.00 25(00.800.2 0.0000 | 9.1556 | 9.1556
1.0 6.97 0.001000| 129.19 29.30 2355.2 2384.b 29.3( 2484.413.25 | 0.1059 | 8.8690 | 8.9749
15 13.02 0.001001( 87.964 54.69 2338.1 23928 54.69 2470.524.2 0.1956 | 8.6314 | 8.8270
2.0 17.50 0.001001( 66.990 73.43 2325.5 2398.p 73.43 24%9.532.2 0.2606 | 8.4621 | 8.7227
25 21.08 0.001002( 54.242 88.42 2315.4 2403.B 88.42 24%1.639.2 0.3118 | 8.3302 | 8.6421
3.0 24.08 0.001003( 45.654 100.98 2306.4 24079 100.98 24432544.8 0.3543 | 8.2222 | 8.5765
4.0 28.96 0.001004( 34.791 121.39 2293.1 24145 121.39 24B2553.7 0.4224 | 8.0510 | 8.4734
5.0 32.87 0.001005( 28.185 137.75 2282.1 24198 137.75 Q4p32560.7 0.4762 | 7.9176 | 8.3938
7.5 40.29 0.001008( 19.233 168.74 2261.1 24298 168.75 24p52574.0 0.5763 | 7.6738 | 8.2501
10 45.81 0.001010| 14.670 191.79 2245 .4 2437p 191.81 23922583.9 0.6492 | 7.4996 | 8.1488
15 53.97 0.001014| 10.020 225.93 2222.1 2448 225.94 2372598.3 0.7549 | 7.2522 | 8.0071
20 60.06 0.001017| 7.6481 251.40 2204.4 2456.p 251.42 23572608.9 0.8320 | 7.0752 | 7.9073
25 64.96 0.001020| 6.2034 271.93 2190.4 24624 271.96 23452617.5 0.8932 | 6.9370  7.8302
30 69.09 0.001022| 5.2287 289.24 2178.5 2467.| 289.27 23852824.6 0.9441 | 6.8234 | 7.7675

. ’ ’ ] Iil'
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica ]

1.4. Segundo Principio de la Termodinamica
* Maquinas Térmicas
* Motor y Refrigerador de Carnot

» Entropia. Enunciado estadistico. Tercera Ley de la Termodinamica.

L 0\

maguina
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Segundo Principio de la Termodinamica
El Primer Principio de la Termodindmica implica que en todo proceso termodinamico la energia se

conserva. Sin embargo, este principio no es suficiente para determinar si un proceso concreto puede
ocurrir 0 no.

Por ello, es necesario establecer otro principio (Segundo Principio de la Termodinamica) que indique
cuando un proceso puede ocurrir y cuando no, aunque se siga cumpliendo el Primer Principio.

Ejemplos I, =1,

T T T
v' Expansion adiabatica:

Un gas frente al vacio: el gas nunca evoluciona en sentido inverso, comprimiéndose para volver a su estado inicial

v" Conduccién de calor de un cuerpo caliente a otro frio: T,
cuando ponemos en contacto dos cuerpos a distinta
temperatura el calor siempre se transfiere del cuerpo
caliente al cuerpo frio, nunca en sentido contrario.
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Maquinas Térmicas

Una maquina térmica es un dispositivo cuyo objetivo es convertir calor
en trabajo. Para ello utiliza de una sustancia de trabajo (vapor de agua,
aire, gasolina) que realiza una serie de transformaciones
termodinamicas de forma ciclica, para que la maquina pueda funcionar
de forma continua. A través de dichas transformaciones la sustancia
absorbe calor (normalmente, de un foco térmico) que transforma en
trabajo.

Q. > 0 (positivo) calor absorbido
W < 0 (negativo) trabajo realizado
Q: < 0 (negativo) calor cedido

El desarrollo de la Termodinamica y mas en concreto del Segundo
Principio vino motivado por la necesidad de aumentar la cantidad de

trabajo producido para una determinada cantidad de calor absorbido.

Ingenieria Térmica
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Depésito caliente
T-

Sistema

Motor

térmico W

Depésito frio
TF
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Maquinas Térmicas

Como las maquinas térmicas deben trabajar en ciclos, la variacién de energia interna es nula.
Aplicando el Primer Principio el trabajo producido se puede expresar:

Enunciado de Kelvin-Planck

Qneto - Wneto =AU

No es posible ninguna transformacion ciclica que transforme

Wneto = Qneto integramente el calor absorbido en trabajo.
Wneto — Qc_ Qf (Enunciado termodinamico del Segundo Principio )
calderz
Este enunciado implica que la cantidad de energia T ' /“\ ' l
que no ha podido ser transformada en trabajo debe - L : N
cederse en forma de calor a otro foco térmico, es E b 'tU_‘b'-*a[ -hf}
decir, una maquina debe trabajar al menos entre dos _ N |
focos térmicos. | contensader
. . ., . - - :
¢ El Calor y el Trabajo son equivalentes termodinamicos? {Li
Ingenieria Térmica ]
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Maquinas Térmicas Rendimiento

El objetivo de una magquina es aumentar la relacién entre el trabajo producido y el calor absorbido; se
define pues el rendimiento como el cociente entre ambos. Si tenemos en cuenta la limitacion impuesta por

enunciado de Kelvin-Planck, el rendimiento siempre sera menor que uno:

,7 —_ Wneto

Q.
Q _Q Qf Habitualmente se expresa el rendimiento en porcentaje,
— _<c¢ f = |/]= 1—— multiplicando el valor anterior por cien. Para las maquinas
Qc mas comunes este rendimiento se encuentra en torno al 20%.

Q.

=1-—
Q.

Es importante sefialar que el enunciado de Kelvin-Planck habla de procesos ciclicos, que dejan al sistema en un estado
final igual al inicial. Si es posible transformar calor en trabajo si el estado final es diferente del inicial. Por ejemplo en
una expansion isoterma de un gas, todo el calor que entra al sistema se transforma integramente en trabajo, pero al

final el volumen del gas es diferente del inicial.

Universidad
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Refrigeradores

Un refrigerador es un dispositivo cuyo objetivo es extraer calor de un cuerpo
a una cierta temperatura y cederlo a otro que se encuentra a una temperatura
superior. Para ello realiza una serie de transformaciones termodinamicas de

forma ciclica como sucede con las maquinas térmicas.

Enunciado de Clausius Q. <0 (negativo) calor cedido
Es imposible un proceso que tenga como W > 0 (positivo) trabajo consumido
unico resultado el paso de calor de un Q; >0 (positivo) calor absorbido

foco frio a un foco caliente.

(Enunciado termodinamico del Segundo Principio )

Qneto + Wneto = A U

Wneto =~ Qneto
Wneto = Qc_ Qf

El enunciado de Clausius establece un sentido para la propagacion del calor. Este fluye
de manera espontanea de los cuerpos calientes a los frios, nunca a la inversa.

Ingenieria Térmica
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Sistema
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Refrigeradores Eficiencia ( €)

Un refrigerador se optimizara reduciendo el trabajo consumido para la misma cantidad de calor extraida
del foco frio. La eficiencia (¢ o 1) de un refrigerador se define entonces como:

Q

n=——
Q.- Q P = Q
= & Wneto
W
La limitacion impuesta por el enunciado de Clausius
W=Z0 '=> /7 < 00 nos indica simplemente que la eficiencia debe ser
menor que infinito, ya que el trabajo debe ser distinto
de cero.
Ingenieria Térmica | § Universidad
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Maquinas térmicas reversibles. Ciclo de Carnot

¢ Qué maquina térmica opera al maximo rendimiento posible?

Bujia

Vilvula

Vilvulas
Viévula de ad-

misién abierta Mg

Vilvulas Vilvula de ad-
de escape /cerradas\ / misién cerrada
cerrada

Vilvula de es-
cerradas

cape abierta

Mezcla de
gasolina y—%
aire
Sujecion
al émbolo

Embolo

Biela

Carter del
cigiiedal

Ciglienal

a la biela

Condiciones de reversibilidad

» Si hay intercambio de calor, el proceso debe ser isotermo (debe haber una diferencia infinitesimal
de temperatura entre el sistema y su ambiente)

» Reciprocamente, si existe una diferencia finita de temperaturas entre el sistema y el ambiente, el
proceso debe ser adiabéatico.

Ingenieria Térmica |
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Etapa (1-2) Expansion isotérmica

Se produce una expansion isotérmica, el sistema estd en contacto con el foco caliente Tl, realiza un trabajo W1 (0,

absorbiendo energia del entorno, un calor equivalente le
v [AU =0
W=-nRTIn—= W=Q
Vl
Etapa (2-3) Expansion adiabatica
Al ser un proceso adiabatico no hay transferencia de calor, el gas debe realizar un
trabajo, elevando el émbolo, para lo que el cilindro debe estar aislado térmicamente.

AU =nG,(T,-T)=W [Q=0]

Etapa (3-4) Compresion isotérmica
Se produce una compresion isotérmica, el sistema esta en contacto con el foco frio

Tz- Sobre el sistema el entorno realiza trabajo W, ) 0 y se cede una energia

Ciclo de Carnot

expansion
Q, isoterma
a Tl

B expansion
compresion adiabatica

adiabdtica

. compresion 3
equivalente en forma de calor: V [AU - O] Isoterma
—_ — - a T Q
W=nRTIn= W=Q : :
V, v
Etapa (2-3) Compresion adiabatica
Al ser un proceso adiabatico no hay intercambio de calor con el entorno. — =l _ L
[Q=0] AU=nC(T-T)=W
Ingenieria Térmica | | Universidad
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

nRT, InV4
/7:1—& = ,7:1_& = n=1- V3 ()
Q, Q n R'I;Invl Rendimiento
V2
T Vly_l =T, V:_l =T, V, V.
TV = —4 =1 () Motor de Carnot
= T 1= TV,
LV, =TV,
T T T T T I I 1 P
I T : Im =
(II)en(I):/7:j|_—T_2 |=>:,7:1__f:— Tf.ao
T | To 1| limp=1
e e e e e e = = 4 c—™®

Solo depende de las temperaturas de los focos térmicos.
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Eficiencia Refrigerador de Carnot P

Etapa (1-2) Expansion adiabatica

Etapa (2-3) Expansion isoterma i0c0 calletes)

Etapa (3-4) Compresion adiabatica

Etapa (4-1) Compresion isoterma 3— - T, (foco frio)

Q, Q, _ 9

= = N=—"— = 1]
Wneto Qc - Qf Ql - QZ
NnRT,In-2 r T !
V V. o |
1=1- Y, = v = vy = :/7_T—2T:
NRTIN4-nRTIn=2 30 oo to_2
Vl V2
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Teorema de Carnot

El teorema de Carnot es un enunciado alternativo del Segundo Principio de la Termodinamica, que se
formula a partir de la comparacion entre maquinas reversibles y maquinas irreversibles como:

Ninguna maquina M funcionando entre dos focos térmicos tiene mayor rendimiento que el de una maquina
de Carnot operando entre dichos focos.

Todas las maquinas reversibles que operen entre dos focos poseen el mismo rendimiento, dado por el de
Carnot.

,7M < /7rev

Cumpliéndose la igualdad si la maquina M es también reversible y la desigualdad si es irreversible.
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica ]

Entropia En termodinamica, la entropia (S), permite cuantificar la parte de la energia que no puede
utilizarse para producir trabajo. Es decir, permite cuantificar la irreversibilidad de un
proceso termodinamico.

Teorema de Carnot

Q T Q Cumpliéndose la igualdad para un
My s N, = 1- “T<1-t = =L & <0 ciclo reversible y la desigualdad si
Qc Tc Tf Tc es irreversible.
Pl A
- QL Q m S R &L _r9Q
= StyxXe =0 =) IIm) | ——+—=t|=¢—
,le T, T A= (L R § T
B ,_> §5Qrev:0 —> mJQ <0
% T T
Desigualdad de Clausius
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Entropia
p 4 11‘“‘“\\ 5Q 2‘.‘A 5Q 1JI‘35Q
— =0 = + =0
\ Y § T 1A T 2B T
B -
2 2A 50 2B 50
o = Tl =
v No importa el camino recorrido
pll
0 0 Irreversible 2
dS> % Irreversible A},-"" .
= - ./ Reversible
o ! B
dS= ﬂ Reversible -
L T 1
Y,

Ingenieria Térmica
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Se considera un ciclo reversible formado por dos procesos internamente reversibles Ay B.

2A5 285
fR-jor.,

1A 1B

fas=]22
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Entropia Procesos irreversibles
C oo . - e habilita termodinamica = 1 habilita = —
En termodinamica, la entropia (S, nos permite cuantificar la e e 2 o 64

parte de la energia que no puede utilizarse para

producir trabajo. Es decir, permite cuantificar la irreversibilidad [
de un proceso termodindmico. S
'
S=klnW &
‘

Para un sistema aislado, la variacion de entropia es siempre o
positiva y solo nula cuando esta en equilibrio termodinamico.

(Enunciado estadistico del Segundo Principio ) Mecénica Estadistica

. | |
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

~ Expansion
., libre

Entropia
Qe ®
@ o
® o =
o
AS =7
p ASrrev =A Sev
A
Pa

T ."'

Ingenieria Térmica
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Procesos irreversibles

Expansion libre de Joule

Q=01 Au-=o0
W=0
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Entropia

7+  Ciclo de Carnot

R ——

M~
e
.
4
SR

Isentropic
<
Isentropic

Postulado de Nerst

La entropia de una sustancia pura y cristalina en el cero absoluto es nula. Esta ley provee de un punto de
referencia absoluto para la determinacién de la entropia. La entropia relativa a este punto es la entropia

absoluta.

Ingenieria Térmica
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d S — net
Internally T
reversible —
process &?net =TdS
ad =TdS
=50

I
I
I
| 5 |
:AreaZ 1 TdSZQ:
I
I
|

S

(Tercer Principio ) Tercera Ley de la Termodinamica
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Combustibles y Combustion

Combustion
Reaccion quimica exotérmica, de oxidacion — reduccién entre dos o0 mas sustancias, combustible y

comburente, que se realiza a gran velocidad. > —
o0

« J—J’J

Comburente
Sustancia oxidante de la combustion. En el motor de combustién interna es el oxigeno del aire que se
encuentra en una proporcién del 21% frente al 79% de nitrégeno.

Combustible
Sustancia reductora de la combustion. En los motores de combustion interna son hidrocarburos derivados
del petrdleo, o0 mezclas de éstos con otras sustancias.

Los hidrocarburos estan formados por carbono, hidrogeno, oxigeno, nitrégeno y azufre.
Cn H m
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica ]

Definicion de Combustion
- Oxidacion rapida.
- Produce calor.
- Produce luz, con o sin llama.

Combustibles y Combustion

Reactivos Productos de la Combustion

Combustible

Gases de Combustion

- Completa: CO,, H,0, O,, N,, (50,, NO,)
- Incompleta: Anteriores + CO, H,

- Sustancia que tiene la
propiedad de arder
- Componentes:

T C' HI (S) 4
1 O, N, H,0, cenizas COMBUSTION

Particulas

Cenizas
Escorias

Comburente

- Especia oxidante.
- Generalmente aire (O,).

Energia
Calorifica

Ingenieria Térmica Universidad
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[ Tema 1. Principios basicos de Termodinamica ]

Reaccion General de Combustidon

Combustible ) + Comburente (O,) — Gases Combustion + Particulas + Escorias + Cenizas + + Luz

., Energia , Energia
Quimica Calorifica

Ejemplo: Combustion del Gas Natural

CH;+2 0, - CO, + 2 H,0 + Energia + Luz

Transformacion en otras Fuentes de Energia

Motor Térmico Energiq
|l Mecénica

Carbon Turbina de Generador
Der. petrleo [JELOgeI el Combustion NN Vapor/Gas QARG Eléctrico
Gas natural Quimica Térmica : Mecdnica
Biomasa, etc. y L Energia
Cc?lrc‘ineor'a Aplicaciones Térmica
Secadero CEUIES
Ingenieria Térmica | | Universidad
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

CONTENIDO ENERGETICO DE LOS COMBUSTIBLES

B.C. => 1 kg de combustible

CO,
. Tc C+0, - CO, my Tg H,O 5
Combustible » 2H+(1/2) O, - H,O » SO Gases Combustion
Xer Xy Xs S+0, - SO, N
Xor Xyy X B 2
XO’ N» 7MW i XA’ TG 02
A
Cenizas
23,2% 0, | I=1;(1+A)
76,8% N, | Ty
(Moles: .
21 %O, Comburente (Aire)
79 % N,)

Composicion

Fraccion mdsica por elementos
C - Carbono

O - Oxigeno (posibles compuestos oxigenados)

H - Hidrégeno Xc T Xyt XgF Xo+ X+ Xyt X, = 1
N - Nitrégeno (posibles compuestos nitrogenados) M.

S - Azufre pe.—

W - agua M combustibé

a - ceniza (ash)

Ingenieria Térmica Universidad

Bloque I. Termotecnia

Rey Juan Carlos



Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Combustibles y Combustion
Consumo de O, o Aire

a) Oxigeno teorico:
C+0, - CO, H,+%0, - H,0 S+0, - SO,

Cantidad estequiométrica de O, necesaria para combustion completa de los distintos componentes del combustible

Olka)=( % o)+ 2% o2+ (5 )62- 2. =  Old=pte 8K 1.

b) Aire teérico o consumo minimo especifico de aire ( L,): O
t

t -
kg de aire necesario para quemar completamente 1 kg de combustible 0.232
c) Consumo real de aire:

A= ‘ L=L @L+A1) A = Coeficiente de exceso

Ingenieria Térmica
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Combustibles y Combustion

Consumo de O, o Aire

Balance de Masa

Combustible (kg)
P

HORNO

T Aire (L)
A

Xa

Combustible + Aire — gases + cenizas ==y 1+L=m+m = m, =1+ Lt(1+/1) -m

Relacion Aire-Combustible  AC= Mhre.

Combustibles

(:8Fh
C,,H,s — Dodecano, Diesel
CH;OH - Alcohol Metilico

- Octano, Gasolina

Ingenieria Térmica
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rTItomb

CRUDE

OIL

(8]
o
f]

A comparison of some alternative fuels to the traditional petroleum-based fuels

used in transportation

Energy content

Gasoline equivalence,*

Fuel kJ/L L/L-gasoline
Gasoline 31,850 1
Light diesel 33,170 0.96
Heavy diesel 35,800 0.89
LPG (Liquefied petroleum gas,

primarily propane) 23,410 1.36
Ethanol (or ethyl alcohol) 29,420 1.08
Methanol (or methyl alcohol) 18,210 1.75
CNG (Compressed natural gas,

primarily methane, at 200 atm) 8,080 3.94
LNG (Liquefied natural gas,

primarily methane) 20,490 1.55

I;.
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Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Balance de la Ecuacion de Combustion

Un kmol de octano (CgH,5) se quema con aire que contiene 20 kmol de O,, como se muestra en la figura.

Suponga que los productos contienen sélo CO,, H,0, O, y N,, determine el nUmero de moles en cada gas en los
productos Yy la relacion aire-combustible para este proceso de combustion.

M., =28,97g /kmol

CHHl\
_ = x CO,
1 kmol Combustion : H‘d
C8H18+2q02+ 3’76N) - X CQ"‘y I_!G.Z Q+W l\z AIR chamber .‘\-O;
S w N,
Balance de Masa Combustible + Aire — gases
Solucion:
AC = 24,2kgaire/ kgcombustike
Ingenieria Térmica | | Universidad

Rey Juan Carlos

Bloque I. Termotecnia



Tema 1. Principios basicos de Termodinamica

Poder Calérico

Energia liberada en la combustién completa de 1 Kg de combustible suponiendo que combustible, comburente y gases de
combustion se encuentran a la misma temperatura.

AEy = AE ga00T AE yuimica = AEu0=0 AE mca = Q=H i Heawr = Hipo =0
Normalizando a la masa
Q=H, =H° — h, =h° C+0, - CO, hy=h.=h N <0 (reaccion exotérmica)
?,coz =-39352kdJ / kmol

—) Poder Calérico PC":hC

Dependiendo de que el agua formada en la combustién se encuentre en estado liquido o gas se define:
» Poder calorifico superior (PCS): agua en estado liquido

» Poder calorifico inferior (PCI): agua en estado gaseoso

PCS=PCl+(mhy), |
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