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En febrero de 1979 se firm6 un convenio de colaboracidén entre
la UNAM, PEMEX, IMP y el CIPM (Colegio de Ingenieros Petrole-

ros de México). El1 objeto del convenio ha sido elevar el ni--

vel académico de los alumnos del 4rea de Ingenierfa Petrolera

en la Facultad de Ingenierfa, tanto de licenciatura como de -
posgrado, asf como crear el Doctorado, y promover la supera--
cién de un mayor nGmero de profesionales que laboran en la in
dustriélpetrolera, por medio de cursos de aétualizacién y es-
i

pecializacién. . ' §

Uno de los programas que se estén 11e¢ando a cabo a nivel de
licenciatura, dentro del marco del Convenio, es la elabora--
cién y actualizacién de apuntes de las materias de la carre-
ra de Ingeniero Petrolero. Con esto se prétende dotar al a--
lumno de mds y mejores medios para elevar su nivel académico,
a la vez que proporcionar al profesor *aterial didictico aue

lo auxilie en el proceso enseflanza-aprendizaje.

— \ : \

La elaboracidén de estos apuntes fue realizada por el Ing. --
Servando Gonzdlez Herndndez, bajo la direccién del ingeniero
Nahum de la Garza Carrasco, y con el asesoramiento del Ing.

Francisco Garaicochea,

|
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I. CONCEPTOS GENERALES

1.1 GENERALIDADES

o Masa.- Es la cantldad de materia contenida en dna sus
tancia. T ‘

Peso.- Es  la fuerza con gue un cuerpo es atraldo hac1a
el céntro de la Tierra. = . - . .

] La primera“ley del movimiéhtd enunciada por Newton in-
dica que la fuerza de gravedad es dlrectamente proporc1ona1
a la masa, ; :

W = m.g,L

en esta ecuacidn-.-la constante gravedad (g) tiene un valor fi

jo en un lugar determinado.

Dencidad. Es la relacidn entre la masa de un cuerpo y
el volumen gue €éste ocupa,
-~
'i?'! ’ : . ' ~ ﬂ
e - ’ ) p = . v
} ‘ ‘ ,
: Peso especifico.~ Es el peso de la unidad de volumen de
una sustancia,
_ W _ g _ .
Pe = g =33 < P9
- Volumen especifico.- Es el volumen de la unidad de ma-

sa de una sustancia,

, | v
v = —_ = -
m

Densidad relativa.- Es un niimero adimensional gque esta
dado por la relacidn de la masa del cuerpo a la masa de un
volumen igual de una sustancia gque se toma como referencia.
Los s6lidos y ligquidos se refieren al agua & 4°C, mientras -
gue los gases se refieren al aire,

masa de la sustancia
- masa de igual volumen de agua

masa especifica de la sustancia
masa especifica del agua

| ]
| |

Temperatura.- Las sustancias poseen ciertas propieda--
des relacionadas con este concepto llamado temperatura y --
que son susceptibles de ser medidas, como por ejemplo, volu
men, calor especifico, etc. La medicidn del valor de dichas

&

s

o

"t
i
¥
i
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propiedades permite la determinacidén indirecta del valor de
la temperatura.’Estas propiedades se afectan por la activi~
dad molecular, por. ejemplo, cuando se dice. que‘hn"cuerpo es
ta mas callente o mas frio, se gqguiere 1nd1car que . tlene ma-
jyor ‘'O menor temperatura. Esto se debe a la act1v1dad nolecu
lar de «icho cuerpo, que;es mayor cuando- se trata’ de una -~
temperaturavalta.aPor,lo.tanto se puede decir que la tempera
tura 'es’ una.propiedad de un cuerpo- relac1onada con su activi

V:dad molecular. - .

Presidn.- La presibn en un fluido en reposo en un punto
dado, es la misma en todas direcciones y se define como la -
componente normal -de _ fuerza por unldad de superf1c1e.

. -Presién barométridéL Es el valor de la presidn atmosfe
rlca medlda con un: barometro (pre31on atmosferlca)

Presidn manométrica.- Es ‘el valor de la presidn que re-
gistra un manémetro en un sistema (presidn relativa).

Presidén absoluta en un sistema.- Es la suma del valor -
de la presidén manométrica (relativa) md@s el valor de la pre-
$idn barométrica (atmosférica). » -

Presidn de vagor.- Es la presidn parcial generada por -
las moléculas de vapor cuando se tiene el fendmeno de vapori
zacidn dentro de un espacio cerrado. :

'\ : |eX ~.¢ oeaBe 2

E;tado de un sistema.- Es su condicidn fisica descrita
por una lista de valores de ,sus propiedades como son, pre--
sidn, volumen especifico, temperatura, etc.

'FJse;- Es una cantidad de materia homogénea en todas =--
sus partes. Cuvando estdn presente mas de una fase, las fases
estan separadas una de otra por los limites de fase llamados

interfases. Las fases de la materia son sélida, liguida y ga
seosa.

Mole de un compuesto.- Es el nimero de unidades de masa

igual a su masa molecular. .
| - o

Masa molecular*.- Una molécula es la pieza fundamental
de constitucidn Jde sustancias como el agua, etano, etc. La -
,masa molecular es la suma de las masas atdmicas de los ele-~-
mentos que forman la molécula, por ejémplb, una vez que se -
ha establecido gue la molécula de metanc se compone de un a-
tomo de carbono y cuatro de hidrogeno, se deduce gue la masa
molecular del metano es igual a la masa atdmica del carbono

(12.01) ma3s cuvatro veces la masa atdmica del hidrdgeno - - -
(1.008),
masa molecular del metano = 12.01 + 4 (1.008)
N | = 16.04 1lb/mole-1b

1
1

* Frecuentemente se usa el t&€rmino pesoimolecular como sindni
mo de masa molecular. o '
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DIMENSIONES Y UNIDADES

En el sistema internacional de unidades SI, se tienen -

'cinco unidades basicas, que son; el segundo- (seg) para el =--

tiempo; el metro (m), distancia; el kilogramo (kg), masa; el
grado Kelvin (°K), temperatura absoluta y el Ampere (amp), -
corriente.‘Todos'eStoé'conceptos con sus unidades respectivas,
son fundamentales y guardan una relac1on con todas las prople
dades y medldas flslcas.~ ) B oL . RN

Géneralmenté la masa de un sistema se expresa indicando

el nimero de moles gue posee. Y haciendo uso de la definicidn

de mole, tenemos entonces.gue una mole de metano YCH ) es =--~-
igual a 16,04 unidades de masa de metano.'si las unidades se
expresan en libras (1lb), una mole-1b de métano contiene 16.04
l1b; en gramos (g), una mole-g de metano contiene 16.04g; y -~ .
asl sucesivamente para cualqu1er -unidad de masa se cumple 1lo
anterior. .

También se tienen cantidades secundarias con unidades --
derivadas como son: la fuerza, la presidn y 1la densidad. La =
fuerza se determina mediante la segunda ley de Newton sobre -
el movimiento, F=m.a y tiene las unidades basicas (kg)(m)/- -
(seg2). En el SI, la unidad de este conjunto es el Newton -~ -
{nt). Las unidades de presidn son el (nt)/(m2) y de densidad
(kg)/(m3). | :

En el sistema inglés de unidades de ingenieria, s&lo se’
reconoce del SI, al segundo como la unidad basica de tiempo
y el Ampere como la unidad de intensidad de corriente.

~

La temperatura absoluta se mide en grados Rankine (°R)
a i3ad usual de longitud es el pie (pie) y la unidad de
masa es la libra masa {(lbm).

i
|

La unidad de densidad es * (lbm)/(pie3): la vnidad de
fuerza es la libra fuerza -(1bf) y la unidad gde presidn es --
£ /tle2) c (1bf)Y/(pc2). Para la presidn absoluta se usa -
(lb/pg abs), para la presidn manométrica (1lb/pg?2 man).
[ ' | . L

CONSTANTES Y FACTORES DE CONVERSION

Constantes

Coniiciones base (s.c.) . 14.7 1b/z92y60°F
Temperatura absoluta correspondiente a 0°F - : 460 °R

‘Masa molecular media del aire 28.97

Volumen Zde¢ 1 mole-g de gas a s.,cC. ’ ! 22.414 1

Volumen de 1 mole-1lb de gas a s.c. .379.4 pies3

|
i

Densidad del agua a s.c. ' 62.4 1lb/pie3

* Ver tabla de nomenclatura en abreviaturas

—— ~

3




(continuacidn)

IR A
N R

Dénsidad del aire a s.c. 10.0765 lb/pie3d - 5
. _Carga hldrostatlca de 1 pie SRR
‘de agua a.60°F - - i O.433_lb/pg2
" Constante universal de los C
‘gases (R) G - 10+ 732(lb/pg2 abs—p1e3)/(mole ~1b-°R)

. 0.082 (at-1)/(mole-g-°kK) - ,

0.730 (at-pie3)/(mole-1b-°R) = ST

x82 060 (at- cm3)/(mole-g-°K) ) ' N

, ~ .~ 1.314 (at-pie3)/(mole-1b-°K)
S0 21,987 (BTU)/ (mole-1b-°R)

Conversiones - -
P T '*1Longitdd : T :~-Volumen

1 pg = 2.54 cm W 1 bl = 158.987 1

1 pie = 30.48 cm 1 bl = 42 gas-
-1 m = 3.2808 pies 1 bl = 5.61458 p1es3. -

1 mi}la = 5280 pies 1 m3 = 6.2898 bl .

- 1. m3 = 35.314 pies3
1

\ acre-pie = 43.560 pies3

Temperatura

|

|

k . °F
‘ ,

= 1.8 °C + 32 - Masa s
°c = 5/9 (°F =~ 32)
‘°K = °C + 273 : 1 1b = 453.592 g

°R = °F + 460 "1 Kg = 2.2046 1b
i Presidn . Densidad
‘ 1 at = 760 mm Hg (0°C) 1 g/cm3 = 62.428 1lb/pie3
! 1 at = 29.921 pg Hg (0°C) 1 g/cm3 = 350.51 1lb/bl
‘ 1 at = 14 696006 lb/pg2abs 1 g/ cm3 = 8.3455 1lb/gal
| 1 at .033 kg/cm? 1 1b/pie3 = 5.6166 1lb/bl
: 1

xg/cm2 =14.223 1b/pg2




1.3.

PROPIEDADES INTENSIVAS YWEXTENSIVAS

-

Una propiedad termodindmica es una caracteristica de -
un sistema, la cual puede observarse directa o indirectamen

- te (todo Lo que se puede .medir o cuantificar). Como caracte

risticas observables directamente se pueden anotar la pre--
sién, la temperatura, el peso, el volumen, etc. Caracteris--

.ticas observables lndlrectamente son, -por ejemplo, el pro=-- .

ducto de 1la pre51on por el volumen especlflco, etc.

\ Generalmente las propledades termodlnamlcas se c1a51f1
can en dos grandes categorlas Propiedades Intensivas y Prg
piedades Extensivas.. '

~

Las propiedades .intensivas no depénden de la.masa del
sistema, por ejemplo, la temperatura, la presidn, la densi-.
dad, el volumen especifico, etc. En el caso de un sistema
homogéneo, una propiedad intensiva tiene igual valor en to--
do el sistema y en cualguier parte de este.

I Las propleuades exten51vas si dependen de la masa del
sistema, por ejemplo, el volumen, el peso, . etc. Es decir,
el valor de una propiedad extensiva en todo el sistema es -
igual a la suma de los valores de las_ dlferentes partes que
lo constituyen.

* |
si ‘el valor de una propledad exten51va se lelde entre
la masa del sistema, la propiedad resultante Se conoce como
propiedad especifica, por ejemplo, el volumen especifico -
(prooledad 1nten51va) que resulta de dividir el volumen en-
tre la masa. '

TCUACION DE ESTADO, GAS IDEAL Y GAS REAL.
1.4.1. ECUACION DE ESTADO.

Un conocimiento sobre el comportamiento de la presidn,
el volumen especifico y la ‘temperatura de la sustancia mis-
ma, implica a menudo poder hacer la prediccidn de una pro--
piedad termodinémica. '

l Se denomina ecuacidn de ebtado a cualguier expresidn -
en gue intervenga la presidn, el volumen especifico y la -
temperatura. -

\' . \ £ (p,v,T) = O‘ SN {(1.1)
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FIG.1-1 RELACION DE PRESION, VOLUMEN ESPECIFICO Y TEMPERATURA

-]

j ~
Tambhién, se l¢ llama ecuacidn de estado incompleta, va
gque no permite predecir otras propiedades termodindmicas ai

ferentes de la presidn, el volumen especifico y la tempera-

tura, es decir, la ecuacidn de estado como la anterior no -
proporciona informacidn con respecto a la energfa interna,

1a entalpia, etc., de una sustancia en un estado termodinia-
mico dado. Sin embargo, aparte de suministrar infcrmacidn -
con respecto al comportamiento o,v,T de una sustancia, pue-

de servir como medio para determinar cualguier propiedad --
termodindmica. : |

Existe una gran variedad de ecuaciones de estado para
'predecir el comportamiento presidn, volumen especifico y -
temperatura de un gas o mezcla de gases, algunas de las =--
cuales son extremadamente complejas. En el capitulo siguien
te las principales ecuacicnes de estado se ven con gran de-
talle.

Lo
1.4.2. GAS IDEAL Y GAS REAL =~ oyt

Un gas ideal ol perfecto, se puede definir como un gas
cuyo volumen se reduce a la mitad cuvando 1lea nresién se do-
bla y cuya presidén aumenta dos veces, si mranteniendo su
volumen constante, doblamos su temperatura absoluta.

|

1
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En los gases ideales, el volumen ocupado por las molé-
culas es insignificante en comparaqién con el volumen total,
y ésto es vdlido para todas 'las presiones y temperaturas; -
ademds, la atraccifén intermolecular es infima bajo cualguier
condicidn. Resulta claro gue un gas ideal es hipotético, vya

" gue cualquier gas debe tener moléculas que ocupan un volumen

definido y ejercen atracciones entre si.
Todo gas que satisfaga la ecuacidn de estado:

|- . pV =RT, o | (1.2)
se le denomina gas ideal. En donde R es la constante univer
sal para todos los gases, cuyo valor depvenderd de las uni--

dades en que estén expresados, el volumen, la presidn y la
temperatura.

éuando el volumen se expresa en pies clibicos por mole

~-1b, la presidn en libras por pulgada cuadrada absolutas y
la temperatura en grados Rankine, entonces el.valor de la -

constante R es de:

- -

R=10.732 (lb/pg2 abs-pies3)/(mole-1b-°R)

O

. . SR o
R=10.732 (psia-ft3)/(mole-1b-°R)

A

La ecuacidn (1.2), se puede expresar en funcidn del ni
mero de moles de gas presentes, como sigue:

. pV = nRT ; o {1.3)

sk

En esta ecuacion n=m/M, el niumero de veces que la masa
caracteristica M est3a contenida en la masa m.

Ahora, segin la ley de Avogadro volumenes iguales de
gases diferentes contienen icual nilmero de moléculas, bajo
las mismas condiciones de temperatura y presidn. Por lo tan
to las masas caracteristicas M deben contener el mismo nﬁmg
ro de moléculas; llamdndole a este nimerc de moléculas N. -
Por lo que la masa caracteristica M es N veces la masa m' -
de la molécula individual: :

M = Nm i (1.4)
Puesto gue M es proporcional a la masa de las molfculas in-
dividuales, es denominada masa molecular del gas, que signi
fica la masa de N moléculas. La ecuacidén (1.3) de la ley --
del gas ideal, es muy importante en el estudio de los gases.
No implica aspectos caracteristicos de un gas en particular,

sino que es mas bien una generalizacidn aplicable a todos -
los gases.

-
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El gas real o no ideal, es el gas cuyo volimen se redu
ce a la mitad de su volimen original, cuando la presibn es
menor de. dos veces la presidn inicial; es decir, el gas: es
mas compresible gue el gas ideal o perfecto, debido a que -
los gases reales presentan dos tendencias:

1) se apartan entre si por su constante movimiento c1net1co
v 2) se atraen por fuerzas eléctricas existentes entre las
moléculas. A presiones bajas las moléculas-estdn distantes,
las fuerzas atractivas son'insignificantes y, como en el ca
So anterior, el gas se comporta como ideal .

En cambio a presiones muy altas (por ejemplo, mayores
de 5,000 1b/pg2 abs) los gases pasan.de un estado supercom
presible a uno en que la compresidn es mds diffcil gue si -
se tratara.de gases ideales (a veces se encuentran en esta-
do liquido). \ '

2. Al valor niGmerico, que representa una medida de la des
viacidén del comportamiento ideal del gas, se le denomina fac
tor de desviacidn, de supercompresibilidad, o de compresibi
lidad vy su simbolo es =z. Este factor adimensional varfia --
por lo general entre 0.40 y 1.20; el valor de 1.00, repre--
senta el comportamiento ideal. Y como z= Vr * ,introducien

do la ecuvacidn (1.3) en la definicidn de desv1ac1on z, se -
tiene que la ecuacidn de estado para los gases reales en --
funcidn del nimero de moles es:

.

| BV = znRT o ze (1.5)

a ecuacidn anterior (1.5) se puede expresar de la for
ma:

H b M - .
| pV = zRT y - ' (1.6)
en donde V, es el volumen molar.

En los capitulos posteriores sé usardn las ecuaciones
de estado (1.2) y (1.6), para los gases ideales y reales res
pectivamente, donde estas ecuaciones relacionan las tres va

'riables intensivas; la presidn, el volimen molar y la tempe

ratura, permitiendo examinar las propiedades del gas ideal
y del gas real, sin importar la cantidad de moles con las -
gue se trabaja.

s e S -‘L:*
P N ; RS

P SR

* En eL capitulo siguiente sé vera con mis detalle la defi
nicidn del factor de desviacidn z.

% 8
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2. LEYES DE LOS GASES REALES

2.1. TEORIA CINETICA DE LOS.GASES.

- framed R

~ Por medio:de,esté teoria ée puede verificar el comporta
miento de los gases -ideales, por procedimientos tedricos en 7
funcidn de una descripcidn postulada de un gas. T

N Lgf.postulados fundamentales son:
@ v .
“1.- Se considera gue los gases estadn constituidos por
. _ particulas diminutas discretas, llamadas moléculas,
de igual masa y tamafo en un mismo gas, pero dife-
rentes para gases distintos.

2.- Las moléculas en un recipiente se hallan en movi--
I miento cadtico centinuo, durante el cuwidl chocan en -
' tre si o con las paredes del recipiente donde se -
encuentfan. I

3.- El bombardeo de las paredes del recipiente origina
una presidn; es decir, una fuerza por unidad de a-
rea, promedio de las colisiones de las moléculas.

| 4.~ Las colisiones de las moléculas son elasticas; es o
decir, mientras no varie con el tiempo la presién ¥V
del gas de un recipiente, a cualquier temperatura
y presidn no se produce pérdida de energia por fric
cion.

|

5.- La tempjratura absoluta es una cantidad proporcio-
nal al promedio de la energia cinética de todas las
moléculas de un sistema. |

6.- A presiones rqlativamente bajas, la distancia pro-
medio entre las moléculas es grande en comparacidn
con sus diameftros, y de ahi que las fuerzas de a-=-
traccidn, que dependen de la separacidn molecular,
se conslideran despreciables.

~J

.- Finalmenlte, como las moléculas son pequefias en com
paracidn con la distancia entre ellas, su volumen-
se considera despreciable en relacidn al total.

-

Un anilisis matemitico de este concepto de gas lleva a
conclusiones fundamentales verificables directamente por la
experiencia. "Se supone un recipiente cibico lleno con n' -

\

10

R TR S B ot o




\
|

. moléculas de gas. todas iquales y con la misma masa y veloci
dad, m y U respectivamente. Y. si se descompone 1la velocidad
U en tres componentes segiln los ejes x, y, z, como lo mues-
tra la Fig. 2-1, y designando a estos compdnentes Ux, Uy, -~
Uz, entonces; : ’ : ’ '

2 ; . A ,
o . U= U + Uvd + Vs . , , , (2.1
Z
\ |
. l ,
. !
‘ |
Uz A
P \
( <
AU
. : Ux
\ I i; _____
\ 2 u I L7 X
y b "
KL
s
s
s
s
/ -
Y |
|
Fic. 2-1, Mescomposicidn de la velocidad e¢n las direc-

. ciones de los ejes x, vy, 2zZ.

gonde U es la velocidad cvadratica media. Ahora a cada com
ponente se asocia una molécula de mase m, capaz de despla--
srse independientemente en cualguiera de las correspondien
es direcciones X, V., 2.

ct N

1

El efecto final de estos movimientos independientes, -
se obtiene por combinacidn de las velocidades de acuerdo con
la ecunacidn (2.1).

) Se supone ahora que la molécula se desplaza en la direc
cién x hacia la derecha con la velccidad Ux. Chocarad con el
plaeno yz con el momento mUy., Yy como la colisidén es.eléastica
rebotarsd con una velccidad - Ux y la cantidad de mevimiento

-mUx. Por ceonsecuencia, la variacidn de la cantidad de wmo~
vimiento, o de mcmento, por molécula y colisidn en la direco
cidn x es (mUy) =-{-mUy)= 2mUyx. Antes de gue pueda golpear

de nuevo la misma pared, .debe recorrer el camino de ida y -




‘vuelta a la de enfrente. Al'hacerlb‘reccrrevuna distancia 21,
donde 1 es la longitud de arista del cubo. De aqui se dedu
‘ce’'que el nimeéro: de choques con la pared derécha de la molé
‘cula, ‘en un seghndo.seré;de.Ux{2l; por lo cuidl el cambio de
moménto por segundo y molécula. valdréa: .

Ux _ mug "~ L o .

T (2o Yy =7 @

Igual variacidn se produce para 'esa misma molécula en el --
planoc yz, de manera que el cambio total de la cantidad de -
movimiento por molécula y segundo en la direccidén x, es dos -
veces la :cantidad senalada en la ecuacién (2.2) o:

Cambio de momento'/segundé/molééula, en la ‘direccidén -

mlJx
= (2.3)

X=2

., - - -

De igual manera Jas variaciones en las direcciones Yy, 2, que
se expresan por 2 muy/l y 2 mug /1, respectivamente. Se dedn
ce de todo esto:

- I Variacidn djl momento/molécula/segundo= -

‘ ’ : 2 2 2
. v 22 MUR 2 mUy 2 myz
1 1 1

=21m (U% + 0% + uZ )

l

m UZ ) » S (2.4)

2_
I

|
Como 'existen n' leéculas en el cubo, la ecuacidn (2.4) al
multiplicarse por ese nimero, se tiene:
2
)

Cambio total de momento por Segundo=—g—£~iﬂg- (2.5)
Pero‘la veloqidadlcon la que varia la cantidad de movimiento
es la fuerza que actla, f. Y como la presidn es la fuerza -
por unidad de area, se tiene:

2
f 2 mn'u \
M = = L] 2 -
$ A 12 o (2.6)

donde P es la presidn, mientras que A es el drea total so--
bre la cual se aplica la fuerzsa. En nuestro caso A= 612 Y
por lo tanto: i

g
- BRI .
\- . 5 _ (2.7)
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es el volumen V del cubo, de manera que:
p::mn' U2 .
3V -
pV =(%.__m n' U2) o , o (2.8)

Seglin la ecuacidn (2.8) el producto PV para un gas cualquie

"ra debe ser igual a la tercera parte del producto de la ma-

sa de todas las moléculas (m n') por el cuadrado de 1la velo

‘cidad cuadrdtica media. Esta deduccidn es general, sin im-

portar la forma del recipiente, es decir, el mismo resulta-
do anterior se obtiene para cualguier caso. : )

APLICACION DE LA LEY DE LOS GASES IDEALES.:

ﬂos experimentos de Amagat, basados en la concordancia
‘entre las relaciones empiricas agrupadas en la expresidn --
pV = RT y en la teoria cinética de los gases para reprodu--

cir las relaciones p-V-T reales de los gases. Considerando

para ésto, qde a temperatura constante, la ley combinada de
los gases se reduce a pV=RT= constante. Deduciendo de lo an
terior gue en tanto T no varie, el preducto pV, para una --
cantidad de gas dada, debe permanecer igual a todaes las pre
siones y la grédfica de pV Vs. p bajo esta condicidn ser& -
una linea recta paralela al eje de las presiones.

Al hacer experimentos para distintos gases a 0°C, se -
observd gue pV no es constante para la mayor parte del ‘in-
tervalo de presiones, como se muestra en la Fig. 2-2. Las -
curvas son en general de dos tipos; en uno se tienelel hi-
drdgeno y helio vy comienza en el valor pV exigido por la -
ecuacidn pV = RT para la temperatura problema y se incremen
ta continuamente con la presidn. Siempre el producto pV ec
mayor al gue sefala la teoria. Y en el segundo tipo, la gra
fica comienza como en el caso anterinr en el mismo punte, -
pero primero decrece con la presién, llega a un valor mini-
mo caracterlistico de cada gas Vv temperatura y luegco ascien-
de hasta valores apreciablemente mayores que los tedricos.
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El comportamiento peculiar de cada gas sefiala que a fin de
establecer su ecuacidn de estado mediante una relacién p-V-T, es
necesario una gue contenga estas variables, pero ademids otrcs -
términos -que den cuenta de las fuerzas especificas gque operan en
el gas en cuestidn. El1 comportamiento de los gases a baja presidn
se aproxima muy estrechamente al ideal, siendo el acuerdec de 1los
valores pV calculados y observados tanto mas prdximos entre si, -
cuanto menor es la presidn a que estdn sometidos. Entonces pier-
den sus caracteristicas particulares y comienzan a obedecer la -
expresidn general y simple deducida de la teoria cinética pVeRT,
gue se considera una ley limite, es decir, aquella gue okbedecen -
los gases rigurosamente, sdlo cuando se hallan tan diluidos, gque
el volumen de sus moléculas es despreciable en relacidn al total
gque ocupa, y las fuerzas atractivas son tan débiles gue no ejer-
cen influencia en la presidn del gas. Se establece por lo tanto -
la conclusidn de gue un gas es tanto mas ideal cuanto menocr es la
presidn a gue se encuentra sometido, y se hace ideal totalmente -
cuanéo la presidn tiende 2 cero. |

2.2.1. ECURCICN DE ESTADO DE VAN DER WAALS

*
ot

PO (L e T

A partir de resultados experimenfales, Van der Walls dedujo
una ecuacidén de estado qgue difiere de la ley de los gases ideales,
en la gue se toma en cuenta tanto el volumen ocupado por las pro-
pias moléculas, como las fuerzas atractivas existentes entre las

mismas. Para lo primero, considerd el defecto evidente en la ley -
del gas ideal, 1la . ) .




prediccidn de que bajo cualquier presidn finita, el -volumen
del gas es cero a una temperatura de cero absoluto, V=RT/p.-
Al enfriar un gas real este se licfla y finalmente se solidi
fica; después-de la licuacidn el volumen no cambia aprecia-
blemente. Por lo-gque ‘llegd a una nueva ecuac1on que pronos-

ztlcara ‘un volumen finito p051t1vo para el gas a una tempera

tura de cero absoluto, anadiendole una constante p051t1va b
a la ecuac1on de los gases 1deales, quedando:

v = BT oy C(2.9)

Con esta escuacidn el volumen molar a O°absolutos es b
y al alcenzar 1la presiép valores infinitos, el volumen mo--_.

lar se aproxima al valor limite b.

Esto conc-uerda con lo expresado en la ley del gas ---
ideal, en la cudl se considera que el volu jmen molar se apro
xima a cero a presiones muy altas. :

En relacidn a las fuerzas atractivas, es claro que algu,

nos otros efectos tienen que producir desviaciones en gases
como el mondxido de carbono y el metano, ya gque este efec to
no explica por si solo su comportamiento en el intervalo de
bajas presiones; considerando lo anterior y que por otro la
do existe una ciérta conexidn entre la facilided de licuar-
se y el factor de compresibilidad de un gas. Para cue se 1i
cle un gas debe suministrarse energia, en forma de calor de
vaporizacidén para gue una molédcula pase del estado liguido

al de vapor. Esta energia es necesaria debido a2 las fuerzas
de atraccidén gue actian entre las moléculas del l1liguido. La
fuerza de atraccidn es mayor si las moléculas estan mas cer
ca entre si, como en los ligquidos, y muy débil 51 las mo-
léculas estdn muy separadas, como en un gas.

La Aresién ejercida por un gas sobre les paredes de un
recipiente actila en direccidn externa. Las fuerzas de atrac
cidn entre las moléculas tienden a reunirlas, disminuyendo
as{ la embestida contra las paredes y reduciendo la presidn
a valores menores que la de un gas ideal. Esta reduccidn en
la presidn debe ser propor¢ional a la fuerza de atraccidn -
entre las moléculas de un gas.

Si se considerandos pequefics elementos de volumen V4 y
V> en un recipiente de gas, se supone que cada elemento de
volumen contiene una molécula v que la fuerza de atraccidn
entre los dos elementos de volumen es de algin valor peque-
fio f. Ahora, si se afade otra molécula a V2, manteniendo ~-

'solo una en Vi7,1la fuerza que actta entre los dos elementos

ser3d 2f;otra molécula en V, aumentarfa la fuerza a 3f y asi
sucdesivamente. Por lo tanto la fuerza de atraccidn entre =--
los dos elementos es proporcional a Cp, la concentracidn de
moléculas en Vy. Si en cualauier momento el nGmero de molé-
rulas en Vs se mantiene constante y se afaden moléculas a

-~

i




Vi, entonces la_fuerza Seré doble y triple, etc. La fuerza
es proporcional a Cq, la concentrac1on de moleculas en V1.
En esta. forma, la fuerza gue actia entre- los dos elementos
puede expresarse como @ C1C2 Y como ‘la condentracidn en
un gas es la mlsma en cualqu1er parte, C1*C2 c, se,tlege -
una fuerza a c2. .Pero C=n/vV = 1/V; en COnsecﬁedcia, la
»fugrza_es proporcional a 1/V2, T
Si se escribe 1la ecuacion (2 9) en la forma:

. RT : . )
.p—(—G:ET,4 _ o : (zi10)

Ahora debldo a las fuerzas d° atracc1on entre las mole
culas, la presidn es. menor que la resultante de la ecuacidn
(2.10) en. una cantidad proporcional a 1/V2._Sl se resta es-
te términoc del lado derecho de la ecuacidn (2.10), se tiene:

L ' \ p= —(-%%) -ty ) _' (2.11)

Donde a y b son constantes especificas paré cada sus--
tancia en particular.

La ecuacidn &2.11) es la ecuacidn de Van Der Walls, pro

puesta por &1 mismo, quién fué el primero en reconocer la -

influencia del tamafio molecular y de las fuerzas intermolecu

lares sobre la presidn de un cas. Estas débiles fuerzas de
atraccidén se conocen con el nombre de fuerzas de Van Der - -~
Waals. Esta ecuacidn ‘se expréSa comunmente con la siguliente
forma: '

|

(P + 2) | V-b/) '=(R'I.‘).~“ ‘ ) R (2.12)

|

ara calcular el factor de desviacidn z para el gas de
Van Der Waals, se multiplica la ecuacidn (2.11) por V y se
divide por RT, con lo que se obtiene:

pv\_ \% . a .
2 (RT)_(V~b) (RTV ) (2.33)
s . | !
- i ‘ A i .
=f ——— - P a
| z ] - el RTV (2-1.)
\ v
2.2.1.1. ESTAIO CRITICO ' o 'P“

Si la ecuacidn de Van Der Waals se toma en la forma da
da por la ecuacidn (2.12), desarrollado el parenf951s y di-
vidiendo el resultado por p, se puede expresar en la forma:

’V3—(b+~‘B§)V2+(%)V,’—(%—)=O C(2.15)

(6
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Como la ecuacién (2.15) es cibica,
raices reales para ciertos valores de pr

Y

A

\

EGION 1 l.,sotermos’
. i DE
'\ DOS FASES |
| i R .
2 V"' Ve v —
FIG. 2-3 |ISOTERMAS DEL GAS DE VAN DER waaLs

En la Fig. 2-3, estas tres raices para T1 vV P, son las
intersecciones de la l1inea horizontal en pP1 con 1la isoterma
a Ty. Las tres raices estdn en los limites © dentro de la -
reqgidén de dos fases. La reaidn de dos fases se €strecha y -
finalmente se cierra en el vértice, por lo gue significa gu
hay vra cierta presidén y temperatura maxima Péra las cuales
pueden coexistir el liguido y el vapor. Esta cerndicidn ge -
temperatura y presidn es el punto critico Y €l volumen co--
rrespondiente es el volumen critico Ve. En 13 medida en que
se estrecha la reqidn de dos fases, se aproximan MUt uamente
las tres raices de la ecuacidén de Van Der Walls, ya que tie
nen gue estar en los limites de la regidn. En o) punto cri-
tico las tres raices son iguales a Ve. La efuacién cGbica -

Puede expresarse en funcidn de sus rafices Vv , Vo
' /

() (3] (veu) - o

En el punto critico V'=vV"=V"'=Ve, de modo que 1
ciérn anterior viene a ser‘(V—Vc)3. Desarrollando,
ne:

a ecva
Se obtie

'v3-3Vev2+3velv-ve 3

]
o]
+

(2.16)

Bajo estas mismas condiciones, 1la ecvacidn (2.15)

transforma en: !

se

.- Rt W P

Puede tener tres -

€S10n y temperatura.

e

el w




a a
v2 +{2 Y y-{ 22 \. ¢ (2.17)
Pc Pe Pc
'Ya que las ecuaciones (2.16) y (2.17) son maneras dife
rentes. de expresar la misma~ecuaci6n, por lo'qu§>los coefi-
"cientes de las potencias individuales de V tienen que ser -
los mismos en ambas ecuaciones. Igualando los coeficientes

se obtienen las siguientes ecuaciones: ' '

3 ; L RT j».": é ‘;A ’ ) . )

wegpr —=); w2 =2 ); v3 =(—"’—b- (2.18)
- Pe T Pc Pc o
< P . .

| ,Las ecuaciones (2.18) puedenanalizarse en dos ‘formas.
Primero, el conjunto de ecuaciones puede resolverse para --
Vc,Pc,Tc en funcidn de a,b,y R, en la siguiente forma:

Vc=(3b>; FfC =(‘2—3—bj-); Tc =(*2—.81%) - (2.19)

[y

Si los valores de a y b son conocidos, las ecuaciones
1 {2.19) se pueden emplear para calcular Vc,Pc y Tc.

Partiendo de un segundo punto de vista se resuelven las
, ‘ ecuaciones para a,b y R en funcidn de pc,Vc y Tc. Enconces:

(v (.. A 5 _f 8 Pcve)
b—(B)(a-BDC vc),}n _( s ) (2.20)

Con las ecuaciones (2.20) se pueden calcular los valo-
res de los constantes a,b y R a partir de los datos criticos
toma. dos de la Tabla a-1,

|

2.2.2. ECUACION DE ESTADO DE BEATTIE BRIDGEMAN

3 La ecuacidn de Van Der Waals es solo una de las muchas
1 ecvaciones de estado que se han propuesto para analizar el
= ‘ comportamiento de los gases. |

La ecvacibén de Beattie-Bridgeman es una de las ecuacio
nes de estado mas ampliamente, conocida y de mavor exactitud.
Esta ecupacidn descriPe el comportamiento de las sustancias
puras con bastante exactituvd; ya que es sumamente precisa -
] en un amplio interwvalo de temperatura y presidn. Los volﬁmg
nes v presiones calculacdas con la ecuacidn, concuerdan con
la experiencia con una aproximacién no menor de 29.7% para
presiones de unas cien atmdsferas y temperaturas tan bajas
f como -150°C. También se aplica con menor seguridad a presio
: nes considerablemente mids elevadas. Esta ecuacidn de estado
que posee cinco constantes puede establecerse ge dos maneras,
una explicita con la'presién, la otra en volumen molar;

(=]

P Tt g2t 7})3 + \‘;’sr . - (2.21)

|




V = RT ﬁ -c V '
| <~p )+( RT)'( (RT)2)p+( (1;5"')3'-)p2
‘ T (2.22)
donde: ; ' : '
' ﬂ‘-_-:(RTBO)—(AO)—(BE) (2.23) )
y = —éTBob)+(Aoa)-<RcBo) ' (2.24)
| T2 : |
s =(RBo b C/T2) , o (2.25)
g P K
~Los constantes para algunos gases se presentan en las Tablas 2-1 vy

2-2. ) ‘ )

TABLA 2-1. CONSTANTES DE BEATTIE-BRIDGEMAN PARA ALGUNCS GASES

;= . . =1 oo at. -1
(Pre51on, P, en[At}, Volumen, V, en [11tros mole-g } R-_O.08206[———mole__g OK})

Gas A0 a Bo b c

He ©0.02160 0.05984 0.01400 0 40
H2 0.19750 | -0.00506 0.02096 -0.04359 504
Np 1.34450 0.02617 0.05046 ~0.00691 . 42,000
0y 1.42110 0.02562 0.04624 0.004208. 48,000
Aire 1.30120 0.01931 0.04611 -0.011010 43,400
CHg 2.27690 0.01855 0.05587 -0.015870 128, 300
CoHg 5.88000 0.05860 0.09401 0.019150} 900,005
C3Hg 11.92000 0.07321 0.18097 0.0429301(1,199,936
iC4H10 | 16.60400 0.11169 . 0.23540 9.076980 (3,000,053
nCgH10 | 17.79400 0.12159 0.24620 0.094210 3,532,157

~#
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TABLA 2-2. CONSTANTES DE BEATTIE-BRIDGEMAN PARA ALGUNOS GASES

Presidn, p, en|lb/pg2 ab%t Volumen,V, en[pies3/mole-M%; R=10.732 en,..
{ 1b/py? abs-pie3 ]

' *e mole-1b-°R
| |
-3 | ’ -6
L__‘Gas Ao x 10 - Bo b _ ¢ x 10
-~ [ me 0.08146 0.9586 0.2243 . 0 ~ 0.00374 ]
H) 0.74478 | -0.0811 0.3358 -0.6983 ~0.04708
N> 5.07017 0.4192 0.8083 -0.1107 3.92371
0 5.62301 10.4105 0.7407 0.0674 © 4.48424
Aire 4.90689 0.3094 0.7387 -0.1764 4.05450
CHq4 8.58630 0.2972 0.8950 -0.2542 11.98600
C2Hg | 22.17400 0.9389 1.5060 0.3068 " 84.08000
C3Hg | 44.95100 1.1730 2.8990 0.6877 112.10000
iCqH10| 62.61400 '11.7895 3.7710 1.2330  280.27000
nCqH1g | 67.10200 1.9481 3.9440 |F 1.5090 329.98000

2.2.3. ECUACION DE ESTADC DE DIETERICI

| |

La ecuacidn de estado de Dieterici es mucho mejor cerca del punto
critico; sin embargo, se usa poco por la funcidn trascendente que pre-—
senta. \

| |

La ecuacidn cde estado de Dieterici es la siguiente:

% a : ; o
P =( Vljb e' RTV R (2.26)

expresada comunmente en la siguiente forma:

a
| TV .
RT ). 63 ( (2.27)
53—~ P
V-Db
donde a y b, son constantes especificas para cada sustancia |
O gas en particular y pueden ser calculadas a partir de los ‘

datos criticos.
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'
2.2.3.1. ESTADO CRITICO -
Si la ecuacidn de estado de Dieterici se toma de la for-

ma dada por la ecuacidn (2.26), y derivando a la presidn =--
con respecto al volumen aatemperatura constante, se tiene:
a

op "RTV - “RTV
((,V) =__BT_(e 5 . e (_‘RT
o bien, .
' aé L 1') o '
( oV ) - p( rRTvZ  V-b) i (2.28)
T‘ . . ’ -

y deri'vando de nuevo la ecuacidn (2.28), se obtiene:

RTV3  (V-b)? 8V \ RTV V-b
Ahora, en la Fig. 2-4a, se puede observar que la isoter
ma en el punto critico es diferente de cero; en cambio en -
las Figs. 2-4b y 2-4c, la variacidn de las isotermas de la
presidn en el volumen en el punto critico son iguales a ce-
ro, es decir:

(777T-P(~ e ) +QE(JL7-.;L) - (2.29)

o\ _ R _ _
(-_bv—} = 0 a T—Tc; P=pci V—-Vc
Y | | é
¥ \\ ;_
§ i H 4
b2p ;
———t = 0 a T=Tc,' P=Pe: V'—'Vc z . !(-'
;2 -
v j 3
#Eajo estas ronficiones crfticés[ la ecuacidn (2.28) gue
da s, ) ‘
a _ 1 = 0 * | /V
) o o (2.30)
RTCJC Ve-b .
| | .
y la ecuacidn (2.29), ,//
2a 1
- + = 0 ;
3 : ; 2.31
RTchJ (Ve-b) 2 i ( ‘ )
1 ¥ ;-'. f,—- . s
- - o -~ "D t
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Fig. 2-4,

lsotermas del gas
Hos condiciones

o
o
-

(]
-~

(]
)]

de

criticas.
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Y por Gltimo resolviendo simultéaneamente las ecuaciones
(2.30) y (2.31), se obtienen las ecuaciones para a y b en -
funcidn de Vc, Tc, ¥y R, que song : :

cefrnends vo(T) QRTRETS
Y 2 -

. donde la temperatura critica y el volumen critico, pueden -
ser obtenidos de l1a Tabla A-1, para calcular los valores de

las constantes a y b de la ecuacidn de estado de Dieterici.

2.2.4. OTAAS ECUACIONES DE ESTADO. |-

2.2.4.1. Ecuacién de estado de PENG y ROBINSON.

Esta Lcuacién tiene amplia aplicacidén en la simulacidn-
matematica de yacimientos en lecs que el cambio de composi--
cidn en las fases muestra diferencias importéntes. Tal es el
caso de los yacimientos de aceite volatil y de gas y conden
sado en los que eS8 necesario usar modelos coﬁposicionales._

La ecuacidn de estado de Peng y'Robinson es:

|

'TI
._:7; T . :" - - i ~‘,. P
5 [ RrT _ aT T , - N (2.33)
P "\"v-p Viv+b) + b(V-1) -1 '

E ] aplicando 1la ecrvacién al punto critico, 'se tiene gue las --
© " acuaciones de las constantes, a y b, son:

: RZT 2 E
‘5 - a = 0.45724 ___S_) Ll (2.34)
’ Pc B

0"
It

Pc

o.o77so<§_f£) « c <

i( L . o
2.2.4.2. Lcuac1on de estado de RENEDIC-WEEBB-RUBIN.

panedict, Webb, y Rubin, modificaron la ecuacidn de ---
Beattie-Bridgeman, pPOT medio de un andlisis de 1los cambios
en las constantes de Beattie-Bridgeman con 1la oresién y 1la
temperatura. Resultando una ecuacidn con ocho ccnstantes em
piricas.

b :(ég) ¢((BORT—A0V; CO/Tz))+ (bRT - a )\.[ =z« . Y
v i ' NE 6 2 3

e

o
~
™
T~
<\\:
NSy
|

st

PO
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b2

)

Gas A0 Bo Cox10~6 a b c X 10“6:  njx 163f‘;'yx:102
CH, 6,995.25 | 0.682401 275.763| 2,984.12] 0.867325 498.106 , 5j1;-i75 _ | ‘153.976‘1‘ k
CoHg 15,670.70 | 1.005540 2,194.270| 20,850.20 2‘.85'3&  6,413.140 - \11,000.44'0‘ 392.796"'
“TaHg 25,915.40 | 1.558840 | 6,209.93 | 57,248.0 | 5,77355 $25,247.80 2,495.','172 564,5"'2_4"
iC4H10 38,587.40 | 2.203200 | 10,384.70 |117,047.0 |10.8890 | 55,977.7 4,414.96 872.447
nC4H10 38,029.60 | 1.992110 | 12,130.50 |113,705.0 | 10.2636 61,925.6 4,526.93 872.447
iCgH1o 4,825.36 | 2.56386 21,336.70 [226,902.0 | 17.1441 ‘136,‘02'5.0 6,987.77 | 1,188.07
nCsH 1 45,928.8 | 2.5096 25,917.20 [246,148.0 | 17.1441 161,306.0”~ 7‘,'439'.'9'2_‘ 1,218.86
nCeH14q 5,443.4 | 2.84835 40,556.2 [429,901.2 | 28.0032 296,077.0 11,553.90 1,711.15 |
nCyH g 66,070.6 | 3.18782 57,984.0 |627,106.0 | 38.9917 | 483,427.0 17,905.60 . | 2,309.42
CoHy 12,593.6 | 0.891980 1,602.28 | 15,645.5 | 2.20678 £ 4,133.6 ‘731.‘6‘6'11 236.844
C3Hg 23,049.2 | 1.362630 5,365.97 | 46,758.6 | 4.79997 20,083.0 1,873.12 ‘_4:;/’9._:-.;25.




Los parametroé Ao ,Bo,Co,a,b,c, a y Y son constantes pPa
ra compuestos puros y son funciones de la composicidn para -
mezclas. Las constantes para algunos gases se dan en la Ta--
bla 2-3. Dichas constantes pueden ser combinadas para su uso
en mezclas de gases.

« e
;

s (Evadlf ;o= (X v,‘b)
] eos (Zvise)) ; o= (ZV»
= (Z

I | co= (X Vicg?)z |
i (£ 0k ) (2» v’?f

2.2.4.3. Ecuacidn de estado de KAMERLINGH-ONNES.

~ o

ésta ecuacidn expresa el producto pV como una serie de
potencias de la presidn, a cualquier temperatura dada, es -
decir:

o

|
| PV = A + Bp + Cp2 + Dp3 + ......, (2.37)

donde p es la presidn, V es el volumen molar. Los coeficieg
tes, A,B,C,D, etc., son conocidos como el primero, segundo,
tercero, cuarto, etc., coeficiente virial. A presiones muy

bajas sdlo el primer coeficiente es significativo, y es - =
igual a RT, rero a temperaturas mayores lcs restantes son -
también importantes y deben tomarse en cuanta. EZn general,

el orden de importancia de los coeficientes y el de la ecua
cidn coinciden. Los coeficientes scn constantes para una --
temperatura, pero son funcidén de la misma. El1 nrimero de -
ellos, A, es siempre pesitivo; el segundoc, B, es necativo a
la temperatura bajas v es positivo a temperaturas altas. Si
se utiliza un nimero suficiente de términocs, esti ecuacidn

satisface los valores experimentales con oran vrecisiln. -=-
Los coeficientes viriales de algunoc gases se presentan en

la Tabla 2-4.

o
9]
<
=
O
n
0
U}
4
@
i

TABLA 2~4 Coeficientes viriales 2de al
. enlatp v, en[l /mol}

)
b
-
O
T
{9
X
O

T (°C) A Bx102 Cx105 Sxi0F exi1o' ]

Nitrdgeno

-50 " 18.312 -2.8790 14.980 -14.470 4.6570

0 22.414 -1.0512 8.626 - 6.210 1.7040
100 30.619 0.6662 4.411 7 - 3.8534 2.2687
200 38.824 1.4763 2.775 - 2.379 0.7600

opaet"
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T (°C) A Bx102 cx105 Dx108 Ex10M

-

Monéxido de Carbono

[

-50 18.312 \ -3.6878 17.900 -17.911. . 6.225
o 22.414 -1.4825 9.823 - 7.721 1.947
100 30.619 0.4036 4.874 - 3.618 0.9235

200 38.824 ! 1.3163 3.052 - 2.449 - 0.7266

Hidrbégeno

-50 18.312 1.2027 1.1640 - 1.7410 1.0220
0 22.414 1.3638 0.7851 -~ 1.2060 0.7354
100 63.447 | 1.7974 0.1003 - 0.1619 0.1050

En el siguiente ejemplo se aplican algunas de las ecua
ciones de estado vistas anteriormente.

’

EJEMPLO 2-1.\Determinar el volumen gue ocupan 200 libras
de metano (CHg), que se encuentran a una presidn de 2,000 -
lb/pg? abs. y a una temperatura de 104°F, aplicando las si--
gulientes ecuvaciones de estado:

1w - . as.% LR ga o~
. - . i
a) Gas ideal y”
b) Gas real L N

¢} Van Der Waals

d) Beattie-Bridgeman
e) Dieterici

- Solucidn:

Datos

p=2000(1b/pq2 abs)= 136.05 ( at) ’ A
T=104(°F)-=564$°R = 4o(°c)= 313(‘}() .
R=10. 732 (lb po? abs-pied /’mcle<1b-°r)
R=0.082 (at-l )/ (mole~-g K)

a) GAS IDEAL

Con la ecuacidn de estado de los gases ideales (1.2), -
el volumen es: :

m
e v = ..R_.‘_
P

Sustituyendo los datcs en la ecvacidn se obtiene:

2 .3
10.732 (lb/pg abs - pie )- 564 (°R)

moie-1lb - °R

# EOOO (lb/pg2 abs’

v o= 3.026 (pies3/mole-lb)

<
i
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El volumeh>que ocuparn 200 1b de metano es:

. mole 1b de CHy = 16 1b de CHgq

‘Vehy = 3.026 (pies3/mole-1b) 1—5§%E§%9) (ioo 1b)
{ Vchg = 37.830 (piés3y

b) GAS REAL

Con la ecuacidn de estado de los gases reales s(1.6), se
tiene gue el volumen es: |

ve "zZRT
T T
con la Fig. 2-7, del factor de compresibilidad para =1 meta-. .
no (CH4), se obtiene que a una presidn de 2000 l1b/pg? abs y
una temperatura de 104°F, el factor de desviacidn, z, es:

N z= 0.86

i
Susuituyendo este valor y los respectivos datos en la ecua--~
cidén anterior, se obtiene el volumen:

_ lb/pg? abs -pie3
oy (0.88) 10,732 P ) sea (°r)
| 2000 (1b/pg2 abs)
V = 2.602 (pie3/mole—1b)
LY
Y se calcula el volumen gue ocupan 200 1b de rietanoy j

j  mole-1by

’4V0h4 = 2.603 (pie3;d5ﬁe-1b) o) (200 1b)

Vechy

c) VAN DER WAALS - ; |

32.538 (pies3)
[ SR

-Je

Con la forma de la ecuacidn (2.12) ée Van Der Waals,

(b + G2) (v=2) =(x9), | (2.12)

y las ecuvaciones (2.20), para obtener los valores de las =--
constantes a y b, del metano;

b ,-_<.‘LE.\; a:(3 Pc vg), . (2.20)

ce los valores criticos para el metano se obtienen de - N
la Tabla A-1: ‘ : :

Ve

it

0.0991 (pie3/1b)
667.8 (1b/pg? abs)

Fc
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|

Susﬁituyéndo est

ne: .
Lo : 2 _ h
- S . 16 _1b {5
= , ie3 16 _1b : 2
a 37 0 °9913(9}3 /lb) ( mole—lb) 667.8 (lb/pg abs)
_ lb/pa? abs-pieb
a = 5036.803 ( (mole—lb)z
. Pt S 16 " 1b
b 0.0991 (ple /lb) ( Tmole~1b
) T -
\ ) : RS 3 .
b = 0.529 (pie3/mole—1b)
Sustituyendo estos valores y los datos anteriores en la - -

ecuacidn (2.12) s

|

“ - 1b/pg2abs-pie® . 3
2000 (1b/pg2abs)+5036'803 ( (mole-1b)2 v ( prel
vZ [ pie3
mole-1b

' 12 abs-pie3d
vev.=J10.732 (’lb/pq abs-pie ) 564 (°)

e tiene:

mole-lb -°R

do,

v-0.529

os valcres en las ecuaciones (2.20), se tie

Como se puedl observar, la ecuacidn es de segundo gra=-

se prccede a resolverla por aproximaciones para diferen
tes valores de volumen; despejando a la presidn,

2000( 1b/pg? abs) = EQEELEQQ-(lb/ng abs) - §9334§9§ (lb/pg2 abs )

Ytilizando la ecuacidn de estado para los gases idea--
se obtiene una aproximacidn del volumen para el

les (1.2),
primer ensayo.

<1b/pg2 abs-pie3
732)

rT _ (10, BRI o)

-

__(°r)__

D ‘ (2000 15/pq2 abs)

i

l |
v = 3.026(pied/mole-1b), . |

| | | |
con este valor de volumen,

un valor en la presidn resultante eguivalente z 1
deseada e igual a 2000 1lb/pgl abs.

(1) | (2) (3) (a) (5)

se procede a aproximar

(6)
6(52.848 5S036.803
2 _ = D= -
n v v vV-0.529 &) ) D=(4)-(5)
1 3.026 9.157 2.497 2424.048 550.04¢9 1873.2¢9

28 -

-0.529 {pie3/mole-1bk
mole—lb) (p es/mole-1b}=,

se tiene:

hasta tener
a presidn --




Como el
2000 lb/pg2 abs, por lo tanto se supone .un nuevo valor de =-- }
volumen menor,
‘de nuevo el cdlculo para un .valor de volumen de 2.8 pies3/mo

valor de la presidn resultante es menor de

con el objeto de aumentar la presién.

Se hace. -

le-1lb, y se ‘tiene una presidn resultante de:
(1) (2) (3) - (4) (5) _(6)
n v ‘ v2 v-0.529 6052.848 5036.803 p=(4)-(5)
1T v 3.026- 9.157 2. 497 2423?648 5%53049, 1874
2 2.800 7.840 2.271 2665.,279 642.449 2023

§

Como” se puede observar,

que la presidn deseada,

la presién

resultante

es mayor

se tiene un intervalo pequefio de presiones,
que la curva se comporta como lineal,

con un error del 1.15%.

Ahora,.

como

es decir,

podrfa decirse

cidén de la presidn con el volumen es lineal en este interva-
considerando lo anterior y aplicando la si-

lo de presiones;
guiente igualdad:

s .

< . I .ti-'ti

restard al volumen

APY_{ P-Pn_ :
AV X e } = i .
donde; i
'AP; es la diferencia de presiones entre los dos valores.
AV; es la diferencia de volumenes entre los dos valores.
p; es la presidn deseada (2000 1lb/pg? abs).
|
‘Ppi €es la presidn correspondiente a cualquier valor de
volumen.
x; es la fraccidn gue se sumari o se
correspondiente a pp.
Se tiene una fradcidn, x, de: . ‘ o
¥ - i

|

o {2023 - 1874)

(2.800-3.026) ()
() - (:ii)
-0.226) X
x = 0.035
Ahora, como se tgmo Pp=pP2=2023

ciarla con 1la Dre=1on deseada de 2000

i

(2000 - 2023) . — .

.‘ﬂ/pg2 aks

-

para diferen

3

que la varla

et i

cibn es positiva y
correspondiente de
nuevo volumen agpro

Vi3 =

se tendri que sumar al valor del volumen

la presidn do
ximado de:

1

(2.800)+(0.035)=

29

ib/pg2 abs,

esta

frac~-

con lo gue se tiene asi -un

.4 B

2.835( pies3/mole—lb)




y obteniendose con este valor una presidn correspondiente de:
(1) (2) (3) . (4) (5) (6)
n v v2 | v-0.529 | 6052,848 5036.803 p=1(4)~(5)
. L : (3) {2) :
1 3.026 | 9.157 1 2.497 - | -2424.048 550.049. - 1874
2 2.800 | 7.840 } 2.271 2665.279 . 642.449 2023
3 2.835 8.037 | 2.306 " 2624.826 626.684 1998

como la presidn resultante es menor que la presidn deseada y -
" con un error del 0.1% y como dicha presién es de un valor muy

cercano -al de la presidn deseada, se puede interpolar de una -~
" manera md3s confiable en el intervalo de la presidn dos con la

obtenida anteriormente, con lo que se tiene asi:

{1998-2023) = (2000 -
- (2.835-2.800) ( x ) _ . v
o | -25 [ 2 - T
o (5s) () o

-

1998)

una fraccidn de:  x=-0.0028

. = : {N oosf
Ahora como se Qomé la py=p3=1998 1b/pg2 abs., esta frac
cidn x, resultd negativa; por lo tanto sé le restari& al valor
del volumen correspondiente de dicha presidén. El1 nuvevo valor
de volumen sproximado es:

v, =(2.8§5)—(0.002é=2.8322 (pies3/mole-1b),

con este valor en la ecuvacidn, se tiene:

(1) (2) (3) (49) . 5 (5) . ‘ (6)
n V| v2 V-0.529 6052.848 5036.803 p=(4)-(5)
(3) (2)
1 3.026 9.157 2.497 2424.048 550.049 1874
2 2.800 7.840 2.271 2665.279 642.449 2023
3 2.835 8.037 2.306 2624.826 6€26.684 1998
2 2.8322| 8.021 2.203 2628.017 £27.924 2000

como la presidn resultante es igual a la presidn
lo tanto el volumen de 2.8322 (pies3/mole-1b) es
L/ .

deseada,
correcto.

porxr

&

Se calcula ahora, el volumen que ocupan 200 lb de metanoc;

pies3 1 mole~1lh :
2.8322 (mole_lb) ( T ) ( 200 lb)

Vchyg L 35.403‘pies3)

Vchgq =

30 -
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TR NS

‘d) BEATTIE-BRIDGEMAN

.Conéla'éﬁuaciénf(2¥22)7”!}:"
B ECAW T WY T VY A S TP
b 3 A T A ‘—Riwz)P \RZT T3 Rt (2-22)

.y para obtener los valores de, p P 4 s 5, se hace uso de las

eCﬁaciones (2.23), (2.24) y (2.25) respectivamente:

: b =(RTBO)-(A0)-(RC/T2)—C ' ' ‘_:'.  ;,% - (2¢23)
o)) (aee 7) aas
P =(R B¢bc’/T2) : R  .t.7 o (2.25)

Ahora, como la'presién'esﬁa'dada en lb/pg2 abs, por 1lo

" fanto R=10.732 (1b/pg2 abs-pie3/mole-1b-°R). De la tabla 2-2,

16s valores de las constantes de Beattie-Bridgeman para el me

' tano (CH4), son: :

| : ot
Ao = 8.5863 x 103 .( - .-
a = 0.2972 o
Bo = 0.8950 w oo {%. ST R
b =-0.2542 \' ' : )
c = 11.986 x 106 © ~  &%ed : A ¥

£

Sustituyendo, estos valbres en las
(2.24) yv (2.25), se tiene:

ecuaciones (2.23),~-

|

o
6
B =[-(1o.732) (564) (0.8950)]-[8.5863x1o3)H(”°'732(;6(;;5986’”0 ‘)}
B =-3.57339 x 103 . . J e PR
p = -(10.732)(564)(0.8950)(-0.2542ﬂ+ 8.5863x1o3xo.2972ﬂ;..
A Jt10.732)(0.8950) (17.986x106)
¢ (564)2
Y = 3566.9998 _ S S o
' ’ .
b =((10.732)(0.8950)(-O.2542)(11.986x106))
(564)2
§ = -92.0
]
| ~, EE
- . ' 31 .




A%

Con los valores de/!, P/ 6 en la ecuac1on (2.22), se tiene:
( ) (564) 3) (3566 9998) \/. '
VJ(1O.732)(564) (~ 3 57339x10 . ...

\ (2000) .. - *\V 170,73y 56y ) (10.732x564 (2000)

_(=92) | 2
e +((10 732 x 564)3 (2000)

2.62942-,(p1es3/mole lb) E
RS

[

- El volumen que ocupén 200 1b de metano (CHg), es{

' X - : 1‘moié-1b' v '
- 3 - ———————————— e
AYch4 2.62912 (Ples /mol; lb) ( 16 1b .)_F(ZOQ 1b)
" Vchg = 32.864 (pies3)5gf;v

r
Taet

e) DIETERICI

: {
Con la ecuacidn de Dieterici en la forma:

| o a_ o |
| (v-‘_% -{ » @ V5T | - (2.27)
| o

y las ecuaciones (2.32), para obtener los valores de las cons
tantes a y b, para el metano (CHg),

=(2R T¢ v%; b==(!%) o8, (2.32)

De la misma manera que para la eduacién de Van Der Waals,
se hace uso de la Tabla A-1, para obtener los valores criticos
de Vc y Tc, que son:

Ve

0.0991 ( 2333 )

- l e fger
Tc = 4116.63 ( o ) ~

Se sustituyeJestos valores en las ecuaciones (2.32)>y se
transforma V¢ a(pie3/mole-lb)y Tc a(°RL se tiene asi:

2abs-pie3 , - [ pie3
a=7R Tc Ve= 2(10.732{?b/99 abs-pie ](-116.63+460)[°R](0.0991 x 16{}Ei2———]

Mcle-1bE~-°R mole-1b
B é 1b/pg2 abs-pieb
a= 11686.021 [ (mole-1b) ¢
vel_ (0.0991 x 16)[——£L——-—— I .
b= i Mole-1b pie
2 2 ) 0.7928 Mole-1b

32
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”Coﬁﬁids%valores?deua?yfb;fen:lafecuaciénﬁ(i:é7fmgsé&tiéhew

-

e A e i 2e 3L Lo
e : l[;b/pg. abs-pie3 P
e =410~ 732 - Mcle@-ulb<~—PRfaw‘(564Lé(2R)n_; -

R U0 (VYT = (0.7928) g o 0 30 AT
: o : - B : P S ;"—'-J————-—--le - N
I T [:More—ybf~ ] :

T S :._[lb/DQZabs-?DieG]

S S 1 686.02| [mole-Ib

R TN sE IO I | , e e
e QQOO[Lb/ngnabS} _(10.732) (1b/pg? abs-pie® i\ 7 \
oo L e : s 15 - <5‘64> (R) (V)

Mole 1b-°R

T

St La-ecuWacdidnantériér és-exponencial con dos incdgnitas,; por

- lo gue se procede a resolverla por aproximaciones para diferentes

valores de volumen, de la misma manera que se resolvid para la -
ecuacidn de -Van Der Waals.

. B ,' ek ?;;
g » . ] E 1 s

-De la ecuacidn ‘anterior, se despeja a la presidn:

) ' { ) c1.9307
(2000) (1b/pg°abs) =-—\8052.848) <lb/pg abs)@ v
o (V) - (0.7928) .

g

|m AL

ahora,‘se procede a aproximar voliimenes, hasta que la presién -
resultante,sea equivalente a la presidn deseada e igual a ~

2000 l1b/pg abs. Para ésto, se puede iniciar a aproximar con el
volumen obtenido por.medio de la ecuacidn de la ley del gas ideal,
s que es de 3.026 pies /mole-1b, con este valor en la ecuacidn ante-
g rior, se tiene que la presidn resultante es de 1432 1b/pg-abs.

e 1., .

S e
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(1) (2) (3) (4) (5)
nl v . v-0.7928 6052.848/(2) e"l*ff€1° p=(3)(4)
1 3.026 2.2332 2710.392 0.5283 1432

v Como se puede ver, el valor resultante de la 'presion
es menor que 2000 lb/pg2 abs y con un error del 28.4%, por -
lo que se tiene que disminuir el valor del volumen, para -
aumentar la presidn. Se supone- un nuevo valor de volumen  de

1.85 pie3/mole-1b, con el cudl se tiene:

(1) (2) (3) (4) (5)

n v v-0.7928 | 6052.848/(2) | e 13301 | p=(3) (4)
1 3.026 2.2332 2710, 392 0.5283 1432

2 1.850 1.0572 5725.358 0.3522 2016

Una presidn resultante mayor que la deseada Yy con errocr
del 0.8%. Como se tienen valores en la presidn resultante me
nor y mayor gue la presidn de 2000 1lb/pg?l abs,

entre estos dos
aproximado;
con el volumen,

(2016-1432)
(1.850-3.025)

(st
Y

Como la fracci

pg?2 abs), se le
dicha dresidn,
‘aproximado de:

suma

valores,

(2000-2016)

|

x =

la

X

X

0.0322

gnx, es positiva y

o

l

la presidn gue se tomd
para diferenciar a la presidn deseada fué p)p; igual a 2016{1b/
fraccidn al volumen correspondiente a
con lo gue tiene un nuevo valor de volumen -~ -

se interpola
para obtener un valor de volumen
considerando una variacién lineal de la presiédn

aplicando la igualdad lineal se tiene:
\

\v3 =(1.aso + o.o32%= 1.8822 (pies3/mole-1b),
con este valor en la ecuacidn, se tiene: -
A (2) (3) (4) {s)
n Y V-0.7928 6052.848/(2) e'lé%%%l p=(3)(4)
1 3.026 2.2332 2710.392 0.5283 1432
2 1.850 1.0572 5725.358 0.3522 2016
3 1,8822 1.0894 5556 . 130 0.3585 1292
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Una. presidn resultante menor que la presidén deseada’ y --
con un error del 0.4%. Por lo que interpolando de nuevo en el
intervalo de los dos Gltimos valores, con la 'igualdad lineal
anterior, pero ahora con una mayor seguridad; ya que el inter .
valo es pequefio y se puede decir que el comportamlento de la
curva es-lineal en ese 1ntervalo, se .tiene:

( (2016-1992) ) i} ( (2000-1992) )

(1.850-1.8822) x T
( © 24 _ T8\ .
-0.0322 - X ' -
o x = -0.0107

Como la fraccidn, x, es negativa y la presidn gue se to-
mé para diferenciar a la presidn deseada es la p3, por lo que
diferenciando esta fraccidn al valor del volumen correspon- -
diente a dicha.-presidn, se tiene gque el valor del nuevo volu-
men aproximado es de :

| -V4=6.8822-O.01Oﬂ=1.8715 (pies3/mole—lb)
Con este valor se tiene:

o

(1) | (2) (3) ' BT R (5)

t

1n v v-0.7928 6052.848/(2) ell%%%gl p=(3) (4)
1 3.026 2.2332 2710.392 0.5283 1432
2 1.850 1.0572 ' | 5725.358 0.3522 2016
3 1.8822 1.0894 5556.130 0.3585 1992
4 1.8715 1.0787 5611.243 0.3564 2000

-Oue la presidn resultante es igual a la presidn deseada
e igual a 2000 lb/pg2 abs, por lo tanto el volumen de 1.8715
-

(pies3/mole-lb es correcto.

o |

NPT : l
Y por Gltimo, el volumen gue ocupan 200 1lb de metano es

de:
. N
Vehy = 1.8715 (pie%mole-lb) (139%3—:3) (200 b
\ 151b
Vehgy = 23.393(pies3)
L |

.‘L

En la Tabla 2~5, se muestra el porcentaje de error que -
presentan las ecuvaciones de estado de Van Der Walls, Beattie-
Bridgeman y Dieterici, al determinar el volumen a diferentes
condiciones de presidn y temperatura para el metano, ccn res-
pecto al volumen obtenido con la ecuvacidn de estado de la ley
del gas real.
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Tabla 2-5, Determ1nac1on del volumen a dlferentes condiciones
de presidn y temperatura ‘para el metano. p(lb/pgzabﬁ T (°F)y
V(p1es3/mole 1b) : -

‘ietano | Gas Real | V.Der Waal{ B.-Bridgeman| -Dieterici

o I 7 z v Vv e56 v eH Y 296
500 | -94}0.75 5.892 | 7.0650 | 19.9 |6.4015 08.65 | 5.2505 | 10.9

1000 | =76 { 0.52 | 2.143 | 3.3985 58 6 |2.8765 | 34.23] 1.1215 | 47.7
‘jsdo -s8)o.50 -] 1.438)2.2710{57.9 | 1.8170 | 26.42|0.9679 | 32.7
2000 | -40 | 0.57 | 1.285 [ 1.7923| 39.5 | 1.3620 | 05.99|0.9325 | 27.4 -
2500 | -22 | 0.64 1.203f1.5541) 29.2 | 1.1380 | 05.40|0.9182 | 23.7
1000{ 32]0.718 | 1.264 ) 1.5828] 25.2 1.2730 00.71]0.97a4 | 22.9
3500 | 140 { 0,82 | 1.693| 1.8051| 6.6 | 1.6537 | 02.32) 1.1063 | 29.3
4000 | 212} 0.99 1.785 | 1.8452| 3.2 ]1.7675 | oo.er | 1.3222 | 25.9
5000 | 392§ 1.09 1.993 1.9855| 0.4 }2.0311 | o1.21] 1.6261 | 18.4
2000] 104} 0.86 | 2.603}2.8322) s.r|2.6201 | o01.00! 1.8715 | 28.1

2.3 FACTOR DE DESVIACION DEL GAS i
.- ! > Rk
L . | |
El factor de desviacidn del gas se define como la razdn

el volumen realmente ocupado por un gas a una determinada --

presién'y temperatura al volumen qgue ocuparia si fuese perfec

to o ideal, es decir:-

Vr voluren real de n moles de gas a T.P.

2= o o= T n
\ Vi volumen ideal de n moles a las mismas T.P.

s p
| Si se sustituye esta ecuacidn en la ecuacidn de estado -
de los gases ideales, se obtiene gue el factor de compresibi-
lidad esta expresado por la siguiente ecuacidn:

. PV
2% RT
Para un gas ideal z=1 para todas las temperaturas y pre-
sicnes. En el caso de los gases reales el factor ¢ée compresi-
bilidad suele variar con ambas variables y su desviacidn es -
un Iindice de la separacidn del comportamiento ideal.

La Fig. 2-5 muestra una grdfica de z Vsp para el nitré-
geno,. a diversas temperaturas. Si se observa se ve que todas
las isotermas principian en z=1 vy p=0, y el cambio con la --
presidn depende de la temperatura de cada prueba. Sin embar-
go a 51°C, z permanece préxima a la unidad en el intervalo -
amplieo de presiones de 0 a 100 -atmbsferas durante el cual --
aguella variable cambia de 1.00 a 1.02. M&s alla de las 100
atmésferas z incrementa radpidamente con la presidn y adgquie- ﬁ
re valores gque exceden considerablemente la unidad. Esta tem 3
peratura para la cual un gas real s& comporta en forma ideal: i
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en un intervalo amplio de presioﬁes,se denomina temperatura -

o punto de Boyle, que es también una linea divisonvia de los
tipos de isotermas exhibides por el gas. Por encima del tal
punto, el gas muestra Gnicamente una desviacidn positiva de -
la idealidad; es decir, todos los valores de -z son mayores de
la unidad. Debajo de la temperatura de Boyle, z decrece prime
ro con las presiones crecientes, alcanza un minimo y asciende
a valores apreciables mayores de la unidad. Observandose que
cuanto menor es -la temperatura menor es el minimo y gue éste .
se presenta a presiones que depnenden-de T.

2.00

L8o/l
1.60 S e

.40 .
S (-

z factor de compresibilidad

0.60 b1 141111
o0 200 400 600 800 1000 plat)

Factores de compresibilidad
para el nitrogeno.

=
o
- N
)
(0]

> | [ o

En los siguientes ejemplos se ve la aplicacidn de grafi-
cas para determinar el factor de desviacidn.

L L
EJEMPLO 2~-2.- Determinar el factor de desviacion, z, pa-
)

a) Metano (CHy,), medido a una'présién Yy temperatura de:

ra:

| p= 1000 1lb/pg?2 abs y T = 104 °F
» p= 2500 1b/pg? abs y T = =-13°F

b) Etano (C3Hg), medido a una presidn yktemperatura de:

p= 1500 1lb/pg? abs y T 284°F

p= 3000 1b/pg? abs y T = 356°F
c) Propano (C3Hg) medido a una presidn y temperatura de:

p= 500 1lb/pg? abs y T=248°F.
p=3500 1lb/pg2 abs y T=1040°F

37 . .

e o s . e TR

N
Y




Solucidn:

a) Con 1la Fig"2 7, para el factor de desviacidn, z, para
el metano (CH4) y con el valor de la presidn de 1000 lb/pg2 abs.

'se entra a la grafica por el eje de las’ .abscisas, ‘hasta encon-

trar la curva. que indique una temperatura de 104°F, de este --
punto se. parte. horizontalmente hacia’ a la izguierda, hasta cho
car con el eje vertical, se lee el valor del factor de desvia-

'cién, Zz, para el metand, que en este caso es de, z= 0.918.

De la misma - manera gque el anterior y la misma Fig.2-7, pa
ra una presidn de 2500 1lb/pg2 abs a una temperatura de =13°F -
se observa que para dicha temperatura no hay una curva especi-
fica, por lo que se tendrd que interpolar entre las curvas de
-4°F.y~-22°F, se tiene gque para este caso, el factor de desvia-
cidn es de, z=0.66. ’ .

b)) En este caso se utiliza 1la Fig: 2-8, para el factor --
de desviacidn del etano (C2Hg), de la misma manera en que se -

obtuvd los valores del factor de desviacidn, =z, se obtiene:

para p= 1500 lb/pg2abs y T=284°F; z=0.75 y

(@)
[ee]
o

p= 3000 lb/pgzabs y T=356°F; z=

c) Para las Gltimas condiciones de presidn y temperatura
para el propano (C3Hg), se utiliza la Fig. 2-9 y el factor de
desviacidn, z, se obtiene de la misma forma que en los casos
anteriores, se tiene: -,

: ‘
. = 2 = 4 . =
para p= 500 1lb/pgfabs y T=248°F ; 2=0.72 vy
p=3500 1b/pg2abs y T=1040°F; z=1.035 .
L] .

I

NOTA: Estos valoresL de factor de desviacidn, z, también pue-
den ser obtenidos de tablas; pero no son tan exactos, como -
los gque se obtienen por graficas.

En el iguienté ejemplo, se phede observar una semejanza
en los resultados, usando los diagramas de Mollier.

EJEMPLO 2-3. Determinar el factor de compresibilidad usan
dc los diacramas de Mollier para las primeras condiciones del
metano, etano y pPropano del ejemplo anterior.

Solucidn:

a) Para el metano a 1000 1b/pg2 abs. y 104°F. De la Fig.
2-10, Adel diagrama de Mollier para el metano, localizar el --
punto a 1000 1b/pg2 abs y 104°F, e interpolar entre las lineas
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‘del volumen especifico, para obtener un valor de,'V=O.345pies3,

lb. Dividiendo la unidad entre este valor, se obtiene la den- i
sidad, r=2.90 1lb/pie3. Y para calcular el factor de compresi-
bilidad del metano se usa la siguiente ecuacidn:

| lza _MP

10.732 TP '
%

gque es la ecuacidn de estado de los gases reales en funcidn de
la masa molecular y la densidad.

\ Sustitwyendo los datos correspondientes para el'metano, -
se obtiene:

L, _ (16.043) (1000) - 0 514
T 10.722 (104+460)(2.90) 7 onmm—

-~ b) De la misma manera que en el caso anterior y utilizan

do la Fig. 2-11, del diagrama de Mollier para el etano y loca-

lizando, el punto a 1,500 1b/p92abs Y 284°F e interpolando, -

se obtiene un volumen especifico de 0.13 pie3/1b y una densi-

dad de 7.57 1lb/pie3. Con lo que se obtiene un factor de compre
sibilidad para el etano de: \

4. 130.070) (1500) : - 0.7
10.732 (284 + 460) (7.57) SR

|
c) Y por Gltimo, para el progano a 500 1b/pg? abs y 248°F {
y usando la Fig. 2-12, del diagrama de Mollier para el propano. '
obteniendocse un volumen ecsvecifico de 0.25 pied/1lb, con lo gue
se obtiene una densidad de 4.00 lb/pie3. Sustituyendo estos --
datos en la ecuacidn correspondiente, se obtiene el factor de
compresibilidad para el propano,

(44.097) (500)
10.732 (248+460) (4) T sva—

2.4 CCMPRESIBILIDAD Y EXPANSION TERMI&A‘“

La compresibilidad, ¢, es una indicacidén del cambio en vo
luAen {o densidad) gue sufre una sustancia, como consecuencia
de un cambio de presidn mientras la temperatura se mantiene --
constante. Por definicion es;

i ‘(‘ __ - l ( bx )_ 1
| o v o ) p
. \ T
La compresibilidad, c, es una constante para una sustan-=-
cia rarticular en rangos de presidn adecuadamente amplios. E1

valor de ¢ es diferente vara cada sustancia y para las fases -
liguida y sdlida de la misma sustancia.

O i0

£ ) . ‘ (2.38)
P
.
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La ecuacidn (2.38) se puede escribir de 7la

forma:
o
\ - Vg = Vy (1-cdp) (2.39)
donde:

\ Vy = volumen inicial

Vg = Volumen final

c = Compresibilidad

dp = Diferencia de presiones

En la ecvacidn (2.39), se puede observar claramente gque
el volumen de un sdlido o liquido disminuye linealmente con -

la presidn.

La expansidén térmica,

en volumen {(o densidad)
cuencia de un cambio en
mantiene constante. Por

. : U

La expansidén térmica, 1, es
mientras

ra todos los gases,

1 , es una indicacidn del cambio -
gue sufre una sustancia, como conse-~-
temperatura, mientras la presidén se --
definicidn es:

~

(2.40)

l(é\_’) =-1(éﬁ)
\Y 6T P P pr

aproximadamente el mismo pa-

gue

para cada liguido o sdélido -

tiene su propio valor. Cualguier sustancia particular tiene -
valores diferentes dF 7 en la fase liguida y en la sdlida.

La ecuacidn {2.40) se vpuede escribir de la forma:

Ve = Vq (1 + 7 4aT) . (2.41)
donde: i
Vy = Volumen inicial B i ’
% Vg = Volu&en final _ ‘ .
7 = Expansidn térmica T
dT = Diferencia de temperaturas.

En la ecuaciédn

temperatura.

¢
{(2.41),

40

se puede observar claramente gue
el volumen de un s8lido o liquido aumenta linealmente con la
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2.4.1. COMPRESIBILIDAD DEL GAS

De la ecuacidn de los gases reales (1.6), se tiene:
A ' 1

Vv = 5_52 , (2'42)
P ‘ | .

~diferenciando con respecto a la presidén a temperatura constan

te,

’

() - emlE ) (%),

agrupando y factorizando términos, se tiene - - LA

b'v - E >z ) 12 N -
op ] - P &P P , (2.43)
T T
Sustituyendo la ecuacidén (2.42) y (2.43) en (2.38), se tiene:
), -]
| Z RT/\p opP T P |

agrupando, factorizando y eliminando términos, queda gue la -
compresibilidad del gas es:

| C
- R ) . :
i1 () ] | |
¥ Z P T \ (2.44)
} | N

2.4.2. EXPANSION TERMICA DEL GAS .

Y

De la ecuacién de los gases reales (1.6), se tiene:

"‘ V= ZRT, L . (2.42)

P

diferenciando con respecto a la temp
te,

ratura a presidn constan

dvy  zR f 2z | R, o _
() 5 = (35, +

agrupando y factorizandotérminos, se tizng:

" ” 8V R | 5z o )
e b L 63?):1-5_[ 2 T(bT)p] v o - (2.45)

41
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Sustituyendo las dcuacionés (2.42) yv (2.45) en;(2.40), se tig

ne: » _
TTET Tpo [ . (W)p]

agrupgndo, factorlzando y eliminando termlnos, éuéda que la -~
“expansidn termlqa del- gas es:

N S R az\ o 7 L
T z 0T Jp  F - (2.38)

2.4.3. FORMULAS ESTABLECIDAS. POR RUTLEbGE PARA LA SOLUCION DE
LAS ECUACIONES DIFERENCIALES PARCIALES.

e P N L1 -

A >
NS

Lhl

v
hid
Yy

|
d
,i | ‘ i
k3 X2 Xe-1 Xk Xew Xuiz Xk+3 X

FIG- 2-6 AFICA DE RUTLEDGE \
[ |

Basado en lo anterior Rutledge formuld:

!

1) En funcidn de tre$ valores anteriores y un valor posterior:

(av) ] |
- - 6 - Y
o X X=Xy 12 h 3 Yk 1 + 10 v, 18 Y -1 + Yk__2 k-3

2) En funcidn de dos valcres anterlol y dos valores posteriores:

|

' l
oV 1 [v -y -8(‘{ -y )}
— = -2 +2 k-1 k+1
(M) 12 h k K N
. . |
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3) En funcidn de un valor anterior y tres valores posteriores:

. oY ! '
( X ) = Yk+3 + 18 Yk+1 ~ 10 Yk = 3 vk-1
' X=Xk 12 h
'Para los casos en que se utilizan, se tiene:

Y; valores del factor de desviacidn, z.

X; valores de presidn o de temperatura.

h; intervalo entre los valo;es de presidén o de temperatura.

EJEMPLO 2-4; Calcular la compresibilidad y expansidn térmica
del propanoc, que se epncuentra a una presidn de 1500 1b/p9% abs
Yy a una temperatura de 392°F.

Solucidn: : : P

a) Cilculo de la compresibilidad dél‘?rOpano:

Usando la ecuacidn (2.44) de compresibilidad del gas,

. 1 1 z l P )
¢ » C = - (g \~ , ' (2.44)
i p z P ,T ‘ )
“ vara obtener la >p , se usa la fdérmula (2) de Rutledge,
mara dos valores anteriores y dos posteriores. .sSe obtienen los

valores cdel factor de desviacidn, z, para dichos valores de =
rresidn, con un intervalo de 100 1lb/pg2 abs y a una temperatu
ra constante de 392°F, de la Fig. 2-9, del factor de des~
viacidén, 2z, para el propano, teniéndose gue:

pilb/pg? abs)

1300 0.69
1400 0.67
1500 0.66
1600 0.65 :
1700 0.64 , : :

De la tabla anterior:

Yye.p = 0.69 ! ; :
Yg-7 = 0.67 | I "
Ygsq = 0.65 R ) 5
Y+2 = 0.64 P

h 100 (lb/pg? abs)




(..___._62 )T =-91.67 x 10 ° .

Spstituyendo éestos valores en la f8rmula (2), se tiene cue 1la
'( Z )T' es; : ' . .

oP

( o7 ) - 17 - S
8¢ JT 3200 : ’('9'110) o

oz - 1\fv Y ] . - oy
( )T ~157557 | (0-69)1-(0.64) -8 ((0.67)-;0.65))

an 7

con'eéte‘valor y la ecuacidn (2.44), .se tiene qﬁe la cémpresi
bilidad del propano es:

SR I R A Y § a6\
Ceosng "(1500 0.66 )('91‘67 x. 10 )

i

C3Hg

805.56 x 10 ° ’(lb/pg2 abs)-1

b) C&lculo de la exLansién térmica del propano: - ‘ ' 5

Utilizando la ecuacidn (2.46) de la expansidn térmica

| v ‘
1 1 24 : . ,
7 = Tt 3 (*SE—”)p , - 1 . (2.46)

, 3
' . dz . ,
para obtener la Y -T’ usando la férmula (2) de Rutledge, -

pero ahora, para dos valores anteriores y dos posteriores de
temperatura. De donde los valores del factor de desviacidn, -
z, para dichos valores de temperatura, con un intervalo de --
36°F y a una presidn constante de 1500 1lb/pg? abs, se obtienen
de la Fig. 2-9, del factor de desviacidn, z, para el propano,
teniendose asi: '

\ AP
P=1500 1lb/pg? abs e dB .
T °F z L s
320 0.505
356 0.587
392 0.660
428 0.719 i
464 0.763 g
| om———
De la tabla anterior:
YK"’2 = 0.505 . i
Yg.q = 0.587 o o -
Yg+1 = 0.660 )
\YK+2 = 0.719 i . ﬁ;w\s!
h = 36°F ‘ oo T
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Sustituyendo estos valores en la férmula (2) de’Rutiedge, se
tiene que 1la 0z es: :
0T b

0z 1 " ‘ ' -
(-_b.T—.)P —W (0.505)-(0.763)‘8((0.587)"’(0.7.19) )

, 02. 1

( dT )P T .Ta32 (0'798)
dz - 3
orv p

Con este valor y la ecuacidn (2.46), se tiene que la expansidn
térmica del propano es: ' '

‘ R S T S 23
L 7 *393 +{0-56f(1'85 x 10” ),

[}

1.85 x 10

| n = 5.35 x 1073 °F’1]

NOTA. Los intervalos tomados entre los valores de‘presién y -
los intervalos entre los valores de temperatura, para el cdl-
culo de las ecuaciones diferenciales parciales, fueron arbi--
trarios, pero entre mis pequefios sean éstos, el resultado es
més exacto. | ‘

l PRSI - B

2.5 VOLUMEN RESIDUAL : z
| N

Pl Una funcidn residual se define mediarte las siguiente- -

i expresidn genérica:

R M = Mi-M, S (2.47)

i ¥\ Cox
donde las M pueden Lepresentar cualguier propiedad termodina-
mica extensiva. La funcidn residual o discrepancia M es 1la dai
ferencia entre Mi, que representa la propiedad del estado de
gas ideal y M, que representa la propiedad real, ambas a la -
misma temperatura y presidn.

Los cambios de las pripiedades de los gases ideales se =
obtienen mediante ecuaciones muy sencillas, y la utilizacién
de funciones residuales permite la conversidn entre las pro--
i piedades de los gases reales e ideales y viceversa.

st

N

Por lo qgue se puede definir un volumen residual V de =~ .-
acuerdo con la expresidn (2.47)

'

|

donde V, es el volumen residual y es una funcidén adecuada pa-
ra describir el comportamiento volumetrico de sistemas PVT.

V= vi-v, (2.48)

Ahora, sabiendo que Vi= RT/p y que V=2zRT/p y sustituyen-
do en la ecuacidn (2.48), se tiene gque el volumen residual es:

v ='£T/p - zRT/p,

|

a5




Solucidn: : _ 1

[ [ 1b/pg2? abs-pies3], _ o
y-u (1_2 )= (10.732) | 24EIL2R0 (-58+460) |°R

.factOrizando'RT/p}*queda: vV = 52 ( 1~z ) (2.49)

-El hecho de que_ existe un: valor llmlte universal de z pa
pre51on cero es el princival mo---

ra todos los gases. reales a

‘tivo de su uso. Analogamente a V, z presenta un

‘intervalo de
valores limitado,’

dos  reales. : -

2

EJEMPLO 2-5.- Calcuiér el vbluwen residuval para:

a) Metano (CHg) 3 -58F 1500[1b/p92'abs
3000 |1b/pg? "abs
3500 lb/pgzpébs

1000{1b/p92 abs |

4

b) Etano (CaHg) a 356f°F
. . L Yo [ ]
c) Propano(C3Hg)a 536/°F

< Ko< o=

d) Propano(C3Hg) 8 284°F

|

De las Figs. 2~-7, 2-8 y 2-9, se obtienen, los valores del
factor de compresibilidad para el metano, etano y propano res
pectivamente. Y utilizando la ecuacibn (2.49) para calcular -
el volumen residual para cada -uno de ellos.

a) Para el metano (CH4) a -58°F y 1,500 1lb/pg2 abs; z=0.5.

1
Sustituyendo estos valores en la ec. (2.49), se tiene gue:

(1500) [lb/p92 abs] 1-0.5

1 r h

- R
V = 1.438 pies- : ‘ ‘
— e———— mole-1b . i

- 4 i .
b) Etano (Cp Hg) @ 356°F \y 3000 1b/pg2 abs ; z=0.8 "

_10.732) (356+460) f ._ _ pies3
- 3000 ( w 0'8)" 2220, [mole-lb [

c) Propano (C3 Hg) @ 536°F y 3500 1b/pg? abs; 2z=0.88

i<

X:

(10.732) (536+460) ( | e pies3
3500 1-0.88 J= 0,368 | role-To

d) Propano (C3 Hg) a 284°F y 1000 lb/pg2 abs; 2=0.49

i3
(10. 732) (284+460) ( 1-0. 45 ) pies

mole-1b

Z° 1000 =4.072

y por lo con51guiente es una funcidn adecua
da para representar las. propiedades volumetrlcas de los flulf

MNIOV
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2.6. FUGACIDAD

1

o |
+2.6.1. Energia libre de GIBBS.

La energia neta disponible bajo ciertas condiciones espe

rd ] s rd [} -
cificas, que resulta al decrecer el contenido de energia 1li--
bre del sistema, cuando éste pasa de un estado inicial a otro
final; es decir, la cantidad de energfa que contiene una sus-
tancia susceptible en convertirse en trabajo. Se. define median .-
te la siguiente relacidn: .

F= H-TS, i : : ‘?J =7 (2.50).

donde,  F; Energia libre.de;GfbbsA_> e e o o .
: H; Entalpia o contenido calorifico del sistema
T; Temperatura del sistema

S; Entropla del sistema

La diferenciacidn total de la ecuacidn (2.50),7es§"

\ @F = dH— TdB — SdaT e ‘ (2.51)
pero, H= E+ pV, en donde E, es la energia interna del sistema
y Py Ves la presién v el volumen del sistema respectivamen-
te. Y la diferenciacidn es dB = QE + pdV+Vvdp. Ademds TdS=dE+
b " pdV. Sustituyendo estas identidades en la ecuacidn (2.51), se
‘ obtiene:

© . aF

dE + pdV + Vdp - dE- pdV - SdT
dF = Vdp - Sd4T (2.52)

El cambio de energia libre a una temperatura constante,
de la ecuacidén (2.52) anterior, es:

t
dF = vdp, : {2.53)
e integrando, \
> S
f 3F = [ vap
T P
| P2 v ‘ _ .
AF = Fp - T1 = Jf vap ‘ (2.54)
: P .

|
' . | o
Para calcular la integral entre los limites dados, se de
be expresar V como una funcidén de p. Como para un gas perfec-

to o ideal V es igual a RT/p, se tiene:

47




AR = " vdap )
o P, |
: 52 :
aF = R ap .
p | =
p] . ‘
weRmae R as)

En los gases reales tanto V como dp obtenldos a partlr -
de ecuaciones de estado valldas, deben sustituirse en la ecua

cién (2.54), y la integracidn se realiza entonces, bien anali

tica o grificamente. 7
. \ T o
Cuando se aplica la ecuacidn (2.55) a los gases reales,-
en particular a elevadas presiones, se encuentra que el cam--
bio de energia libre, no estid reproducido por esta simple re

lacién. La dificultad reside en gue en los casos no ideales V
no viene dada por la relacidn RT/p, sino por otra expresidn -

mds complicada, gue es preciso conocer antes de poder integrar

la ecuacidn (2.54). Como esta dependencia del volumen, es con
frecuencia muy particular, el valor de AF vendr& dado por --
una ecuacidn de diferente forma en cacda caso.

G.N. Lewis, fué el primero gque mostrd como trabajar con
sistemas no ideales, desechando las ecuaciones simples de -~
energia libre, deducidas para los sistemas ideales. Para lo--
grarlo introduce una cantidad termodindmica, la fugacidad. en
lugar de la presion.

Para comprender bjien este concepto, se va a considerar -
primero un sistema compuesto de agua y su vapor. A temperatu-
ra constante, hay una presidn definida de vapor de agua scbre
el liguido, gqgue proviene de la fase ligquida y representa una
tendencia de éste a pasar a la fase de vapor. A su vez, el ~--
vapor tiende a escapar de la fase de gas por condensacidn. --
Cuando se igualan estas tendencias de escape, se obtiene el -
equilibrio, es decir, la presidn de vapor se hace constante &
temperatura constante. Por lo gue un estado de eqguilibric es
el punto en gue la tendencia a escape de un constituyente, es
el mismo en todas las partes del sistema. La idea de gue una
sustancia, en un estado particular tiene una tendencia de es-
cape, es muy general. Lewis senalo que esta propensidn puede
medirse por una cantidad f llamada fugacidad, gue esta rela--
cionada con el contenido de energia libre de la sustancia. --
Por lo que el cambio de energia libre en funcidn de la fugaci
dad, de la ecuacidn (2.55), se tiene:

' . - T
AF = RT 1n Z2 | ' . (2.586)

Hh|
-

AR et

‘v‘,‘,"zn)‘,‘.{":‘
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2.6.1.1. Determinacidn de’ la FUGACIDAD

sk

a) Con 1la ecuacién {(2.53) para una cierta tempenﬁmra T,
dF=Vdp. Ahora, para un gas, se toma como estado tipo a una --
temperatura dada, aquél cuya fugacidad es 1la unidad, es decir
f1. = 1. Por 10 que la ecuacidn (2.56), gueda:

F2‘F1= RT lp f2
Como Fi;'
cidn de la ecuacidn (2.57) es:

dF = RT dlnf ’

igualando (2.53) Yy (2.58), se tiene: ]
} Vdp = RT 4 1Inf

despejando dlnf, gueda: S !

\%
dlnf = §¥ dp

(2.57)

€S una constante a cierta temperatura, 1la diferencig

(2.58)_

( 2.59)

integrando 1la ecuacién (2.59) entre los limites pP=0, donde -~

f=1 y p para cierto valor de f, se obtiene:

f P ;
 ainee L g
nt= RT v p. ~F v~ "
f=1 ’ p=o
y . P
' . P L
| ‘ . R | o
1 lnf='ﬁ . vdp - Lu0e £ (2.60)

|

Con esta ecuacién (2.60) se puede calcular 1la fugacidad, f.

b) Haciendo 1las mismas consideraciones de la ecuacién (2.56)

para la ecuacidn (2.55), se tiene:

P

—f J P . .
1 ,
lnp RT s ‘ - Vidp .
p=o

Diferenciando miembro al miembro la ecuacién
se tiene:

49
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(2.61)

(2.60) ge (2.61), -




RiE

" 1lnf-1lnp = E%":S“v Vdp‘—i% S‘ Vidp.
: p=o p=o0
. : S P o . -
1w £ S (Vi-V) dp . . - (2.62)
I - RT, _ - -
. . N v . o

\

Como puede verse (Vi-V), es el volumen residual, por lo gue 1la
ecuacidn (2.62), se puede escribir como: :

pP.

Cfi 1. - _ , : '
in ; = "~ RT S vV dap (2.63)
- p=o : L .

la ecuacidn (2.63), se utiliza para el calculo de cualguier ca
so de fugacidad, f. ) '

c) Igualando las ecuaciones (2.53) y (2.58), se tiene:.

vap RT dlnf ) - (2.64)

\
de lo anterior: ‘ ot .

dlnf _ A4 (% ‘ CE
( ap )T - RT _ . . (2.65)

La ecuacidn (2.65) es otra forma de obtener la fugacidad, f.

. ‘ :

- EJEMPLO: Calcular la fugacidad para el Etano (C2Hg) que
se encuentra a una temperatura de 320°F y una presidn de 2000
1b/pg? abs. .

1

Solucidn:

Utilizando la ecuacidn (2.63): ‘

£ 1 '
In S = - & fg dp (2.63)

i ’ . | <z
Para obtener el valor de la integral V dp, se utiliza 1la
reqgla de Simpson, con un intervalo arbitrario en la presidn -

de 200 lb/pg2 abs para el cdlculo de los volumenes residuales,
como sigue: \

h | ) , ‘
J{idp= 3 Vo + 4 EORDENADAS PARES + ZE ORDENADAS ~—

" IMPARES + Vn [

5 - fmoim oF =




(2)

(3)

(4)

(5)

P z RT/ (1) 1-(2) | V=(3)(4)
—— — — — — |
0 1 0 0
200 0.970 41.8548 0.030 1.2556
- 400 ~0.940 | 20.9274 0.060 1.2556
600 0.912 | 13.9516 0.0880 | 1.2277
800. 0.885 10.4637 0.1150 1.2033
1000 0.858 8.3710 0.1420 1.1887 -
1200 . 0.830 6.9758 0.1700 1.1859
1400 | 0.810 5.9793 0.1900 1.1361
1600 | 0.790 %.2319 0.2100 1.0987
1800 | 0.765 4.6505 0.2350 1.0929
2000 0.760 4.1855 0.2400 1%0045
donde:
. \ h= 200 Y S | N
vV, = 0 ; Vp = 1.0045
’ 1
& l
§  }E}RD. PARES = 15232? + 1.2277 + 1.1887 + 1.1361 + 1.0929]

|

ECRD.IMPARES =[1.2556 + 1.2033 41,1859 + 1.0987}4.7435

Con los valores anter{ores en la ecuacidn de simpson, se tiene:

./&.dp 3%9 [o+4 (5.90) + 2 (4.7435) + 1.0045]
fy as' = 22°(54.0955]
o J/&.dp 2,273.0333

con este valor y los datos de presidén y temperatura en la ecua

[t}

cidn (2.63), el valor de la fugocidad, £, es de:
. 1n == —( ! ) (2273 033)
T ™ 2000 \(10.732)(780) . .
In—3755 -( 0.2715 ~ _+¢
(1nf - 1n 20Lo)=(- o.271s)
g Inf =(- p.2715)+(7.6009)
£ Inf =(7.3294)
£ =e 3299 - 1524.4706 (1b/p92 abs)

S

5)
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s
|

miten calcular,

usando los siguientes datos:

p= Presién en lb/pg2 abs
T= Temperatura en °R
Y
Ecuaciones: ' : )
' .= T/ (167+316.67 Pg)

= p/ (702.5-50 VgJ

P = 0.27 P / (z T )

|

y 3
Z= (A1+A2/Tr+A3/T})¢+ (A4+A

2, 3. C 2
(ALPL/T0) (14m p2) e

Donde: | .
A,=0.31506 ; - 1
| 1
i
A,=-1.0467
1 A,=-0.5783 |
A,= 0.5353
Tyl
i
Yoang g N

52

por ensayo y error, el valor del factor de desv:ac1on, z,

}§= Densidad Relativa del Ga

_.é.7ﬂ;,,EcUA¢10NES PARA CALCULAR EL EACTQRiDE_DESVIACION.

Las ecuaciones Q. 66), (2. 67), (2 68), (2.69), per-

s

s = (2.66)

(2.67)

“3 )

(2.68)

ti

i ’ i
H

2 5
5,/Tr) Pr+(A5A6P}/Tr)+’

-Ag P}

+ 1 (2.69)

~

=-0.61

A5 0.6123
=-0.1

6 0.1048

0.68157

.68
8 0.68446

4+
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3.1.

I ) 3. MEZCLAS DE GASES

|

[ -

COMPOSICION

\

El gas natural esta compuesto en gran parte de hldrocarbu
ros de las serles parafina. El metano y el etanoufrecuentemeg
te constituyen el 80% al 90% del volumen de un gas natural. -
El porcentaje restante lo forman otros hidrocarburos, cuya --
masa molecular varia desde 44.097 (propano) hasta_una'superior
a-142.286 (decano), junto con impurezas como el didéxido de --
carbono, nitrdégeno y sulfuro de hidr8geno, .que son las méas co
munes. E1 hello y otros gases raros inertes oca51onalmente se
encuentran en pequefias concentraciones.

La densidad o densidad relativa es ampliamente usada para
caracterizar a los gases naturales, la cual varia“de 0.6 a --
1.1, dependiendo de la concentracidn relativa de los hidrocar
buros pesados preserites en el gas.

Los gases natJrales son también clasificados como gases -
secos o0 huUmedos, dependiendo de la cantidad de hidrocarburos
condensables presentes en la mezcla. El gas seco esta compues
to casi exclusivamente por metano (generalmente m3s del 90 -~
por ciento). En el gas humedo ain predomina un alto porcentaje
de metano {(generalmente 75-90 por cientc), aungue las cantida
des relativas de los componentes mis pesadosS son mayores dgue
en el caso de un gas seco. El pentano y los componentes mas -~
pesados son considerados como hidrocarburos condensables; el
pentano puro se encuentra como liguido a las condiciones de -
presidn y temperatura atmosféricas. En cambio los hidrocarbu-
ros ligercs como.-el metanc, etano, propano y butano se encuen
tran en estado gaseoso a las condiciones atmosféricas.

£l andlisis composicional de los gases naturales es obte-
nido por destilacidn a temperaturas bajas, cromatografia, o -
espectrometria de masa. La composicidn de una mezcla cualquie
ra puede ser presentada en términos de fraccidn de peso, frac
cidén de wvolumen o fraccidn molar.

a) Fraccidn de peso.- En una mezcla de gases, C1,C2,C3,..

Donéde el peso de la mezcla es igual a la suma de los pesos ~--
de los diferentes componentes individuales gue la forman,

Wp = W1 \+ W + W3+ ..., | ' (3.1)

Lz fraccidn de peso, w;, de cualquier componente i en la
mezcla se define mediante la relacidn,
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Wi : o :
Loowio=gE i 1,2,3,0.0 -~ o (3.2)
La suma de las fracciones. de peso de todos los'coﬁponentqs en
la mezcla debe ser igual a la unidad, es decir:

L W Wy kw3 L =) . (3.3)
b) Fraccidn de volumen.- El volumen de la mezcla es igual
a la suma de los volumenes de los deerentes componentes que
forman dicha mezcla:

-

Vm = v, + V2 + V34 e | : (3.4)

La fraccidn de volumen vi de cualquier componente i en 1a
mezcla se define mediante 1la relac1on-

. io= S, i=1,2,3,.... (3.5)
\ . Vm : .

La suma total de fracciones de volumen en la mezcla debe
ser la unidad.

Vi + VvV V3 4.0 =1 _ (3.86)
c) Fraccidn molar.~- E1 nﬁmero total de moles en la mezcla,
se define .comc la suma del nimero de moles de los diferentes
componentes individuales que forman la mezcla, es decir:

-

L fm= mpenp o+ P3 el . : (3.7)

La fraccidn molar 7i de cualquier componente i en la mez-
cla se define mediante. la relacidn:
' ut
ns i

N = ey Coi= 1,2,3,.... . ' (3.8)

i

La suma de las fracciones molares de todos los componentes
en la mezcla debe ser la unidad :

Mo+ M2 + M3+ ... =1 - (3.9)

EJEMPLO 3-1.- En el campo Poza Rica, Veracruz, se obtuvd
la composicidn de un gas natural (Tabla 3~1). Determinar la -
fraccidn molar de dicha composicién, 2si como la fraccidn en peso
Y en volumen. '

o .
'JABLA 3-1 ! | )
Componentes Peso
ci | . Wi (1b)
Metano [ 0.10 ; R
Etano : 0.12 ©
Propano 0.15
Butano normal >L 0.20
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Solucidn ’ |

; - a) De la relacidn (3.2), para la ffaccién de peso,

. : L Wi ) - .
R L IE T AL (3.2)
Z . . r .
} , - e L N SR (1) (2)
‘Componentes S , "Peso - |- .. (1) /Wm
ci- - SN - Wi{(lbi) © wi(lbi/lbm)
Metano » 0.10 0.17544
Etano \v : 0.2 ~0.21053 i
Propano i » 0.15 N 0.26316
ﬁutano*normal T* - . "~ 0.20 0.35087
T OT AL E S Wm=0.57 (lbm) 1.00000 “
b) be/la relacign (3.5), para la fraccidn de volumen,
Vi X - - .
vi vy . = _
. ; i Ve i 1,2,3 v 4 _— (3.5)
Ux ot [CE S
ST, R ‘ nel
- (1) (2) (3) (4)  (5)
Comporientes Peso M.Molecular| (1)/(2) 379.4(3) (4) /Vm
Ci Wi (1bi) Mi (1bi/mole| Mi(Mole- | Vi(pies3i)| Vi(pies3i/
- -1bi) © |-1bi) | ies3m)
| | P
Metano 0.10 16.043 0.00623 2.36489 0.36523
Etano : d.1ﬁ $30.070 0.00399 | 1.51407 | 0.23283
Propano 0.15 44.0.97 0.00340 1.29056 0.19931
Butano Normal| 0.20/ 58.124 0.00344 | 1.30548 | 0.20162
TOTALES 0.57| JE L ' - } Vm=6.47501 1.00000
]
c) Y por ﬁitimo, de la relacidn (3.8), para la fraccidn molar,
L ni s e 8 A
7 = A i= 1,2,3 vy 4 (3.8)
L4 '’
i
LNL S i
i .
- . ; Ead
62 |




e

(2)

T (3

(» (4)
Componentes Peso " M.Molecular| (1)/(2) (3)/mm
C ] wi(lbi) Mi (1bi/mole |Pi (mole- | 7i(mole-1bi/
' -1bi) 1bi) . mole-1lbm)
Metano 0.10 16.043 0.00623 0.36518
Etano 0.12 - 30.070 |0.00399 | 0.23388
Propano 0.15‘ 44.097 0.00340 . 0.19930 i
 Metano - : .
Normal 0.20 58.124 0.00344 0.20164
TOTALES 0.57 PM=0.01706 1.00000
. | .
— :t:: ' T
= - i -
{i-
. s
,I'.
‘ t e
i
|
. I oo |
[ TS N D




3.2. PROPIEDADES

B

3.2.1. Masa molecular media (™).

Dado gue una mezcla de gas esta compuesta de moléculas -
de varios tamafios, no es estrictamente’correcto decir que una
mezcla de gas tiene una masa molecular. $in embargo una mez--
cla de gas se comporta como si fuera un gas puro con una masa

#  molecular definida. Esta masa molecular es conocida como masa

molecular media y esta definida como: -

_ N . "

z:ﬂimi,_. o

} " y
U ‘ 1=
S

M =

(340)

donde Mi es la masa molecular del i componente y- 7i es la ~--

fraccidn molar del i componente. en la mezcla.

EJEMPLO 3-2.- El aire seco es una mezcla de gas, consis-
tiendo esencialmente de nitrdgeno, oxigeno y peguefias cantida

des de otros gases.
dada Pa siguiente composicidén aproximada:

Calcular la masa molecular media del aire

Componente |. = = Fraccidn molar (7i)
Nitrdgeno 0.78
Oxigeno 0.21
Argén 0.01
1.00
Solucidn: ‘
- |
Por medio de la definicidn de masa molecular media, se -
tiene, ‘
M o= + M .10
T2 "2 © Moy Moo ¥ A Ma (3.10)
(1 {2) (3)
Componentes ni Mi 1) 2(2)
ci (fraccidn molar) | (lb/mole-1b) M
e
Nitrdgeno 0.78 28.013 21.85
Oxigeno 0.21 31.999 6.72
Argdn | 0.01 39.940 0.40
TCTALES 1.00 Jﬁ 28.97

Por lo tanto, 1la

igual a 28.97. :
AEEETIRECCE - \
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i -
|
-3.2.2. Den51dad ( p ).

La densidad de una sustancia se define como su masa por
-unidad de volumen..Por lo tanto puede obtenerse la densidad -
. de un gas igeal, Pg. a determinadas condiciones de presidn y
" temperatura, sustituyendo m/M por n, en la ecuacidédn (1.3) de

estado de la ley del gas ideal en funcidn del niimero de moles;
" donde m es la masa del gas y M su masa molecular, se tiene:

RT, ‘ | (3.11)

=3

la densidad del gas ideal es igual a:
P = 1 _ PM. . .
N  Fg RT . ) . 7 v (3.12)

Para una mezcla de gas con un comportamiento 1dea1 la -
densidad de 1la mlsma es;

P < Mt _ pM o (3.13)
T yve TRt 7 : -t )

’ -
donde,' my, es la masa total de la mezcla; Vt, es el volumen -
total de la mezcla; y M, es la masa molecular media de la mez
cla.
. l e AY 1
3.2.3. Densidad relativa ( y ) S Cime
’ : 7 a
La densidad relativa de un gas se define como la razdn -
de la densidad del gas a determinadas presidn y temperatura a
la densidad del aire a la misma temperatura y presidn, gene--—
ralmente a las condiciones base.

En base a la ecuacidn (3.12), la densidad del aire es:

ks ‘ ' . . b x 28.97
j ‘ Paire RT o \

Por lo tanto, la densidad relativa de un gas es:

TN

' ) pMg - -
Vo = . Q9a8S_ _ RT - Mg 3.14
¢ Paire b % 28.97 28.97) . )
RT

=L

donde Mg es la masa molecular del gas y 28.97, es la masa mo-
lecular media del aire seco.

Para una mezcla de gas, la ecuacidn (3.14), gueda:

rg =2 A | (3.15
28.97 e _

donde M, es la masa molecular media de la mezcla.
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3.3.

. cuando la wmezcla y cada uno de sus componentes obedecen la --

'el metano en la composicidn del gas natural dada en el ejemplo

MEZCLAS DE GASES IDEALES
3.3,1} Ley de Dalton de las presiones parciales.

La ley de Dalton de las presiones parciales establece
que a una temperatura especifica, la presidn ejercida por --
una mezcla de gases en un volumen definido, es igual a la --
suma de las presiones gue cada uno de los componentes ejerce
ria si ocupase s6lo el volumen total, es decir: -

Pt = P1 + Py + P3 +* ..., o ) (3.16)
donde las presioan individuales, p1,p2,p3,etc., se denominan
presiones parc1a1es de' los componentes respectivos. '‘En fun--
cidn de las pre51ones parc1a1es la ley de Dalton puede estable
cerse de nuevo asi: "La presidn total de una mezcla de gases
es igual a la suma de las presiones parciales de los componen
tes individuales de la mezcla". Esta ley es valida solamente

ley del gas ideal; es decir, para mezclas de gases ideales.

| La presidn parcial ejerciga poL cada uno de los compo-
nentes de la mezcla de gas, puede ser determinada con la ecua
cidon de estado para la ley del gas ideal (1.3):

RT - RT RT :
P1 = n1 5 5 P2¥N2 -, P3=N2 g eee-- £3.17)
, | De acuerdo a la ley de Dalton, la presidn total es 1la
suma de las presiones parciales, ecuacidn (3.16);
RT RT RT
= = + = + D
Pe =M 5 Y n 5
é ’ .
T S P :
RT = RT o | (3.18)

e Ee E

Y dividiendo la presiodn parc1al del componente 1 entre la --
presidn total de la mezcla, se tierne:

ai _onio_ oy . (3.19)
mn :

'UI"O
[
I

t
I
[

o o -
donde Ui, es la fraccidn molar del componente i es la mezcla.
De alli que la presidn parcial de un compcnente de una mezcla
de gas es el producto de la fracciédn molar y la presidn total.

EJEMPLO 3.3- Calcular la presidn parcial ejercida por

3-1. Si dicho gas se encuentra a una presidn de 1000 1b/pgzabs-
Considerando que el gas es una mezcla de gases ideales.
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- 3.3.2. Ley de Amégat.

Componentes , Fraccion molar

ci - . |
Metano 0.36518
Etano R 0.23388 .
Propano L ’ 0.19930
gutané_nbrmal ' - . 0.20164

1.00000
Selucidn:

De la ecuac1on .19), la presidn parcial del metano -

es igual al producto de su fraccidn molar y la presidn total
de 1la mezcla, o sea:

- ‘ ‘ = ]

Pc1 = Mg Pt ,
Peq = (0.36518) (1000 1b/pg? abs)
' Pei = 365.18 1b/pg? abs

EE— l«* R

L Amagat postulo gue el volumen total ocupado por una --
mezcla de gas es igual a la suma de 1los volumenes parciales -
de los componentes de la mezcla. Esta ley es correcta solamen
te si la mezcla y cada uno de sus componentes obedecen la ley
del gas ideal.

\ El volumen parcial ocupado por cada componente de una
mezcla de gas, consistiendo de nj moles de componentes i, pue
de ser calculada usando la ley del gas ideal (1.3):

. RT RT RT
“ vy = N — Vo = Ny — , V3 = N = ,...(3.20)
1 1 P 2 2 D 3 3 p

De acuerdo a la ley de BAmagat, el volumen total es:

Ve Vg + Vg + V3 + ..., : (3.21)

Sustituyendo las écuaciones (3.20) en la ecuacidn (3.21), se
tiene:

\ RT RT © RT
Vt = n1 —5—' + n2 -—p—' + f'l3 —é— +
6 \
e= 223 ns - %? A (3.22)
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De 1la razén del volumen paréial del componente i a1l volu

men total de la mezcla, sSe tiene:

Vi~ ni Coni : ' ’ :
: ST Sx§AT < = 13 (3.23)
oo LoVt 2'01 Nm o , -
' ‘ \ ’ . - ‘ '
de lo anterior, para un gas idgal, la fraccidn del volumen es
igual a la fraccion molar. ’ ’

La densidad de una mezcla de gas ideal puede ser calcuii
da por medio de la ecuacidn (3.13). .
. , ol .

P = - BN _ : o - (3.23)

R
v RT

donde, v, es el volumen especifico; M, es la masa molecular me

dia de la mezcla; p y T, es la presidn 'y temperatura a la que
se encuentra dicha mezcla respectivamente; y R, es la constan
te universal de los gases.

MEZCLAS DE GASES REALES

~ Las leyes de Dalton y de Amagat son equivalentes y se --
cumplen igualmente bien con gases cuya conducta se aproxima a
la ideal; es decir, cuando no se hallan prdximos a las tempe-
raturas de condensacidn o sometidos a presiones demasiado ele

vadas. Para gases reales exhiben atracciones intermoleculares

considerables que no son generales sino especificas de la com
posicidn y naturaleza de las sustancias. Pero en general la -
ley de Amagat de los volimenes parciales es mas valida gue 1la
ley de Dalton de las presiones parciales a presiones elevadas
y temperaturas bajas. |

De la ecuacidn de 1la ley de los gases reales (1.5),

VvV = EE_BI__ ) B . (3.24)
p . =
y de acuerdo con la ley de Amagat, el volumen total, ecuacidn
(3.21), es: ; *

vi . ZLMRT | zmp RT . 23Ny RT
t - P p P

o o

[0)

Ve = szzzi.”i = BP—T— ZmMm (3.25)

La densidad de una mezcla de gases reales puede ser cal-
culada de la ecuacidn de estado para los gases reales en fun-
cién del numero de moles, n, ecuacidn (1.5).

l

pVe = D¢ 2Z¢ RT . \ v V (1.5)
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donde; Vv, Nt y zt, son el volumen, ndmero de moles y el fac-

tor de desviacidn totales respectlvamente de la mezcld p v T,
son la presidén y temperatura de la mezcla respectlvamente- Y R.
es la constante, unlversal de los gases.

v, = T zeomg, o Gaae

donde; mt y. M, es la masa total y la masa molecular media de -
la mezcla respectlvamente De la definicidn de densidad, se --

tiene que la densidad de una mezcla cualqu1era de gases reales,
es. :

M

h
3
0
-CIE"@
o
I
ye)

(3.27)

3.5. PROPIEDADES PSEUDOCRITICAS Y PSEUDOREDUCIDAS

Kay, W.B. introdujo el concepto de propiedades pseudocri
ticas y pseudoreducidas cuando se trata de mezclas de gas na-
tural. Las propiedades pseudocriticas son obtenidas aplicando
la ley de Amagat de volUmenes parciales para mezclas a las pro
piedades criticas de los componentes individuales de la mezcla.

) La presién pseudocrltlca y la temperatura pseudocrltlca
son definidas matem@ticamente:

. n . : n
- pf)c = E Ti pzi y pTc = E Ni Tci. (3.28)
-+ _ i B i=
donde;
pPec = preéién pseudocritica
pTc = Temperatura pseudocritica

ci y Tci presidn y temperatura critica respectlvamente
. del componente i en la mezcla.

i = fraccidn molar del componente i en la mezcla

n "= nldmero de componhentes.

i
LLS propiedadgs pseudocriticas son usadas para mezclas -

de gases, exactamente de la misma manera como la temperatura -
critica y la presidn critica se usan para gases puros.

E;tas propiedades pseudocriticas fueron definidas simple
mente para usarse en la correlacidn de los factores de compre-
sibilidad.

P ol
T Se han desarrOLLado correlaciones de la densidad relati-
va con las propiedades pseudocriticas, como se puede ver en la
Fig. 3-1. Las curvas de mezclas de gas abarca todos los gases
naturales, adn los gque tienen concentraciones de intermedios -
(propano, butano y pentano). Las curvas de los fluidos de pozos
de condensado se usan para gases gque contienen grandes fraccio-

o -

nes de intermediarios. Si se conoce la densidad relativa ( Vg )

se puede estimar la temperatura y presién pseudocriticas. -

Cuando se conoce el contenido de didxido de carbono, ni -

trdgeno Yy sulfuro . de hidré8geno, los valores criticos
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'se corrigen para tales impurezas. -

Correcciones’ por 1mpureéas, a la temperatura pseudocrltl
ca; por. cada mol por ciento de didxido de . carbono. se le sus--
traé 0.8°R; de sulfuro de hldrogeno se agrega 1.3°R; 'y de ni-—
trogeno se 1e sustrae 2.5°R. A 1la pre51on pseudocrltlca, por

. cada mol por ciento de ledeo de carbono. se’ 'le agrega 4.4 1b
[/pgz'abs, 'de sulfuro de hidrdgeno se le agrega 6.0 lb/pg2 abs
y de nltrogeno se le sustraé 1.7 lb/pg abs..-

~

. Este método da buenos resultados si el gas contiene me--

nos del 5 por ciento de 1mpurezas y. por 1o menos 50 por cien- .
._to de metano por volumen. :

\

x ‘

Las propiedades.pseudoredubidas'son'définidas como la ' ra
zén de las propiedades de Ia mezcla a las propiedades pseudo-
criticas de la mezcla. Asi, la-presidén y la temperatura pseu-
doreducidas son definidas matematicamente como: '

|
p -
pPc

PP = pTc

y  pTr = X o - (3.29)
Los factores de compresibilidad, determinados experimen-
talmente para un gran nimero de gases naturales fueron corre-
lacionados con la presidn y temperatura pseudoreducidas. Los
.resultados de esas correlaciones son presentados en las Figs.
3-2, 3-3 y 3-4.
\‘ _ v B 4 : N _ , - .
EJEMPLO 3-4. Calcular la masa molecular media (M},la den
sidad relativa ( lg ) vy las propiedades pseudocriticas de 1la
composicidén del gas natural obtenido del campo Poza Rica, Ver.

Componentes Fraccidn molar
ci ' Mi
Metano (C1) 0.36518
‘ Etano (Cy) - ’ 0.23388
| Propano (C3) ' 0.19930
- Butano Normal (nCy4) - 0.20164
: 1.00000

Solucidn:
a) Masa molecular media (M)

| Para obtener la masa molecular media, se hace usoc de la
ecuacidn (3.10), donde la masa molecular de cada unc de los
componentes . se dan en la Tabla A-1.
n ‘ o
4 M = | i M : (3.10)




b) Densidad rLlativa ( rg ).

Con la masa molecular media (ﬁ) y la ecuacidén (3.15), se
puede obtener la densidad relativa de la mezcla de gas.
Sl _
- _— M
'Yg = o _ .
29.87 ‘ (3.15)

|
c; Propiedades pseudocriticas

s i . 2
Con las ecuaciones (3.28), sé puede obtener la presion y

la temperatura pseudocriticas, donde la presidn y la tempera-

tura critica de cada uno de los componentes se dan en la Teb.~

A-1: \
: n T ’ n C . ) '
pPc = E 7’)_ Pci N4 . pTc = E 77]'_ Tc (2.28)
i-1 i=1

« . i : : |

Resultados: ' e A s

. o 4 - { " \
(1) (2& (3) {(4) (5) {6) ! ‘ {7) (8)
. n; rC Dpc pTc
€1 Ml 3 (1b/pg? Tc[°F](2)x(3) (3)x(4) | (3)x(5)
‘abs) OF
Ch 16.04 0.36518 1 667.8 116.63] 5.857 243.9 ~42.6
C2 30.07 }0.23388 707.8 90.09 7.033 165.5 21.1
C3 44,09710.19930 £16.3 206.01} 8.789 122.8 41.1
nCgqg 58.124]0.20164 580. 7 365.65{ n.720 111.0 '61.6
TOTALES‘ . ) . 33.3929 643.2 81.2
| .
Masa molecular media  -de la mezcla = 33.399

|

Densidagd relativa = 33.2399/28.97 & 1.153

SRR
Presidn pseudocritica = 643.2 1b/pg? abs
L
Temperatura pseudocritica = 81.2 °F & 541.2 °R .
AuammnEmmS 240909092020 SeEOaESSSEy

'_.\: s
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3.6. LEY. DE LOS ESTADOS'CORRESPONDIENTES
i ) :
TN . - .
Cualguier propiedad intensiva reducida gue se encuentre
ligada a la presidn y temperatura reducidas para una sustan-
cia dada, mediante una funcidn determinada, esa funcidn sera
la misma para sustancias semejantes (hidrocarburos vecinos).

& ' Las propiedades reducidas son comunmente expresadas co-
| : mo una fraccidén de las propiedades criticas:

‘ ‘ ‘ T ' '
b Py = 2 Ty = = ; Vr= = ; : 3.30
’ ‘ pc ' Tc Ve ( )
‘ .
donde pr, Tr, y Vr, es la presidn, temperatura y volumen re--
ducidos respectivamente.

\ Cualqguier écuacidn 52 estado qLe comprenda sdlo dos cons
tantes, ademds de R, puede expresarse sélo en funcidn de las
variables reducidas. Si se aplican los valores de las cons--
tantes a, b y R dados por las ecuaciones (2.20) en la ecua--

cidédn (2.12), se puede escribir la ecuacidén de Van der Walls
en la forma siguiente:

‘ 3p;:Vc2 Vo L 8PcVe :
| b 2SEyES v - =1 = R
‘“* P ve . 3 v 3 Tc T ’

multiplicando ambos lados por 3/pcVec, se tiene:

| _p +) 3ve? v _
pe vZ ve 7 - 8T,

Te
Ty l

introduciendo las variables reducidas, se tiene:

pr + 53 3 Vr - 1 =}]8 Tr (3.31)
Que es la ecuacidn de estado de Van der Waals en forma -~
reducida. El aspectc importante de esta ecuacidn es que no --
1 posee constantes particulares de las distintas sustancias; --
por lo tanto estd en condiciones de ser aplicable a la genera
lidad de los liguides y gases. Su significado fisico es que -
para un valor establecido de Tr y Pr, todos los liquidos y ga
ses, segin la ley de los estados correspondientes deben ocu--
par el mismo volumen reducido, Vr.
| t A
k Esta ley es parcialmente correcta, y sugiere que es posi
. ble obtener una correlacidn mds exacta de los datos experimen
‘ tales cuando las diversas sustancias estdn en sus estados coO
| rrespondientes; es decir, a iguales valores de Tr, Vr y Pr. -
dungue la ley no es exacta tiene una gran importancia en el -
} campo de la ingenieria; en el intervalo de las presiones y -~
| temperaturas usuales en el campo industrial, la ley proporcio
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na la precisidn suficiente para cdlculos de ingenierfa. El

- grafico de z contrapr; conocido como "diagrama de compre51bL11

dad generalizado}'resulta muy 0Util para determinar las propie

- dades de las ‘sustancias, de las que todav1a no se poseen da--

tos precisos obtenldos a-partir de la: ecuac1on de’. estado, V-
también. prooor01ona un medio’ para introducir las’ propledade
de muchas sustanc1as dentro de la memoria de un calculador ai
gltal : »

CALCULO DEL FACTOR DE DESVIACION

- El factor de desviacién del gas naturalVSe‘obtieﬁe'génef

ralmente en. el laboratorio, de muestras de gas obtenidas en 1la

superficie. si existe llquldo condensado en el lugar donde se
obtiene la muestra, debe tenerse cuidado’ para gque represente
el estado gaseoso.a las condiciones del yacimiento. Esto se -
puede lograr con una boguilla especial para tomar muestras o
recombinando muestras de gas del separador, del gas vy ligquido
del tanque de almacenamiento en las proporc1ones en gue son -
producldos El factor de desviacidén del gas disuelto se mide
en muestras de gas provenientes de solucién en el aceite obte
nidas durahte el proceso de liberacidn.

El factor de desviacidn del gas se determina por 1lo gene

ral midiendo el volumen de una muestra de gas a determinadas

condiciones 'de presidén y temperatura, y luego midiendo el vo-

lumen de la misma cantidad de gas a presidn atmosférica y a-

una temperatura suficiéntemente alta para gque todo el mate--

rial permanezca en estado gaseoso. Por ejemplo, el volumen -~
de una muestra tiene el valor de 364.6 cm3 a una temperatura

de 213°F y una presidn de 3250 1lb/pg2 abs, y un volumen de --
70,860cm3 a una temperatura de 82°F-y una presién de 14.81lb/-
pa? abs. Usando la ecuacidn de estado de los gases reales ex-
presada en la siguiente forma: '

v PR et

P1 Vi N\ _{_P2 Vo

' . (3.32)
Z9 T4 Z; T R N

considerando para la presidn menor un factor de desviacidn --
del gas (Z3) unitario. El factor de desviacidn del gas a una

Py de 3250 1b/pq2 abs, una T3 de 213°F y un V2 de 364.6 cm3 -
es de: ) | : .

Py v5 T1Y [(3250) (364.6) (82+460)

22 BTV T,/ \(74.8)(70,860) (213+460)

= 0.910
RS

, .
El factor de desviacidn del gas, z, se puede calcular a

partir de la cowmnosicidn de la mezcla o por medio de su densi

dad relativa ( V3 ), uvtilizando correlaciones de variacidn -~
del factor de compresibilidad con la presidn y temperatura --
de mezclas de gases conocidos. Sin embargo, estas correlacio-

e
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nes no estan hechas dlrectamente con temperatura Yy presxon, -
slno con temperatura y pre31on pseudoreduc1das.? -

U e L e

}.7.1. CALCULO DEL FACTOR ‘DE DESVIACION DEL- GAS a PARTIR DE - -
LA COMPOSICION DE LA MEZCLA ’

El procedimiento consiste.en obtener los valore“ pseudo-
’fcrltlcos de presidn y temperatura a partir de la composicidn
de ‘la mezcla, utilizando las expresiones (3,28). Una vez cal-
culados estos valores, se procede a calcular los valores pseu
doreducidos de presidén y temperatura, utilizando las expre51o
' nes (3 29). Coh estos Gltimos valores se entra a las graficas
de correlacidn del factor de conpreSlbllldad (z),Fig. 3-2, y
se obtlene su correspondlente valor. » R )

‘ v - EJEMPLO 3-~5. Calcular el factor de desviacidén del gas -
natural del campo Poza Rica, Veracruz a partir de su composi
cidén, a una p=772 (lb/pg2 abs) y T=190°F, ’ ‘

Datos:

(1 (2) | . (3) (4) (5) (6)
Componentes | i 'Tc[°R] ' Pec (2)x(3) (2)x(4) T

i 2

Ci (1b/pg2 abs) oTe 5P
Metano 0.36518 343.37 667.8 125.39 243.9
Etano 0.2388 550.09 707.8 ... | 128.66 165.5
Propano 0.19930 666.01 . 616.3 . | 132.74 122.8
Butano _ ) - : A
normal 0.20164 765.65 550.7 | 154. 39 - 111.0
TOTALES 1 1.00000 y 541.17 643.2

los Jalores pseudocriticos son:

.r

|
. ’ 1 _
pPc = 643.2 (1b/pg2abs) y pTc = 541.17 (°R)

Sy o
a 800 lb/pqubs ¥ 120°F, la temJeratura y la presidn - =~
pseudoreducidas son: X
/

772 190+460
-l __ -1.20 rr = 202259 _ 4 .20
643.2 y pix

Pr =
pTr 541.17

- ) i . .
Entrando en la Fig. 3-2, con estos valores, se obtiene gue -

el factor de desviacidn z, es igual a 0.73.
N L . ]
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.se calculan los valores pseudoreduc1dos,
3=2 vy se_calqula el factor- de desv1aclon, z,

3.7.2; CALCULO DEL FACTOR DE DESVIACION A PARTIR DE LA DENSI-
DAD RELATIVA DEL GAS.;

El;prdcedimiento consisté  en calcular prlmeramente la
masa molecular media: (M)del gas en cuestlon,’a partlr de sus
componentes, por medio de la expre51on (3.10). . Una-vez obtenl

do éste valor, se calcula la densidad relatlva ¢ &;l.del‘gasT
,utlllzando la expre51on (3 15) g

Con ‘el Valcr de )g , se entra a las graflcas de correla-
c1on,AF1g. 3-1.y se encuentran los valores pseudocrltlcos en

las curvas correspondlentes a mezclas de gases..

.Con estos va
lores,

se procede de la misma’ manera gque el método- anterLor,
se-entra a la Fig.-
Vcorrespondlpnte.

4
- -EJEMPLO 3-6. Calcular
tural del campo Poza Rica,

{ ¥g ), a una p=772 (1b/pg2 abs) y una T=190°F.

el factor de désviacion del gas ng

-~ .

. Datos:
(1) ) (3) (4) ' : S
Componentes |’ Mi (2)x(3)
ci . ;o {1b/mole-

N 1b)
Metano . 0.36518 16.043 ‘ 5.859
Etano 0.23388 | 30.070 | = 7.033 _

> .

Propano ' | 0.19930 44.097 8.789 )
But:.ano L
Normal 0.20164 5B.124 "11.720
TOTALES 1.00000 o 33.401 .o

La masafmolecular media del gas es: M=33.401, de donde:

B =22:201 Ly gy |

‘'De la Fig. 3-1, loc valores pseudocriticos correspondien
tes para este valor de ¥ son:

\
pPc = 645 (lb/p92 abs) y pTc = 531 °R

Los valores pseudoreduc1dos correspo dlentes son:

. 772 190 + 460 )
P = — = B eme—————— = .
pFr 625 1.20 y pTr 537 _1 22
. J |
El valor de 2z co respondlente a los valores anteriores;
de la grafica Fig. 3-2, es de 0.745.
N —
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Como‘se puede apreciar, los valores de z. obterldos por -
los: dos métodos -son aproximados; el error: prov1pne unlcamente
de la~aprec1ac1on de las lecturas1 ‘Un valbr de: Vg que -se_pue--
de tomar con buena aprox1mac1on cuando sé carece de 1nforma--
c1on nPcesarla para su. calculo es “de’ 0 6 : R

v
W

ERANE
i

-
il

Presion pseudo crrtica, pPc( 1b/pg? abs.)"

Tempegraturo pseudo crrtica, pTe (°R)

’:hll L
1.0

) DENSIDAD RELATIVA DEL GAS
} ()

. : . FIG. 3-1. A’ROPIEDADES PSEUDOCRITICAS DE LOS GASES
' ' NATURALES
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4.1.

“tes del sistema qué pueden ser movibles o fijos, estos. limi-

TERHINOS TERMODINAMIQOS

‘51stema es el espac1o exterior y se le llama medlo ambiente.

4 CONCEPTOS BASICOS DE TERMODINAMICA

Termodlnamlca. Es la parte. de la fisica-: queves#udia la
energla, sus- transformac1ones y las ‘interacciones: de . ella; -
asi como- aquellas propledades de las’ sustanc1as que guardan
alguna relac1on con la energla. : '

, Sistema'termodinémico. Es la posicidn limitaada del es-
pac1o en la gue se estudla las var1ac1ones de energld y/o ma:
sa: para el anallsls de un problema. : :

MedLo amblente Yy Frontera.- Cualquler cosa extexna al -
El sistema esta separado édel espacio exterlor por los 1limi--
tes forman la frontera del sistema.

 Sistema cerrado.- Es aquelvque contiene una cantidad £i
ja invariable de masa, pero en el cual hay o puede haber £fIln
jo de energfa. '

Sistema abierto.- Es aquel que permite tanto el flujo -
de masa como el de energia a través de su frontera.

Sistema aislado.- Es aquel que no permite el flujo de ma
sa ni el flujo de energla a través de su frontera.

Estado de un sistema.- Es su condicidn fisica descrita,-
por una lista de valores.de sus propiedades como son; presidn,
volumen especifico, temperatura, etc. - )

SRR

Cambio de estado.- Esta completamente definido cuando se
especifican los estados iniciales y final.

Trayectoria del cambio de estado.- Esta definida con las
especificaciones del estado inicial, la secuencia de estados
intermedios que. va tomando el sistema y el estado final.

i S e

Proceso.- Es el método de operacidn mediante el cual se
realiza un cambio de estado. La descripcibn de un proceso --
consiste en establecer todo o parte de lo siguiente: (1) la~-
frontera; (2) el cambio de estado, la trayectoria o los efec
tos producidos en el sistema durante cada etapa del proceso -
y (3) los efectos producidos en el medio externo durante cada
etapa del proceso. '

|

Ciclo.- Cuand un sistema en un estado inicial dado, pa-
sa por varios cambios o procesos y finalmente regresa a su --
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esfédo iﬁicial Por 10 tanto al’ conclulr el 01clo todas las -
propledades tienen el mismo valor que al pr1n01plo.

Trabajo.~ En: termodinamlca traba]o se deflne como’cualfe

'qu1er cantldad que fluye a través de la frontera de un siste-
ma durante un’ camblo de estado y que ‘se puede usar por comple

to para elevar un cuerpo de medlo exterlor.

» Calor.. En termodlnamlca se deflne el calor como una can 7
tidad que fluye a través de la frontera de. un sistema durante
un cambio de estado, en virtud de una diferencia.de temperatu
ra entre el sistema y su medio exterior, y que .fluye de un ~--

punto de mayor a.un punto de menor temperatura.

PROCESOS

4.2.1. PROCESOS REVERSIBLES E IRREVERSIBLES

Los conceptos de rever51bllldad e 1rrever51b111dad revis
ten gran importancia en termodindmica y se comprenden més fa-

cilmente relacionédndolos con los procesos que tienen lugar en
el interior de un sistema .aislado. Por ejemplo, si se conside

ra un sistema de una cantidad de gas contenida en un cilindro
dotado con un pistdn. Se supone que el pistdn es de peso des-
preciable y que se desplaza sin friccidn. El cilindro se su--

merge en un termostato y asi la temperatura del sistema perma
nece constante durantg los cambios de estado, Fig. 4-1. Se eXx

pande el gas del estado T, Pj, V1 al estado T, Py V2, luego -
se comprime el gas a su estado inicial. El gas ha sido someti
do a un proceso ciclico, ya que al final retorna a su estado
inicial.

M

TIZTTIITTIA :
.0V N

F GAS R e,

NSNS NN N

| | o |
Fig. 4-l. Sistema de una cantidad de
gas confinado dentro de un -

cilindro a una temperatura
constante. [

8l &




A

Se supone que el Clclo se realiza medlante dos procesos
dlferentes v ‘se calcula el trabajo neto, Wc1clo, efectgado -
duante cada proceso.' e T
) _' _Proceso I. ‘Expan51on en ‘una etapa con una pre51on opues
~ta, P, 1gual ‘a la pre51on "dos p2 (P=P2); “después, -compresidn

en una etapa con P= p1. S

B 3 El trabajo produc1do en la expan51on es segun la ecua;-
cidn (4 . 8) es: ; , ,

Wexp = P2 ( V2-Vi )
miéntras,ei tfabajo'prodﬁéido'en la compresidn es:
Weomp = P1- (- V1-V3)

El trabajo neto efectuado en el ciclo es la suma de estos
dos: ' o ' : ‘ o

Wciclo”é:pz (V2=V1)+p1 (V1-V2)=(p2-p1) (V2-Vq)

) . Como V2-Vi es positivo y p2-p1- es negativo, Wciclo es ne
'gatlvo. En este ciclo se ha destruido trabajo neto por la rea
lizacidn del proceso en una ‘'scla etapa. El sistema ha regresa
do a su estado inicial perc el ambienté exterior no; en el --~
extefiorvhay pesos que estan a menor altura que inicialmente.
' Proceso II. Expansidén 1limite en multiples etapas con --
P=p. * después compresidn limite en multiples etapas con P=p.
En este proceso se realiza la expansidn de un nimero de eta--
pas progresivamente mayor, alcanzando de esta manera un traba
jo mdximo. Teniendose un limite en el procedimiento; ya gque
los pesos no deben ser tan grandes que compriman el sistema-
en vez de permitiry su expansidn. Correspondientemente, el tra
bajo destruido en una compresidn de tres etapas es menor que
el destruido en una compresidn en una etapa. Igualmente, en
una compresidn de multiples etapas se destruye menos trabajo.

4
: El trabajo producido en la expan51on es segun la ‘ecuaciédn
(4.5):

V2

-

'Wexp = ~ pav
Vi
. ‘ LA ! - -
mientras que el trabajo producido en la compresidn es:
V2 v

Wecomp = . pdv




{(E1 cambio de signo en la segunda integral se debe al in
tercambio de los limites de integracidn). Si el .proceso se. ha‘:
realizado por este segundo método, el sistema ha regresadc a su
estado inicial y el ambiente exterior ha regresado también a sus
condiciones iniciales, pues  -no se ha producido efecto de trabajo
neto. » . o

~ Si.se supone gue un sistema realiza un cambio-de estados
mediante una secuencia especifica de estados intermedios y lue-
go. regresa a su estado original mediante la realizacidén de las -,
mismas.-etapas en orden inverso. Si el ambiente exterior también
regresa a su estado original, el proceso en.las dos direcciocnes
es reversible. Si el ambiente exterior no regresa & su estado =--

original después del ciclo, el proceso es irreversible.

. -Claramente, el segundo proceso descrito anteriormente es
reversible mientras gue el primero es irreversible. Hay otra ca-
racteristica importante en los procesos reversibles e irreversi-
bles. En el proceso irreversible descrito anteriormente se colo-
ca un dnico peso M, sobre el pistdn, se ratiran los topes, S, ¥y
el pistédn se dispara hasta la posicidn final. Mientras esto --
ocugie, el eguilibrio Tnternb‘del gas se pierde, se establecen
corrientes de conveccidn y la temperatura fluctda. Se reguiere -
un intervalo finito de tiempo para lecgrar el eguilibrio del gas
baj% estas nuevas condiciones. Una situacidn semejante ocurre en
el procese irreversible de compresidn. Zsta conducta contrasta
con lz expansidn reversible en la cual la presidén de oposicidn -
en cada etapa difiere sdlo infinitesimalmente. En el proceso re-
versible el eguilibrio interno del gas es alterado sdlo infinite
simalmente y en el limite no se altera. En consecuencia, en'cual
guier etapa de un proceso reversible, el-sistema no se diferencia
del eguilibrio, mds gue en una cantidad infinitesimal. L,

‘ Evidentemente, no es posible realizar un proceso réVersi
ble; ya que se regquiere un intervalo infinito de tiempo, si el
aumento de volumen en cada etapa es infiinitesimal. For eso los
procesos reversibles no son reales sino ideales. Los procesos ==
reales son siempre irreversibles. Con paciencia y cuidado se pue
de aproximar mucho a la reversibilidad, pero no lograrla exacta
mente. Los procesos reversibles son importantes porgue el traba-
jo efectuado asociado con ellos representa valores midximos o mi- -
nimos. Asi, los limites se fijan sobre la capacidad de un proce-
so para producir trabajo. ' ’
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'En el ciclo isotérmico descrito anteriormente, el trabajo
neto producido en el ciclo irreversible fue negativo; es decir
se destruyd trabajo neto. Esta es una caracteristica fundamen-

tal de todo proceso reversible y, en consecuencia, de todo pro

ceso ciclico isotérmico real. Si se mantiene cualqguier sistema
a temperatura.constante y se somete a ‘un- proceso c1c11co medlan
te un proceso irreversible (proceso real), se destruye en el -
ambiente exterior una cantidad neta de trabajo. El midximo tra-
bajo logrado es el producido por un proceso ciclico reversible
y este es, como- se via, Weciclo = 0. Por 1lo conslgulente, no se
puede esperar lograr una cantidad positiva de trabajo en el am
biente exterior mediante un proceso . c1c11co de un 51stema man-
tenido a temperatura constante.‘ o

Un examen de los argumentbs presentados anteriormente. mues

"tra gue las conclusiones generales logradas no dependen del he

cho de que el sistema escogido como ilustracidn conste de un -
gas; las conclusiones son validas sin tener en cuenta la clase
del sistema. Por lo tanto, para calcular el trabajo de expan--
sidn o de compresidn producido en un proceso de cualquier sis-
tema se usa la ecuacidn {4.8) correctamente y para calcular el
trabajo produc1do en un proceso reversible se hace P=p y se em

plea la ecuacidn (4.5). )

Mediante una modificacidn apropiada de los argumentos pue
de demostrarse gque las condiciones generales obtenidas son co-
rrectas para cualquier clase de trabajo, eléctrico, realizado
contra un campo magnético, etc. Para calcular las cantidades -
de estas otras clases de trabajo no se puede, por supuesto, =~=
usar la integral de presidn con respecto al volumen, sino la -
integral de la fuerza apropiada con respecto al desplazamiento
correspondiente. }

Los procesos que pueden considerarse como reversibles, --
siempre y cuando se desarrollen con suficiente lentitud, son -
los siguientes: k

E

La compresidn o expans idn sometidas a ciertas condiciones

El movimiento sin rozamiento

La magnetizacidnm y la polarizacidn.

El paso de la corriente eléctrica a través de una resis--
tencia nula.

- ]

Las reacciones quimicas sometidas a ciertas condiciones

La mezcla de dos muestras de la misma sustancia en el mii
mo estado.

Fe
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Entre 1l0s procesos irreversibles se pueden citar:
El movimiento cuando existe rozamiento.
' , !
La expansién libre.

El-paso-de 1la. corrlente e;ectrlca a tr

avés de una resis-
tenc1a ohmlca.;

La mezcla de“distinta éoﬁpdsicién o estado.

La magnetlzac1on 0. polarlzac1on ‘en
4hlstere51s._”w

el caso de que exista

\

;V‘_:, v .o - -

4.2.2. PROCESOS POLITROPICOS..

CuLiquier.procesb-cuyé relacidn funcional entre la presidn y
. el volumen sea de la forma:

pv"= constante . . (4.1)

Sé conoce como procesa politrdpico, donde n es el exponente po-

litrdpico. En 1la Fig. 4-2, se muestran algunos procesos pol*tro-

picos en un diagrama de presidn-volumen.

/

on

]
Ov

g

Presi

Voiumen

-
F}
N
*

Fig. 4-2. Procesos politropicos
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Las relaciones de energia y el estado de cualquier siste-~
ma durante un procesc dependen no solamente de la manera en --
que el trabajo se ha efectuado, sino también de ciertas condi-
ciones experimentales impuestas sobre el sistema como un todo.
Restricciones tales, de importancia especial lnvolucran proce-
sos efectuados bajo diferentes condiciones: ‘ '

, a) Proceso isocbrico o isométrico.- Es cualquiera.reali
. zado de manera gue el volumen permanece constante durante toda
la operac1on, el exponente politrdpico n es infinito. En este
casaj; : ' :

f

‘T2 P2

— = —

‘ T 1

b) Proceso isot@rmico.- En este proceso la temperatura - .
Permanece constante y el exponente politrdpico n es igual a -
uno. Para este proceso;

;
c) Proceso isobdrico: En este proceso la presidn se man

tiene constante y el exponente politrdpico n es igual a cero.
En este caso;

gD T AT o

d) Proceso adiabitico.- Es aguel en que no hay absoxcidn
ni desprendimiento d&e calor por parte del cistemz2 y el exponen-
te politrdpico es igual a K.

Los procesos explicados anteriormente son solamente casos
particulares de procesos politrépicos. Dado gue la ecuacidn --
(4.5) es solamente una relacidn funcional entre propiedades --
termodinémicas, esta es v3lida para procescs gue se desarrollan
con friccidn o sin ésta (si es posible asignar valores a las -
propiedades en cada estado de un proceso que se desarrolla con
friccidn). Si en un proceso de expansidn dado 1<n <K, el sii
tema recibe calor; y el proceso no es ni adiabstico ni isotér-
mico. La temperatura del gas disminuye durante la expansidn co
mo consecuencia de ser mayor el trabajo desarrollado pcr el --
gas gue el calor suministrado a éste.

4.3. ENERGIA

|

Energia.- Es la habilidad o capacidad que tiene un siste-
ma para efectuar cambiocs en sus propiedades. Como un sistema -
fisico puede llegar a poseer energia en una variedad de formas.
entre algunas: o po '
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Energfa cinética.- Energfia que posee un cuerpo -
en virtud de su movimiento.

Energfia potencial: Energia gue posee un cuerpo -
en virtud de su posicidn en un campo de fuerzas;
por ejemplo: una masa en un campo gravitatorio,-
una partfcula cargada en un campo eléctrico.

Energfia térmica.- Energia gue posee un cuerpo --
en virtud de su temperatura.’

Energfa que pcsee una sustancia en virtud de su
constitucidn; por ejemplo: un compuesto tiene --
una energfa "quimica", un niicleo tiene energia -
"nuclear"”.

Energia gue posee un cuerpo en virtud de su masa:
la equivalencia relativista masa-energia. Un ge-

nerador "produce" energfa eléctrica.

5 Un motor "produce" energia mec8nica.

&an diferentes y diversas, sin embargo, estln ligadas inti
mamente entre si, y bajo ciertas condicicnes se efectia una ---
conversidén de una en otra. Es materia de la termodindmica estu-
diar tales interrelaciones gque tienen lugar en los sistemas, Yy
sus leyes, que son aplicables a todos los fendmenos naturales,
se cumplen rigurosamente ya que estin basadas en la conducta -
de los sistemas macroscdpicos, es decir con gran nimero de mo-
léculas en vez de los microscdpicos gue ccmprenden un nimero =
reducido de ellas. Ain mds, la termodindmica no considera el -
tiempo de transformacidn. Su interés se centra =n lcs estados
iniciales y final de un sistema sin mostrar ninguna curiosidad
por la velocidad con la gue produce tal cambio.

CONSERVACION DE LAl ENERGIA.

En termodindmica, la idea fundamental es que la materia -
posee una propiedad llamada energia, gue se ccnserva tanto a -
nivel macroscdpico como microscdpico. En el caso de un sistema

aislado, este postuladc se puede expresar diciendo gue:
La energfa de un sistema aislado permanece constante.

Este enunciadL no niega la posibilidad de gue ocurran --

cambios en el interior de un sistema aislado. En efecto, la --
energia puede "redistribuirse libremente" entre las distintas

formas, pero sin gue varie la energia tctal del sistema.

| . . i = . .
Por el contrario, en los sistemas no aislados el t

otal de

energia puede variar, y la Gnica forma en gue esta variacidn -

_ puede llevarse a cabo es por un intercambio de energiz a tra--
o vés de los contornos; bien porgue reciba o ceda enercia en fcx

ma de calor o trabajo.
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4.5. LA PRIMERA LEY DE LA TERMODINAMICA.

|

La Primera Ley de la Termodindmica o Principios de la Con

servacidn de la Energia establece, en forma cldsica, gue "la --

energia no se crea ni se destruye en los procesos, sino gue sd-

lo se transforma". En otras palabras, esta ley se formula dicien
do gue para una cantidad dada de una forma de energila que desa-
parece, otra forma de la misma aparecerd en una cantidad igual

a la cantidad desaparecida. De una manera m&s especifica, si se

considera el destino de cierta cantidad de calor Q agregada al
sistema. Esta cantidad dard origen a un incrementc de la ener-

gia interna del sistema AE y también efectuard cierto trabajo

W externo como consecuencia de dicha absorcidn calorifica, enton
ces por la primera ley se tiene: -

“ £E + W - e - ,;l .:'T‘"’ N

12"

o) " AE

9 (4.2)

La ecuacién (4.2) constituye el establecimiento matemati-
co de la primera ley. Como la energia interna depende Gnicamen-
te del estado de un sistema, entonces el cambio de la misma AE
involucrado en el paso ée un estado donde la energia es E, a -~
ctro decnde es E, debe estar dada por:

= - ) . Iz'l'_l 4.
AE E, E1 1 (4.3)

23 - o ax

AE depende asi dnicamente de los estados inicial y final
del sistema y de ninguna manera de la forma en gue se ha reali-
zado tal cambio.

0. .o

n
rt

s consideraciones no se aplican a Wy Q, porgque la -~-
e E&stas, depende de la manera en que se efectda el -
el paso del estado inicial al final. El simbolc W re
el trabajo total hecho por un sistema. Zn una c¢elda -
1ica, por ejemplo, W puede incluir la energia eléctrica -
cionada, mé&s, si hay cambio de volumen, cualguier energia
ada para efectuar la expansidn o contraccidén contra una -
n oponente p. Ahora solo interesa el trabajo mecénico o de
n contra volumen desarrollado en el procesc; y esta ener-
deduce fdcilmente de la manera siguiente. ’

1
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Si se considera un cilindro como el de la Fig. 4-1, de sec
cidén transversal A ajustado con un pistdédn p. Entonces como la -
presidén es una fuerza por unidad de &rea, la fuerza total gque -
actta sobre el pistdn es f = pA, Si éste se desplaza ahora una -
éistancia dh, el trabajo dW realizado es: .

dw = f£dh = pAdh SR SO A T *?

pero Adh e's un elementg de volumen, dv, barrido por el émbolo en
su movimiento. De aguil: 4

dw = pdv, ' (4.4)
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Y, por integracidn entre los lfimites Vi y V2

W= pav o ' (4.5)

| LA . -
Si el Gnico- trabajo hecho por el sistema s de esta natu-
~raleza, entonces la sustitucidn de la ecuacidn (4.5) en la - -

(4.2), se tiene para 1la primera ley, la expresién:

V2 ‘
AE = L - pdv S (4.6)
‘:~;v> . . - - . . A V1.
# x . Las ecuaciones'(4.5) y (4.6) son perfectamente generales-
y aplicables al célcglo de W, Q y AE, en cualguier expansidn

© contraccidn de un sistema. Sin embargo, bajo condiciones es-
Peciales estas ecuaciones pueden tomar formas. particulares:

1.- E1 volumen’es constante. Cuando éste no varfa; gv=0'y
: la ecuacidn (4.6) se convierte en:

AE = @ - j (4;7)
| |

2.- La presidn de oposicidn es cero. Un proceso de este -
tipo se dencmina expansidn libre. Aqui p=0, dW=0 y de
nuevo AE=Q.

3.- La presidn de oposicidn constante. Si p=constante, en
tonces la ecuacidn (4.5) por integracidn se tiene:

r "
' W =p (V2 - V1) (4.8)
y la ecuacidn (4.6) se convierte en:
’ AE = Q ~ p (V2 - V1) ' (4.9)
a 4.- La presidn oponente es variable. Cuando p es variable
3 debe quedar establecida como una funcidn de V para --
una situacidn dada antes de gue la ecuacidn. (4.5) sea

: integrable.-.Sino se dispone de una funcidn analitica,
y la integracidn puede llevarse a cabo por un procedi--
s ' miento gr&fico de p contra V, determinando el &Area ba
= jo la curva. Una vez gque W ha sido determinada, se --
. reemplaza en la ecuacidn (4.6) para obtener AE, o -
% : Q, segin el caso.

’C“

r’_‘_!' -~ 3

e

. | :

9&
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~torno. Si V2 < Vi1, sucede todo 1lo contrarlo.

El trabajo involucrado en la expansidn de sdlidos o 11qu1
dos es pequeno, y - frecuentemente despreciable. Sin embargo, no
sucede -igual con los gases, donde los cambios de volumen pueden
ser. grandes. En todos los calculos de W gue comprendan expan--
51ones de gas,,debe quedar claramente entendido que exceptuando

Vlas condlClOnes sefialadas mis abajo, la presidn que determina -

el trabajo realizado, no es la presidn del gas Pg, sino aquella
contra la cual el .gas esta trabajando, es decir, p. - Una vez que-
se -toma en-.cuenta este hecho no hay dlflcultad de realizar cidl-

"culos.:M3s atn, cuando V32 > V1, entonces el proceso es de expan-

sidn, W es positivo, y el trabajo hecho por el gas sobre su con

: ' N , . .
De lo anterior resulta ev1dente due para'un cambio dado 1la

"magnitud ée W depende de la forma en que se efectla el trabajo,

y por ese motivo W no puede ser una funcidn de estado. De nue-
vo, como para un cambio dado AE tiene un valor fijo, 9 debe -
variar con W Yy resulta dependiente del camino segu1do por el -
proceso.

| - .

~ Las cantidades Q, W'y AE son experimentalmente medi. bles,
pero las magnitudes de E no lo sen, este Gltimo hecho no es --
un obstidczulo en termodindmica, ya 'que solo interesa principal-
mente los cambios de E y no los valores absolutos.

4.6 ENTALPIA

Los cambios térmicos a presidn constante se expresan mas
adecuadamente mediante otra funcidn H, llamacda entalpia o con-
tenido calorifico de un sistema, una propiedad extensiva de es
tado. Esta funcidn se define por la relacidn:

H=E + pv, ' . N (4.10)

dondée p V son la presidén y el volumen del sistema. Como E y
PV se encuentran totalmente caracterizadas por el estado del -
sistema, H es también una funcidn de estado y es completamente
independiente de la manera en gue se logra aquél. En conse- -
cuencia el cambio de entalpia, AH, puede escribirse asi:

AH = H, - Hq, ' (4.11)

pos o . oo

donde Ho es la entalpia del sistema en su estado final y H1 en
el estado inicial. Al sustituir H2 y HY por sus egqguivalentes -
de la ecuacidn (4.10), se obtiene para <H:’

AH

H2 - Hj
_ ,='TE2 + P2V2) - (E1 + P71 Vq)
. - = (B2 - E1) + (P2 V2 - Pq Vi)
‘ = AE + (P2 Va = Pq Vi ) (4.12)




-

La ecuacidn (4.12) es la definicién mas general de AH. -
Cuando la presién permanece constante durante el proceso, enton
ces: ;

AE + P (Vg =-'V1)

AE # pAV 7 ‘ (4.13)

es decir, el cambio de entalpia a presidn constante es igual. -
al incremento en energia interna mids cualquier trabajo de pre-
sidén~volumen realizado. De aqui que a presidn constante AH re-
presenta el calor absorbido en pasar del estado inicdial al fi-
nal, con tal de que sdlo se efectlle trabajo debido a p-V. Cuan
do las presiones inicial y final no son iguales, se calcula -
‘AH no por medio de la ecuacidn (4.13) sino por la (4.12).

CAPACIDAD CALORIFICA

Si se considera una cantidad de calor muy péqueﬁa dQ anadi
da a un sistema y se supone gue como resultado de la absorcidn
de calor de ascenso de temperatura producido es dT. Entonces =~
la cantidad de calor requerida.para producir. un ascenso de tem
peratura de un grado es:

.o | .

c= = o : S (4.14)
i .

y C es asi la capacidad calorifica del sistema. Ahora, de la -

ecuacidn (4.6) se obtiene: . : : '

dQ = dE + pdav.

y sustituyendo en (4.14), se tiene:

| |
- R . -~ dE + pdv L E . .
) CT = 3T . . _ _ (4.175)
Cuando el volumen se mantiene constante 4V=0, y la ecua-~
cidn (4.15) se reduce a::

ﬁ j : f ) -
= . (4 . 16
‘ Cv 5T v .
Esta ecuacidn es la relacidn termodindmica que define Cy
como la velocidad de cambio de la energia interna con la tem-
peratura a volumen constante.

Sin embargo, cLando la absorcién de calor ocurre reversi-
b'lemente a presidn constante, entonces P=p, y la ecuacidr (4.15)
se transforma en: :

YUKW TR RS K G G Y v A
Y RaiLs 3 i

L3

3 At

s
‘?v
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~Cp = ( bT)P P(.OT)p s S (4.17)
‘Pero si se diferencia la ecuacidn (4.10) con re3pecto a T
a pre51on constante P, se obtiene-

- {eE) dE\ oV - _
(M)p-"(ﬁbgp-+P (bw)p_ ‘  ,_‘ (4JQ)
En consecuenciat
\ | b H . . . ) ‘
- cp "'( ST )p's o - (4.19)

que es la definicidn termodin&mica de Cp; es-decir, ‘es el cam-
bio de entalpia con la temperatura a presidn ‘constante.

La 'diferencia entre las dos Capacidédes calorfficas se de

duce ficilmente por un argumento termodinémico.

nes (4.16) y
Cp -~

y sustituyen

A Cp-

Ahora,
recha de 1la
gia interna

(4.19), se obtlene

., AH. - bE
Cv = (fgi)p - (_—EET)V'

do la ecuacidn (4.18) en (4.20),

oV _ OE

Cv= ( —ZE——)p (

—=)p + P
se relacionan el primer y tercer
ecuacidn (4.21), de la siguiente
E serd en general una funcidn de

6T

De las ecuacio

(4.20) <

se tiene:

Yv (4.21)

término de la de-
manera; la ener--
cualquiera de dos

de las tres variables P,V,T. Si se elige a T y V como variables
independientes, se tiene:

E = L (T, V), !

| - _bE OE
Yy dE =( 3T v aT + 3V )T av (4.22)

Si se dividen ambos lados de la ecuacidn por 4T y se impone la
condicidn de que la presidn es constante, se obtiene:

oE ) =j( OF ) + OE oV

(=0, 2T

5301 (3)p ¢ (4.23)

. ‘ e R
sustituyendo la ecuacidn (4.23) en la (4.21), se +tiene final--

mente: ‘

SE b, v, _ . 3E
Cp-Cv = ( 33, * ( XV)T () p + P %E)P - O5Fy
i :
dE dv W ? :
(— v’ T (—SE)P + P (_KT)P (4.24)
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La ecuacidn (4.24) es completaménte;geng;al.
.8 DEPENDENCIA DE LAS FUNCIONES DE ESTADO DE LAS VARIABLES. - -

_ Se han definido hasta aqui dos cantidades que son funcio-
nes del estado del sistema, es decir, Ey H, y también Cv y --
" Cp. Si se refiere Unicamente a las sustanclias puras, entonces
estas cantidades son funcidn de- dos cualesguiera de las tres -
variables P, V, T. Al tratar con estas yariables se encuentra
gque E y Cv se expresan mas adecuadamente en funcidén de T y V,
‘mientras que para H y Cp la eleccidn mis conveniente es T y P.

7

Si se comienza ahora con el hecho de‘que E=f(T,V), se tig

ne: g b
9E, dE, . ‘

E = —— + - —_ ) .
B | | d ( aT)V arT ( av)T :dV‘ L ‘ (4.22)
%f De acuerdo con la ecuacidn (4.16), ( dE/ dT)y = Cv.'Una'-_
§ expresidn correspondiente para (OE/OV) no puede lograrse sin
i d . - 2 T
g ~la segunda ley de la termodinamica. Sin embargo por razones --
g' pedagdgicas se supone un valor aqui, por 1o gque se establece:
P 0E _ oP ’

5viT = T ( dT)V P . o (4.25)

€
£ Si se sustituyen las ecuvaciones (4.16) 'y (4.25) en (4.22) f
gf se obtiene: -

; _ "dE = Cv dL + { T<§§)v - P ] av - : (4.26)

1 g P

El primer término del lodo derecho en la ecuacidn (4.26)-
da el efecto del cambio de temperatura a volumen constante so- : :
bre E, mientras gue el segundo proporciona el efecto de cambio
de volumen a temperatura constante.
E
.~ Consideraciones semejantes de H como una funcidn de T y P,
se obtiene: |
dH dH ’

de = ( JE)P aT + (TTE)T dp . | (4.27)

Pero de la ecuacidn (4.19), (0E/ O0T)p = C
de nuevo un valor para ( OH/ 0 P)rp.

p- Y Suponiendo

28, L r (2

§-ﬁ OP'T . (aﬂp’

|

s ecuaciones” (4.19) y (4.28) en (4.27) se

(4.28)

y si se sustituyen la
tiene:

Q,
-3
ke

dH = Cp dT + [ v-T QZ) ] dp (4.29)
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El primer término en la ecuacidn (4.29) indica la varia--
cidn de H .con la temperatura a presidn constante, mientras que
el segundo indica el efecto de la presidn, a temperatura cons-

‘tante. T I L g ‘ o

5 4 E

"El efecto del cambio de volumen en Cv se deduce por dife-
renciacidn de la ecuacidn (4.16) respecto al volumen a tempera
tura constante y utilizando la ecuacidn (4.25). El resultado -
es: :

| 2 ‘ V
(-Qg%)T =1 4y N o o (4.30)

_ Anilogamente, el efecto de la presidn ‘en Cp se deduce de
la diferenciacién de la ecuaciédn (4.19) xespecto a p, a T cons
tante, utilizando la ecuacién (4.28). ASi se obtlene:

- ! - . v
acp, _ _ % _3%v ,
- o - .31
( aP)T (—%;Ey)p - (4.31)
- o f
4.9 -COMPORTAMIENTO TERMODINAMICO DE LOS GASES -IDEALES.

Con el fin de ilustrar el uso de las ecuaciones anterio--
res y deducir también algunas conclusiones importantes, se con
siderard ahora, el comportamiento de. los gases ideales. La - -~
ecuacidn (4.25) se usa para hallar la dependencia de E en V a
una T constante,‘de esta manera; para un gas ideal considerado
el nimero de moles, se tiene: ’

' L pvV = nRT, i g “r q o (1.3
y la diferenciacidn de esta expresidn con respectova T a volu-

men constante, se obtiene:
gp, . DR e
\aT v = y - e ,r !

Yy SustLtuyendo la ecuacidn anterior en la ecuacidn (4.25) re--

‘sSulta:

Loy

Qu

-3

Q QU
<hﬂ <hﬁ
o

) = 0 | : -  (4.32)

m
4

Q

4. s o ,
En consecuencia la energfia interna de un gas ideal es in-
dependiente del volumen y funcidn tGnicamente de la temperatura.

Si -se diferencia de nuevo la ley de los gases ideales con
respecto a la temperatura a presidn constante, se obtendra:

(LQX—) = EB
dT 'p p’
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y sustituyendo laAecuacién'(4.28), se obtiene:

v A (Qﬂ) =y - .‘nRT . »
- gp'T . P ‘ ‘
(ap'r--o - (4.33)

. / .
R De aqui gue la entalpia.de un. gas ideal es independiente-~
de la presidn y es funcibn UGnicamente de la temperatura. :

‘De estas deducciones se sigue también que Cv y Cp son fun
ciones de T Unicamente, independientes del volumen y la pre- -
sidn. Por esta razdn: : :

g : : : ' :
;;~. ' . aCV L. N B - . )
‘ o beyly 7O v . (4.34)
: . _dcCp i . f N o
; - ) = 0 - . . . 4. 35
dp ' . K 7 - ( )
' .: ' 7 o '-lr .
Mds alin, como para un gas ideal ( dE/ V) _ = 0 la ecua
. = " T =
cidn (4.24) se reduce a: -
: . ' I _ 4 3v <L 5
: Cp - Cv = ( aT)P (4.36)
i Pero para un gas i$eal: :
: ' L v _ 5
;,, : - f p ( §T)p = nR, 7
y la ecuacidn (4.36), era n moles gqueda:
o Cp -~ Cv = nR, 7 (4.37)
O para uno solo: o [
. CP-Cv=R L (4.38)
?% 4.9.1., PROCESO ISOTERMICO EN LOS GASES IDEALES

Como La energia interna de los gases ideales es una fun--
cidn de la temperatura QUnicamente, la imposicidn de una tempe-
ratura constante significa también constancia en E y de aqui -

AE=0. La inclusidn de este criterio para un cambio isotér

que
se tiene:

mico en los gases ideales en la ecuacid (4.6),
V2 :
Q=W = .j pdv - | (4.39)




-—

Se observa que por ese motivo, que en tal proceso todo el

.trabajo realizado serid a expensas del calor absorbido, o- cualquler
calor obtenido procederid del trabajo hecho sobre el sistema. La -~
magnitud, de Q dependeri obviamente de la manera en que el trabajo

- se llevo a’ cabo y puede variar desde cero para una expansién llbre
~a-un mdximo- cuando se logra la reversibilidad. ‘ '

La expresidn para el trabajo miximo, Wm, btenlda‘cuando

. un gas ideal se expande isotérmica y reversiblemente puede deducir

se de esta forma: ' Bajo condiciones reversibles P=p=nRT/V. Al susti
tuir este valor de P en la ecuacidn (4. 39); se obtiene: ' :

| Vz., BT .

i N
_Wm = . n__RT4V
- —
| V2 v
| . 2
g Wm = nRT dv .
. v
\%
‘ : i w1 CP SRR S 11
e integrando: , L v, - T -
- Wm = nRT 1n v ’ (4.40)
| . .

I 1 A ,

. ‘ . . . ‘ b
Con la ecuacidn (4.40) se obtiene el trabajo mdximo alcan
zable en una expansidn isotérmica reversible de n_moles de un gas
ideal desde un volumen V4 a V2 a la temperatura T. Y como la tem
peratura es constante V2/V1 = P1/P2, de acuerdo con la ley de -
Boyle y por lo tanto la ecuacidn .(4.40) puede escribirse en la --
forma eguivalente:- : :

‘ | : é ’ . . a
: ; . 1
Wm = nRT 1ln — ‘ (4.41)
P _ R TS :
i 2
¥ ‘ _

La aplicacidn de la ecuacién (4.40) y .la diferencia entre
el trabajo reversible isotérmico o el simplemente isotérmico, rea-
lizado contra una presidén constante, se comprende mejor mediante -
los ejemplos siguientes:

EJEMPLO 4-1. Calcular el trabajo realizado cuando dos moles
de hldrogeno se expanden isotérmicamente de 15 a 50 litros contra
una presidén constante de una atmésfera a la temperatura de 25°C., -
Mediante la ecuacidn (4.8), se obtiene:

\ v | ob

&‘= P(V, = V) =1 (50-15) = 35 l-at = 848 cal




i
£,
3
%‘

T

EJEMPLO 4-2.-~ Calcular el trabajo efectuado cuando dos --
moles de hidrdgeno se expanden isotérmica y reversiblemente a
:25°C de 15 a 50 litros. Si se usa la ecuacidn (4.40), se tiene:

. : B V. ‘ T .V
Wm=nRT 1n 5% = (2 mol) (0.082 1 -at /°K mol) (298°K) 1n (%%

=58.81 -at = 1425 cal

Los calores absorbldos durante-las expanslones son igha—-;
les a W en ambos casos y valen 848 y 1425 calorlas en (1).y (2)
respectivamente. La variacidon de energia interna ‘es cero en - -
los dos ejemplos, ya dque no hay ningﬁn cambio de temperatura.

En el caso de los gases reales AE¥0 en condiciones isotér

micas, pues aun entonces hay una variacidn de energia interna -

debida a un cambio de volumen o de presidn. Igual conclusidn se

aplica a AH.

4.9.2. PROCESO ADIABATICO EN LOS GASES IDEALES.

Como en este caso no hay intercambio de calor entre un --
sistema y sus alrededores, resulta que Q9=0, e introduciendo es-
te criterio para un proceso adiabatico en la ecuacidn (4.2), se
tiene: : o e

| AE = - W = ,5?);v + ¢ (4.42)

De la ecuacidn (4.42) se observa que cualgquier trabaie en
un proceso adiabatico se realiza a expensas de la energia inter

na y conforme se va a efectuando, la energfa interna del siste-

ma disminuve y en consecuencia desciende la temperatura. For el
contrario, si se hace trabajo sobre el sistema todo &1 incremen
ta la energia interna del sistema y en consecuencia se eleva la
temperatura. i ) \

Una ecuacidn que todo gas ideal debe obedecer en cualquier
etapa de una expansidn reversible adiabdtica, se deduce fdcil--
mente a partir de la ecuacidn (4.42). Si se suponen n moles de
un gas ideal a la presidn P y volumen V. Para un incremento de
volumen infinitesimal dV y presidén p, el trabajo realizado es -
pdV, y como es a expensas de la energia interna del gas, ésta -
debe disminuir en la proporcidn JdE. Y por esta razdn de la ecua
cidén (4.42), se tendra: :

pdv = - dE
B

Sin 'embargo por La ecuacidn (4.16) dE=nCvdT, y por lo tan
to: ) ‘

pdV = - dE = - nCvdT ) . (4.43)

o7
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Ademas ,- como p-nRT/V la eEuaci6n7(4.43)_se convierte en:

aRT av AR

v = nCv 47T,
s o
& ew o oem,
V. R- - T Lo en T e e e

Con51derando ahora a Cv constante, e integrandb entre los
‘ llmltes V1 a T1 vy V2 a Tz, se tlene. '

\'p)
j I av B Cv - ar
- § gy . . v ar
\ Vi1 v _ R T4 T
y por lo tanto: f
. ‘ ) V2 » CA\.I : ='.'l:' C P 2
. 1 —< = - =X ! 22 . :
| n ( v )- 2 In ¢ T1 ) A

Ordenando y tomando antilogaritmos resulta:

'CV/R Cv/R o _

N V1(T1) Vz(Tz) . = Cq, - .. (4.44)
i . '

donde Cq es.una constante

Se obtienen otras formas de la ecuacidn (4.44) al elimi-~-
nar AT o dV en vez de P en la ecuacidn (4.43), una de ellas muy
comin es la gue comprende a p y V, es decir:

] p1(v1)y =P2(V2)y=-C2f - (4.45)

donde C, es una constante y P=Cp/Cv, la relacidén de las capaci
dades calorificas. Debe comprenderse que las ecuaciones (4.44)
y (4.45) no desplazan a la ecuacidn de los gases ideales pV = -
nRT sino Unicamente la complementan. Ya que ésta es aplicable -~
bajo todas las condiciones, pero las ecuaciones (4.44) y (4.45)
Gnicamente en condiciones adiab&ticas reversibles.

Las constantes Cq y C2 dependen de las cantidades de gas
presente y difieren numéricamente entre si. Se eliminan en 1los
cdlculos teniendo en cuenta la relacidn de las condiciones ini-
ciales y finales. Asf de la ecuacidn (4.45):

ISR RN A
% = (;‘_”% )P. ‘ ‘ - (4.46)
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La ecuacidn (4.46) igual que la ley de Boyle permite obte
ner los valimenes a partlr de las presiones o viceversa. Sin em

bargo, durante la expansidn adiabitica la temperatura del gas -
no permanece ccnstante. Las temperaturas inicial y final se ob~
tienen en cada caso al sustituir los valores inicial y final de
Py-V, junto con n, en la expresién pV=nRT.

I

El uso de estas ecuac1ones se 11ustra con un Ejemplo.A

EJEMPLO 4-3.- Dos moles de hidrogeno en condiciones normg'

les se comprimen adlabéticamente a un volumen de 10 litros. Pa-
ra el hidrdgeno Yy =1.41, con estos datos se busca 1a'pres1on Yy

la temperatura final del gas. Las cantidades conoc1das o incég-
nitas son: .

Inicial - . T Final

P; =.1 atmdsfera Py = ? .
Vq = 2 (22.4) = 44.8 litros _  Vy = 10 litros
Ty = 273.2 °K _ N P
n=2& - 3 ’-”,=2
= 1.41 ‘ o Y = 1.41
Solbcién[ ' o « ; st

UsLndo la ecuacidn (4.46), se tiene para P2:
vy : .4
P (V—T) = 1 44.8 ! !
2 10
|

8.29 at : .or
PN oo l . . .
De haberse realizado la expansidn isotérmicamente, la nue
va presidn hubiera sido de 4.48 atmésferas.

P2

]

P2

Ya conocidas P y V3, se cadlcula T2 por medio de la ecua-
cidén de la ley de los gases ideales, como sigue:

P2 V5, = nRT,,

0 o2 BPava . ( 8.30 at) (10 1)
' 2 " nR (2 mol) (0.082 l-at/mole-°K)
Ty = 506°K & 233°C

!

b

R Y
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Un caso de trabajo maximo obtenlble bajo condiciones no -
1soterm1cas es el reallzado en 1la eypan51on adiabatica reversi-
ble deun gas 1dea1. La expreslon en cuestidn se logra asi; con

- la’ d1ferenc1ac1on de pV = constante, se obt;ene
¥y pv y'f av + v” dp = 0
dev + vdp =0
Vdp = - Y pav:
Dejnuevo&al difefenci;i totalmgnte pVvV = nRT,*se,gbtiene:

pdV + vdp = nR 4T,

'y sustituyendo el valor de Vdp en la ecuacidn anterior, se tiene:

PdV. - ¥ PAV = nR 4T,

' o ‘ nRAT
PavV —
Y I _ (-7

Con esté resultado de pdV en la ecuacidn (4.5) y la variacidn de
los limites a las temperaturas correspondientes a los vclimenes,
se cbtiene:

| | V2 F2 o
Wm = pdv = (nR é%
‘;VJ 1 oo
- b . JF"*,)» X
" wm o DR (T2 - T4) i ki
' ( 1-¥) | (4.47)

En la ecuacidn {4.47) Tq1 es la temperatura inicial de n -
moles de gas, T, es la temperatura final gue resulta de la ex--
pansidn adiab&tica reversible, mientras que P es la relacidn -
Cp/Cv. Cuando T2 > T3, Wm es negativo y el trabajo es efectuado
sobre el gas, y si T2< Ty, Wm es positivo y el trabajo estd rea
lizado .por aquél..

EJEMPLO 4-4.- De los datos y resultados del Ejemplo 4-3,
calcular el trabajo mi&ximo obtenible reaiizado en la exparmsidn
adiabdtica reversible del gas ideal. \

Solucidn: . A e

|

Con la ecuacidn (4.47), se obtiene:

| (2mol)(é.0821—at/mole-9k)(506°K-273.2°K)
wm= ( 1 - 1.41)

Wm = = 93.12 1 - at = - 2255.4 cal

oo |




.10, SEGUNDA LEY DE LA TERMODINAMICA

N

Aungue la primera ley de la termodindmica establece la re
lacidn entre el calor absorbido y el trabajo realizado por un -
sistema, no sefiala ninguna restriccidn en la fuente de este ca-
lor o en la direccidn de su flujo. Segiin la primera ley, nada -
impide que sin ayuda externa, se extraiga calor del hielo para
calentar el agua, siendo la temperatura del primero menor que -
la de esta Gltima. Pero la experiencia ensefia que tal transfe--
rencia del calor de una temperatura mads baja a otra mayor no -- -
se efectila espontéineamente, en su lugar se encuentra siempre gque
el calor fluye en sentido contrario, es decir, "el flujo de ca-
lor es unidireccional desde la temperatura mis elevada a otra -~
menor", lo que no impide la posibilidad de enfriar un cuerpo --
por debajo de la temperatura de sus contornos, pero para ello -
es preciso realizar cierto trabajo.

n cambio unidireccional semejante, se observa en todos -
los fendmenos naturales. Asi la electricidad tiende a fluir Uni
camente desde un punto de potencial eléctrico mis elevado a ~ =
otro mds bajo, el agua se mueve de un nivel mids alto a otro me-
nor, la difusidn tiene lugar entre puntos de concentracidn dis-
tinta, y todas las reacciones quimicas se llevan a cabo en la -
direccidn que les conduce a establecer un equilibrio. En efecto,
las observaciones anteriores se resumen diciendo gue "todos 1los
procesos de la naturaleza tienden a cambiar espontaneamente en -
una direccidn que conduzca al equilibrio”.

Pero alln existe otra insuficiencia en la primera ley de 1la
termodindmica, pues aunque ésta exige una conservacidn de ener-
gfa en cualguier proceso, no aclara la facilidad de inconver- -
sidn de dichas energia. También es un hecho,. gque mientras que -
diferentes formas de energia pueden convertirse facil y totalmen
te en calor, el proceso contrario tiene lugar bajo condiciones -
muy restringidas. Asi, a temperatura constante, el calor se - -
transforma en trabajo sdlo a expensas de algiin cambio permanente
en ¢l sistema comprendido. Por ejemplo, el calor se transforma
ern trabajo por expansidn isotérmica reversible de un gas en un
cilindro. Para conservar este trabajo el-gas debe permanecer --

expandido. Si se intenta devolver el gas a su condicidn original,

se encuentra que el trabajo obtenido en la expansidn debe utili
zarse en la compresidn, y en consecuencia se gasta la cantidad

3e calor original. De nuevo, para lograr un trabajo .por medio -
del calor, como en una maguina térmica, es esencial gue exista

una caida de temperatura y que el calcr fluya desde una tempera
tura elevada a otra menor. Pero alin, bajo tales condiciocnes no

todo el calor se convierte en trabajo, sino sdlo una fraccidn -
del mismo, determinado en condiciones ideales por las temperatu
ras de operacidn. AGn mds, aungue el calor de la mdguina perma-
nezca inalterado en tal operacidn, el gue permanecid sin conver
518n es degradadc porque ha descendido de temperatura. De estos
hechos puede verse que "el calor no se transofrma en trabajo sin
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procducir cambios permanentes, bien sea en los sistemas comprendi
dos o 'en sus proximidades”. : :

74.10.1 ENTROPIA

i

. En el p8rrafo anterior y entre comillas, no es sino la ex--

- 'presidn de- la segunda ley termodindmica, que se establecid gra--

cias-a los esfuerzos de Clausius. Para llegar a un enunciado ge-
‘neral de 1la ley y expresarla en forma matemdtica, se define una
-nueva cantidad matemdtica S, denominada entropia del sistema. -~
Como se verd después. la entropia de un sistema depende s&lo de

'sus estados inicial y final, y como en el caso de E y H, se es--
cribe que el cambio entrdpico AS, es: )

AS = S3 - Sq,. o B . (4.48)

donde S2 y Sq1 son las entroplas de los estados final e inicial.
M3s aln, se especifica que el cambioc de S, dS, estd dado por:

| : .

as = -=28r. ' (4.49)
T . - ‘

. = |
donde "dQr, -es una cantidad infinitesimal del calor absorbido en
un proceso gqgue tiene lugar bajo condiciones reversibles a una -
temperatura T. En el caso de un cambio finito reversible a T= -
constante, dS se hace igual a AS, dQ0r es entonces Qr, y la - -
ecuacidn (4.49) toma la forma: '

; ) ‘ ' Rermee
as = £ (4.50)
, - Bl o

Por ese motivo, para cualquier‘procLso isotérmico reversible
en el cual se abscrbe una cantidad de calor Qr a la temperatura
T, el cambio entrdpico involucrado es simplemente el calor absor
bido dividido per la temperatura absoluta. Cuando Qr es positiva,
es decir hay absorcidn de calor, AS es positiva también, indi-
cendo un incremento en la entropia del sistema. Por otra parte, -
cuvando hay desprendimiento de calor, Qr es negativa y lo es AS,-
v el sistema experimenta uvn decrecimiento entrdpico.

H

Las entropias y cambios entrdpicos se expresan en calorias-
por grado para una cantidad de sustancia dada. La cantidad de ca
loria por grado se .denomina unidad entrdpica (ue).

4.10.1.1/ CAMBIO ENTRLPICO EN LOS SISTEMAS AISLADOS.

Si se considera un cilindro, gue contiene una sustancia cual
guviera, provisto de un pistdn s$in frieccidn, de m peso. Se supone
que el cilindro va encerrado en un recipiente grande de calor to
talmente aislado de los alrededores de manera gue no hay ninguna
posibilidad de que el calor entre © salga del recipiente. A este
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agrupamie&to se le denomina sistema aislado. Se supone ahora Qque
la temperatura en el sistema aislado es constante e igual a T vy
que la sustancia en el cilindro realiza una expansidn isotérmica
y reversible desde el wvolumen V4, al V3. Durante este proceso la
sustancia absorberd cierta cantidad de calor Qr, de manera gue -
el cambio entrépico que experimenta dicha sustancia, que si se -
representa por ASs valdrid de acuerdo con la ecuacidn (4.50):

| ass = £5 (4.51a)
T‘ -
\
Al mismo tiempo el recipiente pierde una cantidad de calor
Qr, y de agqui que el cambio de entropia del recipiente, ASr, es:
AST = %5 , (4.51 b)
! o A
donde el signo barra sobre Qr, indica una pérdida de calor. El1 -
cambio total de entropia de la sustancia y recipiente, AS,, es
entonces: [ o - L e
\ ASq = ASs + ASr, o
Qr Er
= D =,
| AS1 T T ‘
\ As, = oi R ' i (4.51¢)

Si se comprime la sustancia ahora de manera isotérmica y re
versible, desde V, de nuevo a Vg, el calor desprendido por la --
sustancia serd Qr y también serd el calor ganado por el recipien '
te. Los cambios de entropia involucrados son: !

1 _ 5r : .
AS.S = 5 (4.52a)
1 Qr o
As, = —F (4.52b)
y el cambio total de entropia para la sustancia v recipiente, --
AS,5, es:
1] 1 e I
= +
A52 ASg As_ 2 ,J
5r‘ Or N
= = + S :
as, T T i o
AS., = O S - (4.52 ¢)
2 . i \
y el cambio 'total de entropia para el ciclo completo, AS, es la
suma de A4S, y AS2
AS = 451 + AS2

AS = 0] . \ (4.53)
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Las consideracionesanteriores conducen ados condiciones muy -impor-
tantes, la primera es, aunque las partes de un sistema aislado -
experimenten un cambio de entropia la variacidn total de ésta pa
ra el sistema entero aislado cuando tiene lugar a cambio isotér-

mico reversible es cero. Segundo, el cambio total de entropia pa
{ ra un ciclo isotérmico reversible es cero, y de agqui que al fi--
nal, el sistema posee la misma entropia que inicialmente. Por 1lo
tanto la entropra se comporta entonces como una propiedad de es~
tado del sistema y este hecho justifica la ecuvacidn (4.48). Es--
tas conclusiones son vdlidas para todos los tipos de procesos y
ciclos realizados bajo condiciones isotérmicas y reversibles en
los sistemas aislados.

Se considera de nuevo la expansidn isotérmica de la sustan-
cia desde el volumen V3 a V3, pero se supone ahora gue el cambio

es irreversible. Como la expansidn es irreversible, el calor ab--

sorbido por la sustancia serd Q, donde Q <Qr. Sin embargo, la va
riacidn de entropia debe ser la misma que fue en la expansidn =--
reversible, perque estd determinada por el calor reversible y no
por el absorbido realmente. El1 valor actual de Q en un proceso -
irreversible depende de la manera de llevar a cabo dicho proceso
y puede variar desde Q=0 a Q=Qr cuando se obtiene la reversibili
dad completa. Por esa razdn, para un proceso irreversoble AS no
\ pueds ser igual a Q/T, puesto que si AS fuese igual a dicho va--
| lor, en todos los casos se obtendria una serie de diferentes va-
; lores de AS entre dos estados dados del sistema y como esto es
imposible para una propiedad caracteristica de los estados del -
sistema Unicamente, debe llegarse a la conclusidn de que aln en
! un proceso irreversible AS debe estar cdado per Qr/T. Con estos
argumentos la variacidn para la expancidn isotérmica irreversi--
; ble de la sustancia dada V7 a V2 estd dada por la ecuacidn - - -
(4.51a). Sin embargo, la pérdida de calor Q por el recipiente -~
suede considerarse que tiene lugar reversiblemente y también el
cambio de entropia del recipiente es ASr = F/T. E1l1 cambio total
Jde entropia del sistema aislado es entonces:

- |

. 8r é i . (4.54a)
.- , CAS T T Y T sxes ks 2
Pero, Qr > @ vy Qr/T > ©/T, en consecuenciea, o
\ Qr Q ' ‘
, I = X + = o, 4.54»
- Aa1 T T > ( )

| \ SR 1+
y por lo tanto un proceso irreversible que tiene lugar isotérmi-

camente en un sistema aislado conduce a un incremento de la en--
tropia total del sistema. \

Si se recomprime la sustancia desde su estado original iso-
térmica y reversiblemente a una temperatura T, entonces el cam--
bio c¢e entropia del proceso serd dado de nuevo por la ecuacidn =
(4.52c), esto es €y = 0. Como resultado el cambio total de en-
tropia para un ciclo irreversible seri la suma de A4S2=0 y la --
ecuacidn (4.54b), es decir:

| | o
as = 85 4 23> | (4.55)
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Por esa razdn mientras que para un ciclo isotérmico irrever
'slble completo realizado en un sistema aislado AS=0, es uno - -
k;rrever51ble AS>0. Esta conclusidn es vallda de nuevo para to--
dos los tipos de proceso irreversible.

-

El incremento de entropia que tiene lugar en un ciclo irre-
versible es el resultado de la conversidn de trabajo en calor. -
al finalizar el ciclo, la sustancia que realiza el trabajo al re
gresar a su estado inicial, no experimenta cambio de ninguna na-
turaleza. El depdsito sin embargo, ha perdido una cantidad de ca
loxr Q y ganando otra Qr con un balance neto de ganancia Qr+Q, Yy
de aqui gue su aumento de entropia es Qr/T + U/T, cantidad mayor
que cero. | l

Al mismo tiempo el trabajo sobrella sustancia fue Wm, mien-
tras que el realizado por la sustancia fue W. La diferencia Wm-W
es convertida en calor ganado por el depdsito y origind el aumen
# - to de entropia. l

Cualgquier proceso no isotérmico puede considerarse compues-
to de una serie sucesiva de etapas, cada una de ellas infinitesi
malmente distinta de la anterior, y si tienen lugar reversible--
mente, el cambio de entropia para cada etapa estari dada por el
calor absorbido en la etapa dQr, dividida por T, temperatura a -
la cual hay absorcidon de calor. El cambio tctal de entropia para
un proceso gue tiene lugar entre las temperaturas Tq y T>, serd
entonces la suma de los pequefios cambios entrdpicos, o:

T2

[}
2

d9r 213 (4,.56)

. oy s
A .

T1 e ’ -
<L -yel
De lo anterior resulta evidente gque la ecuacidn (4.56) se -
aplica también a los procesos irreversibles no isotérmicos con -
§ tal de gue los valores de Q no sean los calores observados real-
‘ mente, sino los evaluados para el proceso reversible correspon--
diente entre los dos mismos estados.

. | ; . -
Cuando se aplica la ecuacidn (4.56) de manera aniloga a la
de antes, a los cambios gue suceden en un sistema aislado y en
condiciones no isotérmicas, se encuentra gque:
\

1.- En cualquier proceso o ciclo reversible AS=0

i . | . . .
2.- En cualguier otro proceso o ciclo irreversible AS >0

Estas conclusiones son idénticas a las obtenidas para un --
proceso isotérmico. Por ese motivo hay o no incremento de entro-
pia segin que el proceso sea reversible o irreversible.
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4.i0.2. LA SEGUNDA LEY DE LA TERMODINAMICA

Si en lugar de cambios finitos se consideran otros infinite
simales, entonces el resultado.de la seccidn anterior se resume
mediante la conclusidn de gue para un proceso cualguiera gue tie
‘me lugar en un sistema aislado la: variacidén de entropia estd da-
da  por: - : '

dsi 3> 0 ’ (4.57)
\ L2

La igualdad se aplica en los procesos reversibles y la desi
: gualdad en los irreversibles. Los primeros gue comprenden un ba-
% - lance entre las fuerzas impulsoras . ,:de bien, por necesidad, - -
efectuarse muy lentamente. En efecto, para llevar a cabo cual- -~
| quier cambio de forma totalmente reversible exige un tiempo infi
I  nito y por lo tanto aguel qgue se realiza en un finito serd irre-
| *versible e ira acompanado de un aumento de entropia total de los
cuerpos comprendidos. Esta Ultima conclusidn nos permite estable
cer la segunda ley termodindmica en su forma mas general, esta--
bleciendo, que todo proceso natural se verifica con un incremen-
to entrdpico y gue la direccidn del cambio es aguella gue condu-
ce a tal aumento. Las diversas formas de la segunda ley dadas an

tes, scn casos particulares de esta ley.

Si se supone al universo entero como un sistema aislado, co
mo imagind Clausius, y se aplica a él, la segunda ley. Como to--
dos los procesocos en la naturaleza son irreversibles, la entropia
del universo debe ser una propiedad unidireccional gue incremen-
te continuamente y tiende a un méximo. Por otra parte la primera
iey de la termodindmica establece gue la energfa del universo --
permanece constante. Estos hechos condujeron a gue Clausius enun
ciara estas dos primeras leyes de la termodinidmica bajo 1la con--
clusidn de gue "la energia del universo es constante y su entro-
£ia tiende a un maximo".

e e oo et ey e

J.%. Gibbks, una de las mentes cientificas mids grandes de =~-
América, se refiere a la entropila como una medida del "desorden"”
de un sistema. Este té&rmino resulta descriptivo e iluminador a -
la vez. Lo gue significa es que la energia en forma 1Ultil, como
la elédctrica, mecdnica, o guimica estd organizada y dirigida, y
puede usarse en realizar un trabajo. Por otrc lado, el calor es
agunella forma de energia debida al libtre movimiento de los &to-
mos o moléculas en un cuerpo y es de caricter cadtico. Por ese
motivo, cuazndo la energias organizada utilizable en la realiza-~-
cidn 3e un trabajo se convierte en calor, incrementa el caos ©
"desorden" de un sistema, y por lo tantc la entrop:.a, gue es una
medida de esa "confusidn", debe aumentar.
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De la discusidn anterior serpuéde resumir la esencia de la
segunda ley de la termodin&mica, estableciendo que . nuestra pro-
visidn de energfa disponible en el universo decrece 'continuamen -

.te y se va convirtiendo en energla desordenada a la que se. le -

llama calor.

4.10.3 VARIACION ENTROPICA DE LOS SISTEMAS UNICAMENTE.
. ‘ : ' . . )
El proceso gue tiene lugar en un sistema aislado ensena un
panorama de la conducta de la entropia cuando se estudian los -

sistemas y sus contornos. Bajo tales condiciones se puede seguir
de cerca todos los cambios de entropia que tienen lugar y se lle

'ga a la conclusidn de agquella puede permanecer constante o aumen

tar. Sin embargo, con mds frecuencia se interesa $8lo en los $is
temas en sI y no en sus alrededores. Entonces es posible qgue la
entropla permanezca constante, aumente o disminuya en diversas -
situaciones, y por lo tanto AS puede ser cero, positiva o nega-
‘tiva. : : ) :

El cambio difereJcial entrdpico experimentado por un siste-
ma en si durante un proceso, se deduce de la ecuacidn (4.57). En
esta ecuacidn dSi es una suma de las variaciones entrdpicas del
sistema Gnicamente dS, y del depdsito, dSr; esto es:

d4Si= ds + dSr >0 : ' (4.58)

.A su vez, 4Sr es la cantidad de calor cedida (o ganada) por
el depdsito dividida por T, y este calor es igual y de signo con
trario al ganado (o cedido) por el sistema, dQ. AsiI gue se puedg
escribir d4Sr = - 4Q/T, vy .

el annd

0

>
TdS L 0 A , (4.59)

Sin embargo, 1la pjimera ley establece que d0=d4E + d4dW. De -=-
nuevo dW consta en general de trabajo P-V es decir pdV y también
de otras formas de trabajo las gque se designan por dW'. Entonces:

=

» daQ dE + pdV + aw' o ) - (4.60
‘ e
y por sustitucidn de la\ecuacién (4.80) en (4.59), se obtiene:

TdS ~ 4B - pav --aw' 3 0 - °- 77 (4.61)

o

'En la ecuacidn (4.61) el signo de desigualdad se aplica a -
los procesos irreversibles. A2Un m3s, cuando UGnicamente existe ‘tra
bajo p-V involucrado dW'=Q0, y asi se obtiene:

TdS - @E - pdVvV > 0 (4.62)
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Pero para un. proceso reversible cualguiera p=P, dW'=dW'm y la. -
_igualdad se mantiene.»Ahora se obtiene: ) ‘
T4S - dE - PAV - aW'm =0 . (4.63) .
y‘cuando dW'm = 0

' Tds - AE - PQV = 0 - (4.64)

La manera en que se utilizan estas ecuaciones en los cdlcu
los de AS se ilustra mejor con los dos ejemplos siguientes:

EJEMPLO 4~5.- Calcular la variacidn de entropia comprendi--
da ‘en la expansidn isot€rmica reversible de 5 moles de gas ideal

a pa;tir de un volumen de 10 litros a otro de 100 litros a una -
temperatura der 300°K. ‘ '

& N -
Soluciodn: ]A

Agui se aplica la ecuacidn (4.64) con la condicidén dE=0, ya
que el proceso es isotérmico. Entonces se tiené:

B P3av

ds = T ’ .‘r..
de la ecuacidn de ‘la ley Qe

los gases ideales para n moles P/T =
nR/V, por 1o que se tiene:

N ‘ " -y
l nRAVv .
as v’ S .
e integrando: -
V2 33
dS = nR g -\ _
; v o - =
i \&!

AS = S, - 81 = nRln <=

sustituyendo valores, se obtiene: . v

‘ ' 100
AS = (5mol)(0.082 1 -at /°K mol) 1ln (TE—)
AS = 0.8%44 litro-at
. B s
AS = 22.87 cal/°K & ue’ .yaava : .

Deberi observarse gque la expresidn para AS es la de
bajo m&ximo dividido por T, es gecir, Wm/T,
gue Qr/T.

r el sistema y sus contornos como uno ais-
entonces el cambio entrdpico de los alrededores es -Qr/T,

d -22.87 unidades entrdpicas (ue). La variacidn total de entrop:ia

un tra
y esto es lo mismo -

si sl desea trata
lacdo,
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. : |
para la combinacidn se convierte en: (22.87 - 22.87) =

do con la ecuacidén (4.57).

[

EJEMPLO 4-6.- Hallar 1la

la expansién.isotérmica de 5
sidn constante de 1 at desde
100 litros a una temperatura
irreversible pero isotérmica

|
Solucidn: o {

volumen de
300°K.
nuevo.

un
de
de

Debido a gue el proceso es

0 de acvuer

variacidn entrdpica comprendida en-
moles de gas ideal contra una pre--
10 litros a otro de -~
La expansidn resulta asi

isotérmico dAE=0, entonces ‘de la

ecuacidn (4.62), se tiene:
. pav
ds T
e integrando: . vy .
' P G
AS > T j, av - 4 :
P V" e [
Y ‘ P 120 A ¢ moew &
- AS > = (Vo - Vi). - ~ -
. ; T -
rik (L l e
sustituyendo valores, sle tiene: . .
As > Llzat) (100-10)1 & T
S (300°K) '
AS;—O.J l-at/°X \
. L i i . - Y
c . PO b 29
AS>7.27 cal/°K & ue
R0 SRS S R s

Para este prcceso W=Q;
hallar Qr, se debe imaginar
mente, vy éste es el
En consecuencia, se tiene agui también
yor gue el dado por pdV/T. |

pero,

Si se ccnsidera d4 nuevo el sistema y sus
para el Qltimo:

p(Va2 - Vv1q) -~

T

,{ AS % l

AS 7.27 ue A %

|
{
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puesto que W=# Wm,
el mismo cambio realizado reversible
gque tiene lugar en el problema precedente. -
AS=22.87 ue,

0+#Qr. Para -

un valor ma-

contornos resulta

-




i A=E - TS, . (4.653) a
ionde BE y S son respectivamente, la endrgia interna y la entro--
pia de un sistema. Puesto que E, T y S, son funciones de estado,

Por ese motivolel cambio total de 'entropia del sistema aisla
do es (22.87 - 7.27)= 15.60 ue. De acuerdo con la ecuac10n (4.57)
este cambio entrdpico es mayor que cero. :

e ﬁ
4,11 ENERGIA LIBRE . ST

Todos los cambios de Ya naturaleza se deben a la tendencia .

de los sistemas por alcanzar una condicidn de maxima estabilidadqd

esto es, el equilibrio. En este momento desaparece la propensidn
a otro cambio posterior y se dice gue el sistema es estable. Con
forme se aleja de la condicidn de estabilidad, la tendencia hacia
el equilibrio, €< tanto mayor cuanto lo es la separacidn del 51s
tema de dicho estado. Ademi3s, se efectla un trabajo cuando exis-
te aparejada una oposicidn al logro del equilibrio y en esta 0l-
tima condicidn ningln sistema puede realizar un trabajo, pero si
lo hay cuando dicho sistema se aproxima al equilibrio. La canti-
dad de trabaijo atil recuperable, depende tanto de la naturaleza
como de la forma en que el sistema realiza el cambio. Sin embar-
go, para cada proceso particular hay una cantidad midxima de tra-
bPajo gque el sistema puede llevar a cabo, y éste se toma como una
medida de la tendencia del sistema en cuestidn a realizar el cam
bio.

Para que el trabajo asociado a estas variaciones sea miximo
es necesario que se efectilen reversiblemente; si no es asi, la -
cantidad de trabajo producido es siempre menor gue la maxima al-~-
canzable, y la diferencia entre ambas s¢ transforma en calor. --
Sin embargo, la fuerza impulsora detrds de la variacidn es la di
ferencia entre los trabajos maximos de los estados inicial y fi-
nal, puesto gue representa la mayor energia posible que tiende -
& aparecer en forma utilizable, como resultado del proceso. Si -
dicha enexrgia aparece o no, depende sblo de una manera en que se
conduce el proceso, y de ninguna forma afecta la conclusidn de -
cue el trabajo mAximo gue un proceso puede realizar, si se lleva
cabo adecuadamente, es la medida de la tendencia impulsora sub
acente en el proceso. }

[
M

4.11.1 ENERGIA LIBRE DE HELMHOLTZ

Aungue es posible emplear la entroppa, como una medida de -
12 tendencia de un sistema para llevar a cabo un cambio, en las
cendiciones m3s habituales, su uso no es tan conveniente, como -
ei de las funciones de energfa libre A y F. La primera de ellas
conzccida como energia libre de Helmholtz de un sistema es:

A también lo es. En consecuencia, cuando el sistema experimen
ta una modificacidn, la variacidn de A eT:

+1




Ay - A1 SRR 4

(‘ Aa = |

A ~ 4A = (E2-T2S2) - (Eq-T1S1) i , (4.66a)
\ A4A="(E3 - By) = (T282 - T181) |
s A= E - (T282 - T181) | ' . (4.66b)

{
La ecuacidn (4.66), indica la definicidn mds general AA . En
condiciones isotérmicas cuando Ty = T1 = T, se tiene:

AA = AE - T AS g (4.67)

La ecuacidn (4.67), permite una interpretacidn fisica deAA ,
y como en estas condiciones TAS= Qr, resulta ‘

1
AA= AE-Qr T i
Aa= - (Qr - AE) . ‘& : ,
. 2 a8 [ - : : : T O

De aquf que, a temperatura constante, 'el trabajo miximo he-
cho por un sistema se realiza a expensas de un decremento en la
energia libre de Helmholtz. Esta es la razdn por la cual se de--
signa a A como contenido de trabajo maximo de un sistema.

b .

Para una sustancia pura A se expresa mas adecuadamente en -
funcidn de T y V como variables independientes. Asi, se tiene:

- aa = ¢ 32) ar + (-2 9%, av ‘ (4.69)
e v

. i . .
si, aJora, se dlfeLenc1a totalmente, la ecuacidn (4.65), --
resulta:

i

3 dA = dE - S4&T - Tds > B (4.70a)

dA = 4dE - Ssd4T

agr,r - | ' (4.70b)
puesto gue TdS=dQr. Pero dQr = dE + pdV, de aqui se deduce:

da

[}

iE - 84T -~ 4E - pdv

! aa

~S3T - pdv . . (4.71)

oL : ‘ F Y - O
Si se c¢omparan las ecuaciones (4.69) y (4.71), se observa:

(22 g? ,=-s 57 (4.72)

T - ) 4.73
57 ¢ P L o )

‘)

i




Otra ecuacidén de la variacidn de A ron respecto a T se ob--'
tiene como sigue: La diferenciacidn de A/T con respecto a T man-
tenlendo a V constante, se obtlene. .

sarm] . n (23 -a
T | 91y
T2
I ©_(a + TS)
1 ’ [. B
_Perb A + TS = E. De manera gue:
‘ Hamasm - . E - : : o
\» , 57 =- =2 - : (4.74)
- ] - PR S NN

La ecuacidn (4.71) indica la dependelncia de A con la tempe-
ratura y el volumen, para una sustancia pura, y los efectos par-
ticulares de agquellas variables estdn dados por las ecuaciones -
(4.72) & (4.74) en el caso de T, y por la ecuacidn (4.73) para V.

A cualquier temperatura constante, la rellacidén entre AA y los cam

bios correspondientes en E y S estan dados por la ecuacidn (4.68).

| o v

4.11.2 ENERGIA LIBRE DE GIBBS I R

El t&abajo mdximoe gue un proceso puede proporcionar, no es
necesariamente igual a la cantidad de energia disponible para =--
realizar un trabajo Gtil, aungque el proceso se efectie reversi--
blemente. De la cantidad total de trabajo disponible, una parte
se emplea en realizar uno de presidn-volumen, bien sea debido a
una contraccidn o expansidn del sistema durante el procesoc. Cuan
do &ste tiene lugyar reversiblemente a presidn y temperatura cons
tante y comprenden un cambio de volumen desde V7 a V2, el traba-
jo contra la atmbdsfera es p (V2-V1) = p AV y como se efectia a -
expensas del méximo proporcionado por el prcceso, la cantidad ne
ta de energia disponible, para efectuar otro trabajo distinto al
de variacidn de volumen contra la presidn atmosférica de confina

miento, debe ser:
Energia neta disponible én T y P =le ~‘pAv (4.75)
Para obtener con mayor precisidn al Jéximé de energfa dispo

nible en un proceso, se define otra funcidn de estado F, denomi-
nada energia libre de Gibbs, mediante la relacién:

-'HS ) ) : (4.76)

N2

a4 3

{L
|
|

s T e e i —
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El cambio de F entre dos estados del sistema serd por lo --
tanto: - :

F2-F1 ‘ -

AF = :
= (H2-T2S2) - (H1;T1S1)

.= (H2-H1)-(T252-T1S1) ,

AF = AH-(T282-T1S{), (4.77)

y cuando 1la temperatura es constante:

|
|
|
|
|

AF = AH - T As - O (4.78)
Otro camino diferente de definir F, es mediante la relacidn:

"F = A + pvV, o _ (4.79)

I\ : i

donde A es la energfia libre de Helmoholtz Yy Py V son la presiénﬁ
y el volumen del sistema. De la ecuacién (4.79) se deduce gque AF
vale: : | )

.. 4 - AF = AA + p2 V2 - py-Vi [ . (4.80)
que a presidn constante se transforma en: \
AF = AR + p AV (4.81)

La eguivalencia de las dos definiciones se demuestra al sui'
tituir la ecuacidén (4.66b) de AA en la (4.80). Asi se obtiene:

AF

( AE+P2V2 = P4Vq)-(T2-S2-T1 S1)
& s

AF

AH - (T2S2 - T4981) o
}‘ s + . 3 - . ) .; ‘:\ y - ’
Esta Ultima expreLlon es idéntica con' la ecua&lon’(4.77).

El significado fisico de AF a T y P constantes se obtiene -
asi: A temperatura constante T AS = Qr. De nuevo, cuando la pre-
sidén es también constante, AH= AE + p AV. Al colocar estas canti
dades en la ecuacidn (4.78), resulta:

AE + p AV-Qr

AF
AF = L (Qr- AE- p AV) ' E : . R

Pero, segln la primera ley de la termodindmica Qr-AE=Wm, vy,
por esa razdn:

.-

AF

L (Wm - p AV) - (4.82)

w | =
LAl . 2 : !

3
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Al comparar las ecuaciones (4.82)1y (4.75), se observa que
a T y p constantes, - AF representa el méximo de energia neta --
. disponible bajo las condiciones especificadas, gue resulta al de
_crecer el contenido de energia libre del sistema, cuando este pa
"sa de un estado inicial a otro final. ). -

Adecuadamente H y F se expresan en funcidén de T y p como va
riables independientes. Si se hace as{ resulta: | :

x |
_0F ar, | |
o aF -(aT)p aT + { 5’ o . (4.83)

‘La diferenciacidn total de 1la ecuaci6h4(4.76), es:
\ ..

dF = dH - TdsS - S4T RREY (4.84)

Pero, TdS=dE+pdV. Ademds de H=E+pV se obtiene dH=dE+pdV+Vdp. Al
sustituir estas identidades en la ecuacidén (4.84), se obtiene:

dF=dE+pdV+Vdp-dE-pdV-34aT
dF=-SdT+Vdp - S (4.85)

La comparacidn de las ecuaciones ( .83, y 7%.85), muestra

que: ] o v;
oF , L : BT S ¥ a
ot} = (4.86)
(aT)p Vi q R
T | : it s
P gF i N L .
o ( 8p)T v “r . a9 A a (4.87)

Otra expresién de dependencia entre F y T, se obtiene al di
ferenciar F/T con respecto a T, si p es constante:

~gr¥ . - [a(F/TJ (—%%; = F‘ . . : \

l aTJ T2
: Sre¥e oo o e

& M
Pero, ¥ + TS 2 H, por 1lo tanto- ,

572 B T
aT |, T2 . (4.88)

\ A @ £ CE

EJEMPLQ 4.7.- Calcular el cambioc de jenergia libre AF, com--
prendida en la expansidn isotérmiea de 3 moles de gas ideal a --
partir de una presidn de 8 atmosféras a otras de 1 atmdsfera a -
una temperatura de 25°C

Solucidn: i .
Si se aplica la ecuacidn (4.64) y aplicande las condiciones
para un proceso isotérmico e integrando de la misma manera gue -
en el ejemplo 4-5 y de acuerdo con la ley de Boyle, se tiene:




£

Rl

R R

.12

jav)
[\

= R1 V2 |
= n n o
1 V1 ' I

AS = nRln

o

si sg sustituye la ecuvacidn anterior'‘en la ecuacidn (4.78)

y se aplica la condicidn de AH=0 para un proceso isotérmico, se
tiene: )

Pp ! V2
AL = RT —_— =
n 1n P 1 nRTI1n v !

|
con la sult1tuc1on de los valores respectivos, se obtiene:

AF = (3 mol)(0.082 at-1/°K mol) (298°K)1n (%) sl
AF = - 152.44 1l-at } -
AF = - 3692.09 cal - .« ~o-. la

EJEMPLO 4-8.- Calcular el cambio de energia libre AF, para

una expansidn isotérmica de 5 moles de un gas ideal desde un vO
lumen de 1 m3 a otro de 10 m3 a una temperatura de 25°C.

|
|

Solucidn: .
{s< X _
Utilizando la misma ecuacidn del ejemplo anterior, pero aho

ra en funcidén de los volimenes:

;{._ e

AF = nRT1ln %2 ,
Vi

y con la sustitucidn de los valores correspcndientes, se obtiene:

RELACIONES DE MAXWELL

1
AF=(5mecl) (0.082 l-at °XK mol) (298°K)1ln (79)
‘AF=281.33 l1-at

- ‘AF=6813.81 C’al o T ay e . at s

2y S . om

Numerosas e importantes relaciones entre las propiedades --

termodindmicas de una sustancia compresible simpsle, se pueden de
ducir a partir de las siguientes expresiones diferenciales de ener

gia:

|

De la ecuacidn (4.64),

dE = Tds - pdV - . (4.64)
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tiene:

&

dH = dE' + pdv + vdp,

y con la sustitucidn de la ecuacién
rior, se tiene:

(4.6

dH = TdS + Vdp,

con la ecuacid (4.7?):‘
\ .. 4aa ='-‘SdT - pav
y con la ecuacidn (4.85):
dF = Vvdp - Sd4T

‘Si se diferencia la expresidn de ll entalpia H=E+pV, se ob-

R Dt

4) en la expresidn ante-

(4.89)
(4.71)

(4.85)

Se observa que ias cuatro ecuacione
do anteriores, tienen la forma:

az (X,YJ= MaX + Nav,

en donde:

"

Matemdticamente,
rencial exacta o
Z es una funcidn
Como el orden en
rente,

( az)

oY) »

la quacién anterior in
lo gue es lo mismo, dic
continua de dos variabl

gue se efectie la segun
se tiene gue:

oMy (_.a_n)

oY) x 0%/ y
Este resultado puede aplicarse a la

ferenciales de estado anteriores, obteni

se

( g%?s - ( %g)v de la Ec. (4.
( g§>s - ( %§>p de la Ec. (4.8
( gg)v - ( g%)T de la Ec. (4.7
( g%)p = - ( %% de la Ec. (4.

=]

e |

k diferenciales de esta-

1.

dica que dZ es una dife-
ha ecuacidn expresa gue
es independientes X e Y.
da derivacidn es indife-

J cuatro ecuaciones di--
ﬁndose:

Y roer Y S 4 -~
6l4) (4.90a)
9L ' (4.90b) .
1% o (4.90¢)
oy
85 ) (4.904)
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Las €cuaciones (4k90) reciben el nombre de relaciones de
Maxwell y no son sino relaciones entre las derivadas de las pro-
piedades termodinamicas, validas para cualquier sustancia compre-
sible simple; si se tratara de otro tipo de sustancias habria que
deducir unas relaciones similares.

. . i
"4,313 COEFICIENTE DE JOULE-THOMSON !

Un gas ideal no presenta atraccidn intermolecular, por eso
el producto pV es constante a una determinada temperatura a cual-
quier presidn. En consecuencia cuando un gas se expande bajo con-
diciones adiabaticas, en el vacio no se absorbe ni desprende ca-
lor, ni se efectila ningln trabajo externo, de manera gque:

Q=0, W=0'y AE=0 -

Asi, la energia interna del gas permanece constante, los mis-
mo gue pV, y en consecuencia la temperatura es la misma antes y -
después de la expansidn. La condicidn adiabidtica se impone simple-
mente para impedir cualquier intercambio de energia entre los con-
tornos y el gas, y asi evitar un incremento o decremento de 1la enexr
gia interna por absorcidn o desprendimiento de calor.

Con los gases reales la situacidn es diferente y fue investi-
gada por Joule-Thomson. Su dispositivo experimental se ilustra en : .
la Pig. 4-3, esqueml@ticamente, Un tubo bien aislado para aproximar- '
se a las condiciones adiabidticas, se ajustd con un tapdn poroso, -
como se muestra en la figura, a fin de permitir el paso de gas de -
un lado al otro del mismo gue se encuentran a cdistinta presidn P. vy
P, (P1> P.). Al aplicar 1la presidn sobre el pistdn del lado izquier-
do muy lentamente de manera gue no se altere la presidn P_., se obli-
ga al gas a traspasar el tapdn poroso un volumen V, y después expan «
dirlo en la presidn P, y volumen V, al mover el pistdén de la derecha
hacia afuera. A

| (s N

Mientras se realiza la expansidn se hacen lecturas precisas
de la temperatura en las dos cimaras, para ver si la expansidn fue
acompanada por cambios de aquella.

S e

RSy sl L

M -

o
o
N

-

i

|

l

|

f .
Tapon poroso ' - L=

Fig. 4-3. Experimento de Joule- Thomson.
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E1l trabajo,hecho sobre el sistemal en el lado izguierdo es -
-P4Vy y el efectuado por el sistema en el lado derecho es PyVy,
por. lo tanto el trabajo neto hecho por el sistema es:

I3

: W = P2Vy - P1V3
| .
Como el proceso se condujo adiabaticamenté, Q=0, y de ahi:
AE=E2-Eq = - W=- (PaVy - P1Vy)
E2 + PpVy = E1 + P1 Vi
Hy = H1A

AH = O

El proceso es por lo tanto a entalpia constante y se obser-
vd con todos los gases salvq el hidrégeno, un descenso de tempe-
ratura durante la expansidn, mientras que en aguel caso se calen
taba, e igual efecto .se comprobd maAs tarde con el hielo al descu
brirse &ste,Se define al coeficiente de Joule~Thomson u por me--
dio de la ecuacidn:

aT

= —— . ’ - 7 - 4-91
a (,dp H 7 L L ( )

Puede considerarse como el nimero 'de grados que cambia la -
temperatura por variacién de la presidn atmosférica a entalpia -
constante.

| [ : ‘
JACOBIANOS : . ' . o

El conjunto de lecuaciones: ¢
F1q X1, X2,.+-,%¥%pn,Wy,W2,...,Wnmn} =0
| -
Fa X1, X2,-¢.,X¥n,Wq1,W2,...,Wp} =0 §
+ L
-------------- T L . ¢
T - 8-
Fm X1,X2,...,)qn,‘V“,“\"z,...wm = Q mron :
donde: \
{ ~—— | 2% -y —— by it -
W-I = W.‘ X.‘Ile"'lxn ‘ { : T .
= P - f
W, w, [%,,%, Xn N- )
—————————————————————— N
______________________ .
= . YC r
W W (x1,x2,. ,xn)
yootns ‘x 3 r ’

Ha




onstituyen un sistema de funciones implicitas de varias wva

les independientes, en el cual se tienmen "m" ecuaciones co
ariables - dependientes . Al determinante gue se obtiene

F1 Fi1. ____F1

W1 Wa - Wn

Fp _Fp' __F

W1 Wo W

1 [ !

| l '

! | 1

] ' 4

—Fn Fpn ... En
Wi - W2 Wm [

de dicho sistema se le llama "JACOBIANO" del sistema con respecto

a las variables dependientes .y se le representa de la sigui
manera: ' & .

I F1,FZJ-..,Fm)
W1,W2,...,Wm‘ ' Ct

Y - A _
4.14.1 PR&PIEDADES' \ _ N :

Algunas de las propiedades del Jacobiano son las sigui

Yy,Y2 Yq,¥2 P.g
.- Jlo0/ =] = J ¢ J |T——
T (X1.xz> ( .9 ) (X1,X2 )

gue en forma general es: A £ CL o

J Yy9,Y2,...,¥n =}J Y1,¥2,...,¥n ¢ J P, G,e¢e.X
X1,%2++-4.,X%Xn Frdsre-e,Xr X1,X2,..,%n

).rx

2.- Si Y9 y Yy son funciones compuestas de p,q y r y éstas

vez funciones de X1 y X2, se tiene: r
3 Y1,Y2) = 3 Yi,Y2 ¢ 3P89 + 3 Yi.Y5 J(ReX
X1IX2 P,q X1,X2 p’r X1'
oo ogf 1Y) o g SeX , o
g,r X1,X2 N

R
i}
mpe

¥bv

Yi,Y2

3 ° -
3J Yqi,Y2 _ 1 .
X1,%X2 J(_X1,X2 ) [

9

ria--
n llm "

ente
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4.14.2. APLICACION DEL JACOBIANO EN LA DELIVACION DE SISTEMAS DE
’ FUNCIONES IMPLICITAS DE VARIAS VARIABLES.

Sea;el sistema de fpnciones: ' B '
“F()';:','y,u,v);o, F (x,y,u',v)‘ = 0 B (4.92)

en el quéi u=u (x,y)v y v=v (x,¥), ‘ L o _(4.93)
el objétivo_es calcular: 7
B TR MY P dv

. o dx " o ay’ dx y 3y ' i - (4.94)

que se obtendrian f&cilmente si se conociera el sistema de ecua-
cidnes(493y pero, esto en muchas ocasiones resulta diffecil, por
lo consiguiente se desarrollard un método para calcular las deri
vadas‘parciales(494)a partir de las funciones(492L

se célcu_lL la diferencial de F: - . | . (4.98)
_ OF 9F ar 9F- 4y = » ,
éF— axrdx + dy dj + 3u du + 3v dv.— . . - . (4.95) S
§ de (4.93) se tiene: . mar N - 5L b upls
du = %;:-:- ax + % dy ydv: Q—‘;, dx + "6—5 dy, (4.96)
con la sustitucidn de (4.96) en (4.95), se tiene:
J¥ 3¢ . . 9F , Odu du ., L 9F . dv U 3v ’
2= = = ( £8 + 2 = (2 ax+ 2= ay) =0
3x dx + 3y dy + 3 ( 3% dx 3y dy) + 3v ( ax °X 3y y)
si se factoriza: * ?’ {
oF dr du dF dv oF 3F '9u 0F 0dV
&L + 2L £ & L) g e & gy gr YY) gy =0
( ox " ou ax T ov ax) * ( y ~ du 9y  av Jy ) Y .
|
- como dx=0 y dy¥0, entonces: - -
[ e ‘ : [ T U |
gr dr = Jdu dF v _
3% + FE 3% +‘ 3V 3% = 0 . (4.97a)
OF OF ou OF ov _
-—67 + —a-a' 57 + a—\; a? = 0. : . (4.97b)
Las ecuaciones (4.97) se pueden escribir como:
or | ou . or v _ F
aU —a§ + a—-\; a———}—( = - a—X (4-98)
oF ) ou | 9F v __ 9F (4.99)
0u oy ov oy = 0dy )
120 o ¥
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Ahora, si se hace lo mismo para la funcién G (x,y,u,v)=0 se ob--
tienen las ecuaciones:

QU
(7]
Q
< .
Q
(7]

0G ' du . 96 ov. __ 3¢ ,
du % v ax ~~ 9x o . (4.100)
| |
9 - Jdu _ d¢ dv __ 0G o ' .
ou o t v oY _ 9y . (a10m) a

Si se consideran las ecuaciones (4.98) y (4.100), se observa

gue se 6ene u%vsi