CAPITULO

PROPIEDADES DE LAS
SUSTANCIAS PURAS

el analisis de la fisica en los procesos de cambio de fase. Luego, se ilustran OBJETIVOS

varios diagramas de propiedades y las superficies P-u-T de sustancias puras. En el capitulo 3, los objetivos son:
Una vez demostrado el uso de las tablas de propiedades se estudia la sustancia
hipotética gas ideal y la ecuacion de estado de gas ideal. Se introduce el factor de
compresibilidad que toma en cuenta la desviacion de los gases reales en su com-
portamiento respecto del de un gas ideal, y se presentan algunas de las ecuacio-
nes de estado mas conocidas, como la de Van der Waals, Beattie-Bridgeman y

Benedict-Webb-Rubin. m llustrar los diagramas de
propiedades P-u, T-uy P-T, y las

superficies P-u-T de sustancias
puras.

E ste capitulo comienza con la introduccion del concepto de sustancia pura y EEEEEERN

m Introducir el concepto de sustancia
pura.

m Estudiar la fisica de los procesos
de cambio de fase.

m Demostrar los procedimientos
para determinar propiedades
termodindmicas de sustancias
puras a partir de tablas de
propiedades.

m Describir la sustancia hipotética
“gas ideal” y la ecuacion de
estado de gas ideal.

m Aplicar la ecuacién de estado
de gas ideal en la solucién de
problemas representativos.

m Introducir el factor de
compresibilidad, que toma
en cuenta la desviacién de
gases reales respecto del
comportamiento de gas ideal.

m Presentar algunas de las
ecuaciones de estado mds
conocidas.
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FIGURA 3-1

El nitrogeno y el aire gaseoso son sustan-
cias puras.
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FIGURA 3-2

Una mezcla de agua liquida y gaseosa es
una sustancia pura, pero una mezcla de
aire liquido y gaseoso no lo es.
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FIGURA 3-3

Las moléculas en un solido se mantienen
en sus posiciones por medio de grandes
fuerzas intermoleculares similares a
resortes.

3-1 = SUSTANCIA PURA

Una sustancia que tiene una composicion quimica fija en cualquier parte se
llama sustancia pura. El agua, el nitrogeno, el helio y el dioxido de carbono,
por ejemplo, son sustancias puras.

Una sustancia pura no tiene que estar conformada por un solo elemento o
compuesto quimico. Una mezcla de varios de éstos también puede ser una sus-
tancia pura siempre y cuando la mezcla sea homogénea. El aire, por ejemplo,
es una mezcla de varios gases, pero con frecuencia se considera como una sus-
tancia pura porque tiene una composicion quimica uniforme (Fig. 3-1). Sin
embargo, la mezcla de aceite y agua no es una sustancia pura, ya que el aceite
no es soluble en agua, por lo que se acumula en la superficie y se forman dos
regiones quimicamente distintas.

Una mezcla de dos o mas fases de una sustancia pura se sigue considerando
una sustancia pura siempre que la composicion quimica de las fases sea la misma
(Fig. 3-2). Una mezcla de hielo y agua liquida, por ejemplo, es una sustancia
pura porque ambas fases tienen la misma composicién quimica. No obstante,
una mezcla de aire liquido con otro gaseoso, no compone una sustancia pura
debido a que la composicion del aire liquido es distinta a la del gaseoso y por lo
tanto la mezcla ya no es quimicamente homogénea. Esto se debe a que los diver-
sos componentes del aire tienen distintas temperaturas de condensacién a una
presién especificada.

3-2 = FASES DE UNA SUSTANCIA PURA

Por experiencia se sabe que las sustancias existen en fases diferentes. A tempe-
ratura y presion ambiental el cobre es un solido, el mercurio un liquido y el
nitrégeno un gas, pero en condiciones distintas, cada uno podria aparecer en
fases diferentes. Aunque son tres las principales —solida, liquida y gaseosa—,
una sustancia puede tener varias fases dentro de la principal, cada una con dis-
tinta estructura molecular. Por ejemplo, el carbono existe como grafito o dia-
mante en la fase solida, el helio tiene dos fases liquidas y el hierro tres fases
solidas. A presiones altas, el hielo existe en siete fases diferentes. Una fase
tiene una configuracion molecular distinta, es homogénea en todas partes y
esta separada de las demas fases por superficies frontera de facil identificacion.
Las dos fases de H,O en el agua helada representan un buen ejemplo de esto.

Al estudiar dos fases o cambios de fase en termodinamica, no es necesario
poner el interés en la estructura molecular y el comportamiento de las distintas
fases, pero si es muy util comprender los fendmenos moleculares de cada fase.
A continuacion se explican de manera breve las transformaciones de fase.

Los enlaces moleculares son mas fuertes en los solidos y mas débiles en los
gases, debido en parte a que las moléculas en los primeros estan mas proximas
entre si, mientras que en los gases se hallan separadas por distancias relativa-
mente grandes.

Las moléculas en un solido estan dispuestas en un patrén tridimensional
(red) que se repite por todo el solido (Fig. 3-3). A causa de las pequenas distan-
cias intermoleculares existentes en un solido, las fuerzas de atraccion entre las
moléculas son grandes y las mantienen en posiciones fijas. Estas fuerzas de
atraccion entre moléculas se vuelven de repulsion a medida que la distancia
intermolecular se aproxima a cero, lo cual evita que las moléculas se apilen unas
sobre otras. Aunque las moléculas en un solido permanecen en una posicion
relativamente fija, oscilan de manera continua respecto a sus posiciones de equi-
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librio. La velocidad de las moléculas durante estas oscilaciones depende de la
temperatura: cuando ésta es muy alta, la velocidad (y en consecuencia la canti-
dad de movimiento) alcanza un punto donde las fuerzas intermoleculares dismi-
nuyen de forma parcial y en el que grupos de moléculas se apartan (Fig. 3-4).
Este es el comienzo del proceso de fusion.

FIGURA 3-4
Disposicion de los atomos en diferentes fases: ) las moléculas estan en posiciones relativamente fijas

en un solido, b) grupos de moléculas se apartan entre si en la fase liquida y ¢) las moléculas se mueven
al azar en la fase gaseosa.

El espaciamiento molecular en la fase liquida es parecido al de la fase solida,
excepto en que las moléculas ya no estan en posiciones fijas entre si y pueden
girar y trasladarse libremente. En un liquido, las fuerzas intermoleculares son
mas débiles en relacion con los solidos, pero su fuerza es mayor comparada
con la de los gases. Comunmente las distancias entre moléculas experimentan
un ligero incremento cuando un solido se vuelve liquido, pero el agua es una
notable excepcion.

En la fase gaseosa, las moléculas estan bastante apartadas, no hay un orden
molecular, se mueven al azar con colisiones continuas entre si y contra las
paredes del recipiente que las contiene. Sus fuerzas moleculares son muy
pequenas, particularmente a bajas densidades, y las colisiones son el unico
modo de interaccion entre las moléculas. En la fase gaseosa las moléculas tie-
nen un nivel de energia considerablemente mayor que en la liquida o la sélida;
por lo tanto, para que un gas se condense o congele debe liberar antes una
gran cantidad de su energia.

3-3 = PROCESOS DE CAMBIO DE FASE  (»)
EN SUSTANCIAS PURAS

Hay muchas situaciones practicas donde dos fases de una sustancia pura co-
existen en equilibrio. Algunos ejemplos son: el agua existe como una mezcla de
liquido y vapor en la caldera y en el condensador de una termoeléctrica, y el
refrigerante pasa de liquido a vapor en el congelador de un refrigerador. Aun-
que muchos consideran al congelamiento del agua en las tuberias subterraneas
como el proceso de cambio de fase mas importante, la atencion en esta sec-
cion se centra en la liquida y de vapor, asi como en su mezcla. Como sustancia
familiar, el agua se usa para demostrar los principios basicos. Sin embargo, es
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Estado 1

FIGURA 3-5

A 1 atmy 20 °C, el agua existe en la fase
liquida (liquido comprimido).

Estado 2

P=1atm
7 =al00=@

FIGURA 3-6

A 1 atm de presion y 100 °C, el agua
existe como un liquido que esta listo para
evaporarse (liquido saturado).

Estado 3

Vapor
saturado
P=1atm L.
T=100°C Liquido
saturado

Calor

R

FIGURA 3-7

A medida que se transfiere mas calor,
parte del liquido saturado se evapora
(mezcla saturada de liguido-vapor).

necesario recordar que todas las sustancias puras exhiben el mismo comporta-
miento general.

Liquido comprimido y liquido saturado

Considere un dispositivo de cilindro-émbolo que contiene agua liquida a 20 °C y
1 atm de presion (estado 1, Fig. 3-5). En estas condiciones el agua existe en
fase liquida y se denomina liquido comprimido o liquido subenfriado, lo cual
significa que no estd a punto de evaporarse. Se transfiere calor al agua hasta
aumentar su temperatura a, por ejemplo, 40 °C. A medida que aumenta la tempe-
ratura, el agua liquida se expande un poco y por consiguiente aumenta su volu-
men especifico. Entonces, debido a esta expansion el émbolo sube ligeramente.
La presion en el cilindro permanece constante en 1 atm durante este proceso
porque depende de la presién barométrica externa y el peso del émbolo, que
son constantes. El agua es aun un liquido comprimido en este estado puesto
que no ha comenzado a evaporarse.

Conforme se transfiere mas calor, la temperatura aumenta hasta alcanzar
100 °C (estado 2, Fig. 3-6), punto en que el agua todavia permanece liquida,
pero cualquier adicién de calor hace que se vaporice algo de agua; es decir,
estd a punto de tener lugar un proceso de cambio de fase de liquido a vapor.
Un liquido que esta a punto de evaporarse se llama liquido saturado; asi, el
estado 2 corresponde al de un liquido saturado.

Vapor saturado y vapor sobrecalentado

Una vez que empieza la ebullicion, el aumento de temperatura se detiene hasta
que se evapora todo el liquido. Es decir, si la presion se mantiene constante,
durante el proceso de cambio de fase la temperatura también lo hara. Es facil
comprobar lo anterior al colocar un termometro en agua pura que hierve sobre
una estufa. A nivel del mar (P = 1 atm), el termoémetro siempre indicara 100 °C
si la cacerola esta tapada o no con una tapa ligera. Durante un proceso de ebu-
Ilicion, el unico cambio observable es un gran aumento en el volumen y una
disminucion constante en el nivel del liquido como resultado de una mayor
cantidad de éste convertido en vapor.

Casi a la mitad de la linea de evaporacion (estado 3, Fig. 3-7), el cilindro
contiene cantidades iguales de liquido y vapor. Conforme continda la transfe-
rencia de calor, el proceso de evaporacion continuara hasta evaporarse la ultima
gota de liquido (estado 4, Fig. 3-8). En ese punto el cilindro esta lleno de vapor,
el cual se halla en el borde de la fase liquida. Cualquier cantidad de calor que
pierda este vapor hara que se condense (cambio de fase de vapor a liquido). Un
vapor que estd a punto de condensarse se llama vapor saturado; por lo tanto, el
estado 4 es un estado de vapor saturado, y una sustancia entre los estados 2 y 4
se conoce como vapor humedo o una mezcla saturada de liquido-vapor, debido a
que en estos estados las fases liquida y vapor coexisten en equilibrio.

Una vez completado, el proceso de cambio de fase termina y se alcanza una
region de una sola fase (esta vez vapor). En este punto, transferir mas calor da
como resultado un aumento de temperatura y de volumen especifico (Fig. 3-9).
En el estado 5 la temperatura del vapor es, por ejemplo, 300 °C; si se transfiere
algo de calor del vapor, la temperatura descenderia un poco pero no habria
condensacion siempre que la temperatura permanezca por encima de 100 °C
(para P = 1 atm). Un vapor que no esta a punto de condensarse (es decir, no es
vapor saturado) se denomina vapor sobrecalentado; por lo tanto, el agua en el
estado 5 es un vapor sobrecalentado. El ejemplo descrito de un proceso de



cambio de fase a presion constante se ilustra en la figura 3-10 a partir de un
diagrama 7-v.

Si todo el proceso anterior se invierte, enfriando el agua mientras se man-
tiene la presion en el mismo valor, el agua regresara al estado 1 trazando de
nuevo la misma trayectoria, y de esta manera la cantidad de calor liberado
corresponderd a la cantidad de calor suministrada durante el proceso de calen-
tamiento.

En la vida cotidiana, “agua” significa agua liquida y “vapor” indica vapor de
agua. Sin embargo, en termodinamica tanto el agua como el vapor significan
solo una cosa: H,0.

Temperatura de saturacion y presion
de saturacion

Quiza no sea ninguna sorpresa saber que el agua comienza a hervir a 100 °C;
sin embargo, en sentido estricto, decir “el agua hierve a 100 °C” es inco-
rrecto. El enunciado correcto es “el agua hierve a 100 °C a 1 atm de pre-
sion”. En el ejemplo anterior, la unica razon por la que el agua comenzo a
hervir a 100 °C fue porque la presion se mantuvo constante a 1 atm (101.325
kPa). Si la presion dentro del cilindro se elevara a 500 kPa anadiendo pesas
en la parte superior del émbolo, el agua empezaria a hervir a 151.8 °C. Es
decir, la temperatura a la cual comienza a hervir el agua depende de la presion;
en consecuencia, si la presion es constante, sucede lo mismo con la temperatura
de ebullicion.

A una determinada presion, la temperatura a la que una sustancia pura cam-
bia de fase se llama temperatura de saturacion, 7. Del mismo modo, a una
temperatura determinada, la presion a la que una sustancia pura cambia de fase
se llama presion de saturacion, P_,. A una presion de 101.325 kPa, T, es de
99.97 °C; mientras que a una temperatura de 99.97 °C, P, es de 101.325 kPa.
(Como se explico en el capitulo 1, a 100.00 °C, P, es 101.42 kPa en el ITS-90.)

Las tablas de saturacion que muestran la presion de saturacién en funcion
de la temperatura (o temperatura de saturacion contra la presion) estan dispo-
nibles practicamente para todas las sustancias. En la tabla 3-1 se ofrece, para el

T, °C
300
2 Mezcla 3
100 -
saturada
20
V)
FIGURA 3-10

Diagrama 7-v para el proceso de calentamiento del agua
a presion constante.
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Estado 4

Calor

M

FIGURA 3-8

A 1 atm de presion, la temperatura per-
manece constante en 100 °C hasta que se
evapora la ultima gota de liquido (vapor
saturado).

Estado 5

Calor

M

FIGURA 3-9

Conforme se transfiere mas calor, la tem-
peratura del vapor empieza a aumentar
(vapor sobrecalentado).
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TABLA 3-1 agua, una lista parcial extraida de una tabla de este tipo. Ahi se indica que la
presion del cambio de fase del agua (ebullicion o condensacion) a 25 °C
debe ser de 3.17 kPa, y la presion del agua se debe mantener a 3 976 kPa
Temperatura Presion de saturacion (alrededor de 40 atm) para que hierva a 250 °C. Asimismo, el agua se puede
T °C ’ P, kPa ’ congelar al disminuir su presion por debajo de 0.61 kPa.

Para fundir un solido o vaporizar un liquido se requiere una gran cantidad

Presion de saturacion (ebullicion) del
agua a distintas temperaturas

-10 0-260 de energia. La cantidad de ésta que es absorbida o liberada durante el proce-
- 0.403 so de cambio de fase se llama calor latente. Especificamente, la cantidad de
0 0.611 energia absorbida durante la fusiéon se llama calor latente de fusion y equivale a
5 0.872 la cantidad de energia liberada durante la congelaciéon. De modo similar, la
10 1.23 cantidad de energia absorbida durante la evaporacion se llama calor latente de
15 171 evaporacion y es equivalente a la energia liberada durante la condensacion. Las
magnitudes de los calores latentes dependen de la temperatura o presion en la
20 2.34 que sucede el cambio de fase: a 1 atm de presion, el calor latente de fusion del
25 3.17 agua es de 333.7 kJ/kg, mientras que el de evaporacion es de 2 256.5 kJ/kg.
30 4.25 Durante un proceso de cambio de fase, resulta obvio que la presion y la
40 7.38 temperatura son propiedades dependientes y que hay una relacién definida
50 1235 entre ellas, es decir, P, = f(T,,). Una grafica de P,, versus T,,, como la ilus-
trada para el agua en la figura 3-11, se llama curva de saturacion de liquido-
100 101.3 (1 atm) e .
vapor. Una curva de esta clase es caracteristica de todas las sustancias puras.
150 475.8 Tras observar la figura 3-11, también resulta claro que 7, se incrementa con
200 1554 P, vy que, en consecuencia, una sustancia a mayores presiones hervira a tempe-
250 3973 raturas mas altas. En la cocina, temperaturas de ebullicion mas altas significan
300 8581 tiempos de coccion mas cortos y ahorros de energia. Por ejemplo, el coci-
miento de un estofado de res puede requerir de una a dos horas en una cace-
rola normal que funciona a una presién de 1 atm, pero sélo 20 minutos en una
olla a presion que funciona a una presion absoluta de 3 atm (temperatura de
ebullicion correspondiente: 134 °C).

Tanto la presion atmosférica como la temperatura de ebullicion del agua
disminuyen con la altura; por lo tanto, la coccion toma mas tiempo a mayores
alturas que al nivel del mar (a menos que se use una olla a presion). Por ejem-
plo, la presion atmosférica estandar a una altura de 2 000 m es de 79.50 kPa,
correspondiente a una temperatura de ebullicion de 93.3 °C, a diferencia de los
100 °C al nivel del mar (altura cero). La variacién de la temperatura de ebu-
llicién del agua debida a la altura, en condiciones atmosféricas estandar, se
presenta en la tabla 3-2. Por cada 1 000 m de aumento, la temperatura de ebu-
1licion desciende poco mas de 3 °C. Observe que la presion atmosférica en un
lugar, al igual que la temperatura de ebullicion, cambia ligeramente con las

Py, kPa
600
400+
FIGURA 3-11 200
Curva de saturacion liquido-vapor de una
sustancia pura (los valores numéricos 0 T | | |

son para el agua). 0 50 100 150 200 T C
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condiciones climaticas, pero este cambio no es mayor a 1 °C para la tempera-  1aBLA 3-2

tura de ebullicion. . .
Variacion, con la altitud, de la presion

atmosférica estandar y la temperatura
Algunas consecuencias de la dependenciade T,y P, de ebullicién (saturacion) del agua
Presion Temperatura
Altura, atmosférica, de ebullicion,
m kPa °C
0 101.33 100.0
1 000 89.55 96.5
2 000 79.50 93.3
5000 54.05 83.3
10 000 26.50 66.3
20 000 5.53 34.7

Ya se menciond que una sustancia a una presion especifica hervira a la tempera-
tura de saturacion correspondiente a esa presion. Este fenomeno permite regular
la temperatura de ebullicion de una sustancia de manera sencilla: controlando
solamente la presion, lo que tiene numerosas aplicaciones en la practica (mas
adelante se presentan algunos ejemplos). El impulso natural para lograr el equi-
librio de fases, al permitir que cierta cantidad de liquido se evapore, actia tras
bambalinas.

Considere una lata sellada de /liquido refrigerante 134a que esta en una habita-
cion a 25 °C. Si la lata ha permanecido suficiente tiempo en la habitacion, la
temperatura del refrigerante es de 25 °C. Ahora, si la tapa se abre lentamente y
se deja escapar algo de refrigerante, la presion de la lata comenzara a disminuir
hasta alcanzar la presion atmosférica. Al sostener la lata se nota que su tempe-
ratura desciende con rapidez, e incluso se forma hielo en la parte externa si el
aire esta humedo. Un termémetro introducido en la lata registra una tempera-
tura de —26 °C cuando la presion desciende hasta 1 atm, que es la temperatura
de saturacion del refrigerante 134a a esa presion. La temperatura del refrige-
rante permanece a —26 °C hasta que se vaporiza la ultima gota.

Otro aspecto de este interesante fenémeno fisico es que un liquido no se eva-
pora a menos que absorba energia en una cantidad igual al calor latente de
evaporacion, que es de 217 kJ/kg para el refrigerante 134a a 1 atm. En conse-
cuencia, la tasa de evaporacién del refrigerante depende de la velocidad de
transferencia de calor hacia la lata: mientras mas rapida sea la transferencia, la
tasa de evaporacion es mayor. Si hay un aislamiento eficaz se reduce la tasa de
transferencia de calor hacia la lata y, en consecuencia, también la tasa de eva-
poracion del refrigerante. En el caso extremo de que no haya transferencia de
calor, el refrigerante permanecera por tiempo indefinido en la lata a =26 °C, en
forma liquida.

La temperatura de ebullicién del nitrdgeno a presion atmosférica es de
—196 °C (tabla A-3a); esto significa que la temperatura del nitrégeno liquido
expuesto a la atmosfera debe ser de —196 °C porque una parte del nitrogeno se
estd evaporando. La temperatura del nitrégeno liquido permanece constante en
—196 °C hasta agotarse, por eso esta sustancia se usa en estudios cientificos
que requieren baja temperatura (como la superconductividad) y en aplicacio-
nes criogénicas en las que se mantiene una camara de prueba a una tempera-
tura constante de —196 °C, lo cual se consigue colocando la cdmara en un
bano con nitrégeno liquido abierto a la atmosfera. El nitrogeno absorbe cual- i
quier transferencia de calor del ambiente hacia la seccién de prueba y se eva- de prueba
pora isotérmicamente al tiempo que conserva constante la temperatura de la : L
camara a —196 °C (Fig. 3-12). Toda la seccion de prueba se debe aislar muy
bien con el fin de minimizar la transferencia de calor y asi evitar el consumo
de nitrégeno liquido. Esta sustancia se emplea también con fines practicos para
quemar manchas antiestéticas en la piel: se empapa algodon en nitrogeno
liquido y se humedece con éste el area a tratar. A medida que se evapora el FIGURA 3-12
nitrégeno, congela la piel afectada absorbiendo su calor rapidamente. La temperatura del nitrogeno liquido

Una manera practica de enfriar vegetales cubiertos de hojas es mediante expuesto a la atmosfera permanece
refrigeracion por vacio, que se basa en reducir la presion de la camara de enfria-  constante en —196 °C'y, de esta manera,
miento sellada hasta la presion de saturacion en la que se obtendrd la baja 1a camara de prueba se mantiene en esa
temperatura deseada, y evaporando parte del agua de los productos que seran  misma temperatura.

Vapor de N,
-196 °C

25°C

N, liquido

Aislamiento
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Temperatura
°C
Inicio del enfriamiento
(25 °C, 100 kPa)
25 |=====—==== <
Fin del enfriamiento
(0°C, 0.61 kPa)
0 /A I | 1
0 0.61 1 3.17 10 100
Presion (kPa)
FIGURA 3-13

Variacion debida a la presion de la
temperatura de frutas y vegetales durante
la refrigeracion por vacio de 25 °C a 0 °C.

Bomba
de vacio

Aislamiento ﬁ:) —> Aire + vapor

LD

%y Presion de vapor alta
Hielo

FIGURA 3-14

En 1775 se produjo hielo al crear vacio
en el espacio que ocupaba el aire en un
recipiente con agua.

enfriados. Durante este proceso, el calor de evaporacion es absorbido de los
productos, lo que disminuye su temperatura. La presion de saturacion del agua
a0 °Ces de 0.61 kPa, por lo que los productos pueden enfriarse a 0 °C dismi-
nuyendo la presion a este nivel. La velocidad de enfriamiento se incrementa al
disminuir la presion debajo de 0.61 kPa, pero esto no es conveniente debido al
peligro de congelacion y al costo adicional.

En el enfriamiento por vacio existen dos etapas diferentes: en la primera, los
productos a temperatura ambiente (por ejemplo 25 °C) se colocan en la
camara y se inicia la operacién. La temperatura permanece constante hasta
alcanzar la presion de saturacion, que es de 3.17 kPa a 25 °C. En la segunda
etapa se mantienen las condiciones de saturacién a presiones cada vez mds
bajas y a sus correspondientes menores temperaturas hasta alcanzar la deseada
(Fig. 3-13).

El enfriamiento por vacio normalmente es mas caro que el convencional
llevado a cabo por refrigeracién, y su uso se limita a aplicaciones en los que el
enfriamiento es mucho mas rapido. Los productos apropiados para ser enfria-
dos por vacio son aquellos con una gran area superficial por unidad de masa
y una alta tendencia a liberar humedad, como la lechuga y la espinaca. Son
inadecuados los productos con una baja relacion entre area superficial y masa,
en especial los que tienen cascaras relativamente impermeables, como tomates
y pepinos. Algunos productos, como las setas y los chicharos o guisantes ver-
des, se enfrian por vacio de modo exitoso si se humedecen primero.

El enfriamiento por vacio se convierte en congelacion por vacio si la presion
de vapor en la camara de vacio disminuye por debajo de 0.61 kPa, que es la
presion de saturacion del agua a 0 °C. La idea de producir hielo mediante una
bomba de vacio no es nueva; el doctor William Cullen lo obtuvo en Escocia en
1775 al extraer el aire de un recipiente con agua (Fig. 3-14).

La colocacion del hielo se usa comunmente en aplicaciones de enfriamiento
a pequena escala, para eliminar calor y conservar frios los productos durante
su transporte con el aprovechamiento del gran calor latente de fusion de agua,
pero su uso se limita a productos que no se danan por el contacto con hielo,
el cual proporciona tanto humedad como refrigeracion.

3-4 = DIAGRAMAS DE PROPIEDADES PARA
PROCESOS DE CAMBIO DE FASE

Las variaciones que experimentan las propiedades durante los procesos de
cambio de fase se comprenden mejor con la ayuda de diagramas de propieda-
des. A continuacion se construyen y analizan los diagramas 7-u, P-v 'y P-T para
sustancias puras.

1 Diagrama T-v

El proceso de cambio de fase del agua a una presion de 1 atm se describidé con
detalle en la ultima seccioén y en la figura 3-10 se representdo mediante un dia-
grama 7-U. Ahora se repite este proceso a diferentes presiones para elaborar el
diagrama 7-v.

Se colocan pesas sobre el émbolo hasta que la presion dentro del cilindro
alcanza 1 MPa, presion a la que el agua tendra un volumen especifico un poco
mas pequeno que el que tenia cuando la presion era de 1 atm. A medida que se
transfiere calor al agua bajo esta nueva presion, el proceso seguira una trayecto-
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Diagrama 7-v de procesos de cambio de fase a presion constante de una sustancia pura
a diferentes presiones (los valores numéricos son para el agua).

ria muy similar a la del proceso realizado con presion de 1 atm, como se mues-
tra en la figura 3-15, aunque hay algunas diferencias notables: primero, a 1 MPa
el agua hervird a una temperatura mucho mas alta (179.9 °C), y segundo, el
volumen especifico del liquido saturado es mas grande y el del vapor saturado
mas pequefio que los valores correspondientes bajo la presion de 1 atm. Es
decir, la linea horizontal que conecta los estados de liquido y vapor saturados es
mas corta.

Para el caso del agua, a medida que aumenta la presion, esta linea de satura-
cién se acorta (Fig. 3-15) y se convierte en un punto cuando la presién alcanza
el valor de 22.06 MPa. Este punto se llama punto critico y se define como e/
punto en el que los estados de liquido saturado y de vapor saturado son idénticos.

La temperatura, la presion y el volumen especifico de una sustancia en el
punto critico se denominan, respectivamente, femperatura critica T,,, presion cri-
tica P,y volumen especifico critico V.. Para el agua, las propiedades del punto
critico son P,, = 22.06 MPa, T,. = 373.95 °C y v, = 0.003106 m’/kg. Para el
helio, estos valores son 0.23 MPa, —=267.85 °C y 0.01444 m’/kg. En el apén-
dice, las propiedades criticas para diferentes sustancias se presentan en la tabla
A-1.

A presiones superiores a la presion critica no hay un proceso distinto de
cambio de fase (Fig. 3-16), pero el volumen especifico de la sustancia aumenta
de forma continua y en todo momento solo hay una fase presente. Al final se
asemeja al vapor, pero no se podra decir cuando ocurrio el cambio. Por encima
del estado critico no hay una linea que separe las regiones de liquido compri-
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mido y vapor sobrecalentado, pero es comun llamar a la sustancia vapor sobreca-
lentado cuando alcanza temperaturas superiores a la critica y liquido comprimido
cuando esta por debajo de ésta.

Los estados de liquido saturado que se presentan en la figura 3-15 pueden
conectarse mediante una linea llamada linea de liquido saturado, y los de vapor
saturado mediante la linea de vapor saturado. Estas dos lineas se unen en el
punto critico formando un punto maximo en la curva (Fig. 3-17a), mientras
todos los estados de liquido comprimido se localizan en la region a la izquierda
de la linea de liquido saturado, conocida como region de liquido comprimido, y
los de vapor sobrecalentado se encuentran a la derecha de la linea de vapor
saturado, en la region de vapor sobrecalentado. En estas dos regiones la sustan-
cia existe en una sola fase, liquida o vapor. Todos los estados que abarcan
ambas fases en equilibrio se localizan bajo la curva de saturacion, en la lla-
mada region de mezcla saturada de liquido-vapor o region humeda.

2 Diagrama P-v

La forma general del diagrama P-v de una sustancia pura es similar a la del
diagrama 7-v, pero las lineas de 7 = constante en este diagrama presentan una
tendencia hacia abajo, como se ilustra en la figura 3-175.

Considere una vez mas un dispositivo de cilindro-émbolo que contiene agua
liquida a 1 MPa y 150 °C. En este estado, el agua existe como un liquido com-
primido. Se eliminan una por una las pesas de la parte superior del émbolo, de
manera que la presion dentro del cilindro disminuya poco a poco (Fig. 3-18) y
se permite que el agua intercambie calor con los alrededores, de modo que su
temperatura permanezca constante. A medida que disminuye la presion, el volu-
men del agua aumenta un poco, y cuando la presion alcanza el valor de satura-
cion (0.4762 MPa) a la temperatura especificada el agua comienza a hervir.
Durante este proceso de evaporacion, tanto la temperatura como la presién per-
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a) Diagrama 7-v de una sustancia pura.

FIGURA 3-17

b) Diagrama P-u de una sustancia pura.

Diagramas de propiedad de una sustancia pura.
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manecen constantes, pero el volumen especifico aumenta. Una vez que se eva-
pora la ultima gota de liquido, la reduccion adicional en la presion produce otro
aumento en el volumen especifico. Observe que durante el proceso de cambio
de fase no se quitd ninguna de las pesas; si asi se hiciera la presion disminuiria y
en consecuencia también lo haria la temperatura [puesto que T, = f(P.,)], por
lo que el proceso ya no seria isotérmico. AT

Cuando el proceso se repite para otras temperaturas, se obtienen trayecto- T= 150 °C
rias similares para los procesos de cambio de fase. Al conectar mediante una
curva los estados de liquido saturado y vapor saturado, se obtiene el diagrama Calor
P-u de una sustancia pura, como lo ilustra la figura 3-175.

R

Ampliacion de los diagramas para incluir la fase sélida FIGURA 3-18

Los dos diagramas de equilibrio desarrollados hasta ahora representan estados La presion en un dispositivo de cilindro-
de equilibrio en los que solo estan presentes las fases liquida y de vapor. Sin ¢mbolo se puede disminuir al reducir el
embargo, es posible ampliar estos diagramas para incluir a la sélida, asi como a  Peso del émbolo.

las regiones de saturacion solido-iquido y solido-vapor. Los principios basicos

analizados junto con el proceso de cambio de fase liquido-vapor se aplican del

mismo modo a los de sélido-liquido y solido-vapor. La mayor parte de las sus-

tancias se contraen durante un proceso de solidificacion (es decir, congelacion),

pero otras, como el agua, se expanden cuando se congelan. Los diagramas P-u

para los dos grupos de sustancias se muestran en las figuras 3-19a) y 3-195),

y ambos diagramas difieren solo en la region de saturacion solido-liquido. Los

diagramas 7-v se ven muy similares a los diagramas P-u, en especial para sustan-

cias que se contraen cuando se congelan.

El hecho de que el agua se expanda al congelarse tiene consecuencias vitales

en la naturaleza: si se contrajera cuando se congela, como sucede con la mayor

parte de las sustancias, el hielo formado seria mas pesado que el agua liquida y

se asentaria en el fondo de rios, lagos u océanos, en lugar de flotar en la super-
ficie. Los rayos del Sol nunca alcanzarian estas capas de hielo y los fondos de
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a) Diagrama P-v de una sustancia que se contrae al congelarse. b) Diagrama P-u de una sustancia que se expande al congelarse
(por ejemplo, agua).
FIGURA 3-19

Diagramas P-u de sustancias diferentes.



PROPIEDADES DE LAS SUSTANCIAS PURAS

120

Liquido

ppaNwe

[ N
e

FIGURA 3-20

A la presion y temperatura del punto
triple, una sustancia existe en tres fases

en equilibrio.

muchos rios, lagos y océanos se cubririan con hielo casi todo el tiempo, lo cual
afectaria seriamente la vida marina.

Dos fases que estan en equilibrio son algo muy familiar, pero en algunas
condiciones las tres fases de una sustancia pura también coexisten en equilibrio
(Fig. 3-20). En los diagramas P-u o T-u, estos estados de tres fases forman una
linea llamada linea triple. Los estados que se hallan sobre la linea triple de una
sustancia tienen la misma presiéon y temperatura, pero diferentes volumenes
especificos. Dicha linea aparece como un punto sobre los diagramas P-T; por
lo tanto, se denomina punto triple. Las temperaturas y presiones de diversas
sustancias en este punto se presentan en la tabla 3-3. Para el agua, la tempera-
tura y presion del punto triple son 0.01 °C y 0.6117 kPa, respectivamente. Es
decir, las tres fases del agua existirdn en equilibrio sélo si la temperatura y la
presion tienen precisamente estos valores. Ninguna sustancia puede existir en
la fase liquida en equilibrio estable a presiones menores que la del punto triple.
Lo mismo sucede con la temperatura de sustancias que se contraen al conge-
larse. Sin embargo, las sustancias que se hallan a altas presiones existen en la
fase liquida a temperaturas menores que la del punto triple; como el agua, que
no puede existir en forma liquida en equilibrio a presién atmosférica y tempe-

TABLA 3-3

Temperaturas y presiones del punto triple de varias sustancias

Sustancia Foérmula T, K P, kPa
Acetileno C,H, 192.4 120

Agua H,0 273.16 0.61
Amoniaco NH, 195.40 6.076
Argon A 83.81 68.9
Carbon (grafito) C 3900 10100

Cloruro de hidrogeno HCl 158.96 13.9
Deuterio D, 18.63 17.1
Dioxido de azufre SO, 197.69 1.67
Dioxido de carbono CO, 216.55 517

Etano C,H; 89.89 8§ x 107
Etileno C,H, 104.0 0.12
Helio 4 (punto A) He 2.19 5.1
Hexafluoruro de uranio UF, 337.17 151.7
Hidrégeno H, 13.84 7.04
Mercurio Hg 234.2 1.65x 1077
Metano CH, 90.68 11.7
Monoxido de carbono CO 68.10 15.37
Nedn Ne 24.57 43.2
Nitrégeno N, 63.18 12.6

Oxido nitrico NO 109.50 21.92
Oxido nitroso N,O 182.34 87.85
Oxigeno o, 54.36 0.152
Paladio Pd 1825 3.5%x 107
Platino Pt 2045 20x 107
Titanio Ti 1941 53x107°
Xenén Xe 161.3 81.5

Zinc Zn 692.65 0.065

Fuente: Datos del National Bureau of Standards (U.S.). Circ., 500 (1952).



raturas inferiores a 0 °C, pero existe como un liquido a —20 °C y 200 MPa de
presion. Ademas, el hielo existe en siete fases solidas diferentes a presiones
superiores a 100 MPa.

Hay dos maneras en que una sustancia puede pasar de la fase solida a la de
vapor, ya sea que se funda primero en un liquido y después se evapore, o que se
evapore directamente sin haberse fundido antes. El ultimo caso ocurre a presio-
nes inferiores al valor del punto triple, ya que una sustancia pura no puede exis-
tir en la fase liquida a esas presiones (Fig. 3-21). El paso directo de la fase
solida a la de vapor se denomina sublimacion. Para sustancias que tienen una
presion de punto triple superior a la presion atmosférica, como el CO, sdlido
(hielo seco), la sublimacion es la inica manera de cambiar de la fase sélida a la
de vapor en condiciones atmosféricas.

3 Diagrama P-T

En la figura 3-22 se ilustra el diagrama P-T" de una sustancia pura, el cual se
conoce como diagrama de fases porque las tres fases estan separadas entre si
por tres lineas: la de sublimacién separa las regiones sélida y de vapor, la de
evaporacion divide las regiones liquida y de vapor, y la de fusion separa las
regiones solida y liquida. Estas tres lineas convergen en el punto triple, donde
las tres fases coexisten en equilibrio. La linea de evaporacion finaliza en el
punto critico porque por encima de éste no es posible distinguir las fases
liquida y de vapor. Las sustancias que se expanden y contraen al congelarse
difieren solo en la linea de fusion en el diagrama P-T.

P
Sustancias Sustancias
que se expanden que se contraen
\\ al congelarse al congelarse
\
\
\\ Punto
\\ ,2 critico
e 5 Liquido
\ C o~
\? 5
\ & XY
\ o
\ {(b
\ o
\ @&
1 \
Solido \

Punto triple

Vapor

Superficie P-u-T

El estado de una sustancia simple compresible se determina mediante dos pro-
piedades intensivas independientes cualquiera: una vez que se han fijado las
dos propiedades, todas las demas se vuelven dependientes. Como cualquier
ecuacion con dos variables independientes en la forma z = z(x, y) representa
una superficie en el espacio, es posible representar el comportamiento P-u-T de

121

CAPITULO 3

..‘.
e
Neve

FIGURA 3-21

A presiones bajas (inferiores al valor del
punto triple), los soélidos se evaporan sin
fundirse primero (sublimacion).

FIGURA 3-22

Diagrama P-T de sustancias puras.
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una sustancia como una superficie en el espacio, como se muestra en las figu-
ras 3-23 y 3-24, en las que 7'y v podrian considerarse como las variables inde-
pendientes (la base) y P la variable dependiente (la altura).

Todos los puntos sobre la superficie representan estados de equilibrio. La
totalidad de los estados a lo largo de la trayectoria de un proceso de cuasiequili-
brio yacen sobre la superficie P-U-T, ya que tal proceso debe pasar por estados
de equilibrio. Las regiones de una sola fase aparecen como superficies curvas
sobre la superficie P-U-T, mientras que las de dos como superficies perpendicula-
res al plano P-T. Esto es de esperarse porque las proyecciones de las regiones de
dos fases sobre el plano P-T son lineas.

Todos los diagramas bidimensionales expuestos hasta ahora son proyecciones
de esta superficie tridimensional sobre los planos apropiados. Un diagrama P-u
es sélo una proyeccion de la superficie P-U-T sobre el plano P-u, mientras que
el diagrama 7-v es una proyeccion vista desde arriba de esta superficie. Las
superficies P-U-T presentan de inmediato una gran cantidad de informacion,
pero en un analisis termodindmico es mas conveniente trabajar con diagramas
bidimensionales, como los diagramas P-v'y T-v.
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FIGURA 3-23 FIGURA 3-24
Superficie P-u-T de una sustancia que se contrae al Superficie P-u-T de una sustancia que se expande al
congelarse. congelarse (como el agua).

3-5 = TABLAS DE PROPIEDADES

Para la mayor parte de las sustancias, las relaciones entre propiedades termodi-
namicas son demasiado complejas para expresarse por medio de ecuaciones
simples; por lo tanto, las propiedades suelen presentarse en forma de tablas.
Algunas propiedades termodinamicas se miden con facilidad, pero otras no y
deben calcularse a través de las relaciones que involucren propiedades medibles.
Los resultados de estas mediciones y calculos se presentan en tablas con un
formato conveniente. En el siguiente analisis se utilizan tablas de vapor de agua
para mostrar el uso de tablas de propiedades termodinamicas. Para otras sustan-
cias, las tablas de propiedades se utilizan de la misma manera.
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Para cada sustancia las propiedades termodinamicas se listan en mas de una
tabla, ya que se prepara una para cada region de interés, como las de vapor
sobrecalentado, de liquido comprimido y de saturacion (mezcla). Estas tablas se

presentan en el apéndice del libro, tanto en unidades del SI como inglesas. Las ”_‘,E

que estan en unidades inglesas tienen el mismo numero que las correspondien- Ay,

tes en el SI, seguidas de un identificador E. Las tablas A-6 y A-6E, por ejemplo, VOlgglen

contienen las propiedades del vapor de agua sobrecalentado, la primera en uni- il u

dades del SI y la segunda en inglesas. Antes de iniciar la exposicion de las tablas o

es conveniente definir una nueva propiedad llamada entalpia. 2
FIGURA 3-25

Entalpla: una propledad de combinacion La combinacion u + Pu suele encontrarse

Quien examine las tablas notara dos nuevas propiedades: entalpia 4 y entro- en el analisis de volumenes de control.
pia s. La entropia es una propiedad relacionada con la segunda ley de la termo-
dinamica y no se usara hasta definirla formalmente en el capitulo 7. Pero en
éste si es conveniente introducir la entalpia.

En el analisis de cierto tipo de procesos, particularmente en la generacion de

potencia y en refrigeracion (Fig. 3-25), a menudo se encuentra la combinacion 4 ¢
de propiedades u + Pu. Para simplificar y por conveniencia, esta combinacion se
define como una nueva propiedad, entalpia, la cual se representa mediante el KPa.-m’ =k
simbolo /: kPa - m3/kg = kJ/kg
bar - m3 = 100 kJ
h=u+ Pu (kJ/kg) (3-1) MPa - m® = 1 000 kJ
o bien, psi - pie? = 0.18505 Btu
H=U+PV (k) (3-2)
0, &

Tanto la entalpia total H, como la entalpia especifica /4, se indican simplemente
como entalpia, ya que el contexto aclarara de cual se habla. Observe que las
ecuaciones anteriores son dimensionalmente homogéneas, es decir, la unidad del
producto presion-volumen difiere de la unidad de la energia interna tal vez en un
solo factor (Fig. 3-26). Por ejemplo, es facil mostrar que 1 kPa - m* = 1 kJ. En  FJGURA 3-26
algunas tablas no se incluye la energia interna u, pero se determina a partir de
u=h-Pu.

El extendido uso de la propiedad entalpia se debe al profesor Richard
Mollier, quien reconocié la importancia del grupo u# + Pu en el andlisis de tur-

El producto presion x volumen tiene
unidades de energia.

binas de vapor y en la representacion de las propiedades del vapor de agua en Volumen especifico
forma tabular y grafica (como en el famoso diagrama de Mollier). Mollier se Pres. m?/kg
refirio al grupo u + Pu como contenido de calor 'y calor total, términos que no Temp. sat. Liquido Vapor
eran muy congruentes con la terminologia de la termodinamica moderna por °C kPa jsat sat.
lo que se sustituyeron en la década de 1930 por el término entalpia (de la pala- T Puat Kl Y
bra griega enthalpien que significa calentar). 85 57.868 10.001032  2.8261

90 70.183 10.001036  2.3593

95 84.609 10.001040 1.9808
1a Estados de liquido saturado y de vapor saturado f f
Las propiedades de liquido saturado y de vapor saturado para el agua se enu- Temperatura Volumen
meran en las tablas A-4 y A-S, las cuales proporcionan la misma informacion ~ °sPecificada Zzli’?zgfgo
pero con una unica diferencia: en la A-4 las propiedades se enumeran a partir saturado
de la temperatura y en la A-5 por la presion. En consecuencia, es mas conve- Presion de Volumen
niente utilizar la A-4 cuando se tiene la temperatura y la A-5 cuando se tiene la saturacion especifico
presion. El uso de la tabla A-4 se ilustra en la figura 3-27. correspondiente s;tlu‘izggr

El subindice f'se emplea para denotar propiedades de un liquido saturado y
el subindice g para expresar las propiedades de vapor saturado. Estos simbolos ~ FIGURA 3-27
son de uso comun en termodinamica y provienen del aleman. Otro subindice Lista parcial de la tabla A-4.
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comun es fg, el cual denota la diferencia entre los valores de vapor saturado y
liquido saturado de la misma propiedad. Por ejemplo,
U, = volumen especifico del liquido saturado
U, = volumen especifico del vapor saturado
v, = diferencia entre U, y U, (es decir, U, = U, — U))
La cantidad /,, es la entalpia de vaporizacion (o calor latente de vaporiza-
cion) y representa la cantidad de energia necesaria para evaporar una masa uni-

taria de liquido saturado a una temperatura o presion determinada. Disminuye
cuando aumenta la temperatura o la presion y se vuelve cero en el punto critico.

EJEMPLO 3-1 Temperatura del liquido saturado en un recipiente

. Un recipiente rigido contiene 50 kg de agua liquida saturada a 90 °C. Deter-
T'=230°C mine la presién en el recipiente y el volumen del mismo.
Liquido sat. 2
Hauico sa SOLUCION Un recipiente rigido contiene agua liquida saturada. Se deter-

minardn la presion y el volumen del recipiente.

Andlisis El estado del agua liquida saturada se muestra en un diagrama T-v,
en la figura 3-28. Puesto que en el recipiente existen condiciones de satura-
cion, la presion debe ser la presion de saturacién a 90 °C:

P=P,,0-c=70.183 kPa (Tabla A-4)

El volumen especifico del liquido saturado a 90 °C es

U= Uss90:c = 0.001036 m’/kg (Tabla A-4)
FIGURA 3-28
Esquema y diagrama T- para el ejemplo Entonces el volumen total del recipiente es
3-1. V=mV= (50 kg)(0.001036 m*/kg) = 0.0518 m"
EJEMPLO 3-2 Temperatura del vapor saturado en un cilindro
Un dispositivo que consta de cilindro-émbolo contiene 2 pies® de vapor de
. agua saturado a 50 psia de presion. Determine la temperatura y la masa del
P, psia vapor dentro del cilindro.
V. SOLUCION Un cilindro contiene vapor de agua saturado. Se determinardn
saiﬁ?;do la temperatura y la masa del vapor.
P =50 psia Andlisis El estado del vapor saturado se muestra en un diagrama P-u, en la
V = 2 pies’® figura 3-29. Puesto que el cilindro contiene vapor saturado a 50 psia, la tem-
peratura interior debe ser la temperatura de saturacion a esta presion:
T = Tt as50psia = 28.99 °F (Tabla A-5E)
50— T=280.99 °F . ;
| El volumen especifico del vapor saturado a 50 psia es
\
\
} U = Ugy 5o psia = 8-5175 pies’/lbm (Tabla A-5E)
Ug v Entonces la masa del vapor de agua dentro del cilindro es
FIGURA 3-29 v 2 pies®
. . m=—=——""—7——=0.2351bm
Esquema y diagrama P-v para el ejemplo U 8.5175 pies 3/ Ibm

3-2.
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P, kPa
EJEMPLO 3-3 Cambio de volumen y energia durante la evaporacion
Una masa de 200 g de agua liquida saturada se evapora por completo a una
presion constante de 100 kPa. Determine a) el cambio de volumen y b) la can-
tidad de energfa transferida al agua. Liquido sat. Vapor sat.
~ P =100 kPa P =100 kPa
SOLUCION Se evapora agua liquida saturada a presién constante. Se
determinardn el cambio de volumen y la energia transferida.
Andlisis a) El proceso descrito se ilustra en un diagrama P-v, en la figura
3-30. El cambio de volumen por unidad de masa durante el proceso de evapo-
racion es Uy, que es la diferencia entre U, y U, Al tomar de la tabla A-5 estos
valores a 100 kPa y sustituir, se obtiene 100 -
| |
Ug = U, — Uy = 1.6941 — 0.001043 = 1.6931 m/kg } }
) ) | |
v U, v
FIGURA 3-30

Esquema y diagrama P-v para el ejemplo

Por lo tanto,
AV = my, = (0.2kg)(1.6931 m¥/kg) = 0.3386 m’
33,

b) La cantidad de energia necesaria para evaporar una masa unitaria de sus-
tancia a una determinada presion es la entalpia de evaporacion a esa presion,

que es hy = 2 257.5 kJ/kg para el agua a 100 kPa. Por lo tanto, la cantidad de

energia transferida es
mhy, = (0.2kg)(2257.5k]/kg) = 451.5kJ

Observe que se han considerado los primeros cuatro digitos

Comentario
decimales de v, mientras que el resto no se toma en cuenta. Esto porque v,
posee numeros significativos solamente hasta los primeros cuatro decimales y
se desconocen los nimeros de los otros lugares decimales. Copiar de la calcu-
ladora todos los digitos significaria que se esta suponiendo v, = 1.694100, lo
cual no es necesariamente el caso, ya que bien podria ser que v, = 1.694138,
porque este nimero también se trunca en 1.6941. Todos los digitos del resul-
tado (1.6931) son significativos, pero si no se truncara el resultado, se obtendria
U = 1.693057, lo cual implica falsamente que el resultado es preciso hasta el

sexto decimal.

Punto critico

1b Mezcla saturada de liquido-vapor
Durante un proceso de evaporacion, una sustancia existe como una parte liquida
PoT

y otra de vapor, es decir, es una mezcla de liquido saturado y vapor saturado
(Fig. 3-31). Para analizar esta mezcla (vapor humedo) de manera apropiada, es
necesario conocer en qué proporciones se hallan dentro de la mezcla las fases
liquida y de vapor. Esto se consigue definiendo una nueva propiedad llamada
la calidad o titulo x como la razén entre la masa de vapor y la masa total de la

(3-3)
Vapor sat.

Myapor

mezcla:
X =

Myotal
Liquidosat.

donde
Myota = mh’quido + mvapor = mf + mg

La calidad tiene significado solo para mezclas saturadas, de ahi que para las
regiones de liquido comprimido o de vapor sobrecalentado no lo tenga. Su valor
esta entre 0 y 1: la calidad de un sistema compuesto por /iquido saturado es 0 (o

FIGURA 3-31

0 por ciento) y la de uno compuesto por vapor saturado es 1 (o 100 por ciento).

En mezclas saturadas, la calidad puede servir como una de las dos propiedades
intensivas independientes necesarias para describir un estado. Observe que las
propiedades del liquido saturado son las mismas ya sea que éste exista solo o en

da y de vapor en una mezcla saturada se
especifican mediante la calidad x.

Las cantidades relativas de las fases liqui-
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Vapor saturado

Ug Uprom
= Mezcla
v, saturada de

Liquido saturado liquido-vapor

FIGURA 3-32

Por convencion, un sistema de dos fases
se puede tratar como una mezcla homo-
génea.

PoT

FIGURA 3-33

La calidad se relaciona con las distancias
horizontales en diagramas P-Uy T-u.

una mezcla con vapor saturado. Durante el proceso de vaporizacion s6lo cambia
la cantidad de liquido saturado, no sus propiedades, y lo mismo sucede con el
vapor saturado.

Una mezcla saturada se puede tratar como una combinacién de dos subsiste-
mas: el del liquido saturado y el del vapor saturado. Sin embargo, por lo general
se desconoce la cantidad de masa en cada fase; por lo tanto, suele ser mas con-
veniente imaginar que las dos fases se encuentran bien mezcladas y forman una
mezcla homogénea (Fig. 3-32). Entonces, las propiedades de esta “mezcla”
seran las propiedades promedio de una mezcla saturada de liquido vapor en
consideracion. Esto se ejemplifica a continuacion.

Un recipiente contiene una mezcla saturada de liquido-vapor. El volumen
ocupado por el liquido saturado es V, mientras que el volumen del vapor satu-
rado es V,. El volumen total V es la suma de los dos:

V=V, +V,
V =mv — mU,e, = myU, + myU,

me=m, —my —> MYy, = (M, — my)V, + m,V,
Al dividir entre m, se obtiene
Uprom = (I = x)Uy + xU,
puesto que x = m,/m,. Esta relacion se puede expresar también como
Vprom = Ur + XU (m¥ kg) (3-4)

donde v, = v, — V.. Si se despeja la calidad se obtiene

Unmm - U/

X m (3-5)

Con base en esta ecuacion, la calidad se puede relacionar con las distancias
horizontales en un diagrama P-v o T-v (Fig. 3-33). A una temperatura o pre-
sion dada, el numerador de la ecuacién 3-5 es la distancia entre el estado real y
el estado del liquido saturado, mientras el denominador es la longitud de toda
la linea horizontal que une los estados de liquido saturado y vapor saturado.
Un estado de calidad de 50 por ciento queda a la mitad de la linea horizontal.

Es posible repetir el analisis anterior para la energia interna y la entalpia,
con los siguientes resultados:

Uprom = Uy + Xl (kJ/kg) (3-6)
Norom =y + xhy (kJ/kg) (3-7)

Todos los resultados tienen el mismo formato, y se pueden resumir en una sola
ecuacion como

}"pmm = Jy + X.V/g

donde y es U, u o h. El subindice “prom” (para “promedio”) normalmente se
elimina para simplificar. Los valores de las propiedades promedio de las mez-
clas estan siempre entre los valores del liquido saturado y las propiedades de
vapor saturado (Fig. 3-34). Es decir,

yfs ypromS yg
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Por ultimo, todos los estados de mezcla saturada se localizan bajo la curva de PoT
saturacion; por lo tanto, para analizar mezclas saturadas todo lo que se nece-
sita son los datos de liquido y de vapor saturados (tablas A-4 y A-5 para el caso
del agua).

Liquido sat.

Vg

Liquido sat.
i

EJEMPLO 3-4 Presion y volumen de una mezcla saturada

Un recipiente rigido contiene 10 kg de agua a 90 °C. Si 8 kg del agua estdn en
forma liquida y el resto como vapor, determine a) la presién en el recipiente y
b) el volumen del recipiente.

SOLUCION Un recipiente rigido contiene una mezcla saturada. Se determi-
nardn la presion y el volumen del recipiente.

Andlisis a) El estado de una mezcla saturada de liquido-vapor se muestra
en la figura 3-35. Como las dos fases coexisten en equilibrio, se tiene una
mezcla saturada y la presion debe ser la de saturacion a la temperatura dada:

Uy Uf<U<Ug v v

FIGURA 3-34

P = Pga90-c= 70.183 kPa (Tabla A-4) El valor v de una mezcla saturada de

b) A 90 °C se tiene v, = 0.001036 m¥kg y v, = 2.3593 m?/kg (tabla A-4). Una liquido-vapor yace entre los valores U, y
manera de hallar el volumen del recipiente es determinar el volumen que U;a T o Pespecificadas.
ocupa cada fase y luego sumarlos:

V=V +V, =my + my,

(8 kg )(0.001036 m*/kg) + (2 kg )(2.3593 m*/kg)
=4.73m}

Otra forma es determinar primero la calidad x, luego el volumen especifico
promedio Uy, por ultimo, el volumen total:

T =90°C
x=&=_2kg =02 Mg =2ke
m, 10 kg
m;= 8 kg
U= U+ xU,
Q‘b
= 0.001036 m3/kg + (0.2)[(2.3593 — 0.001036) m3/kg] \oga*
_19;

= 0.473 m’/kg Lz

V=mu= (10kg)(0.473 m’/kg) = 473 m’ |
u;=0.001036 v, =2.3593 v, m¥/kg

Comentario Al parecer, el primer método es mas facil en este caso porque

se cuenta con el dato de las masas para cada fase. Sin embargo, en la mayor FIGURA 3-35

parte de los casos no se cuenta con las masas de cada fase y el segundo i )

método es mds conveniente. Esquema y diagrama 7-v para el ejemplo
3-4.

EJEMPLO 3-5 Propiedades de una mezcla saturada de liquido-vapor

Un recipiente de 80 L contiene 4 kg de refrigerante 134a a una presion de 160
kPa. Determine a) la temperatura, b) la calidad, c) la entalpia del refrigerante y
d) el volumen que ocupa la fase de vapor.

SOLUCION Un recipiente estd lleno con refrigerante 134a y se determina-
ran algunas propiedades del refrigerante.

Andlisis a) El estado de una mezcla saturada de liquido-vapor se muestra en
la figura 3-36. No se sabe de antemano si el refrigerante estd en la region de
liquido comprimido, vapor sobrecalentado o mezcla saturada, pero es posible
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P, kPa
R-134a
P =160 kPa
m=4Kkg
160 1 T=-15.60°C
/ &
I I
| |

Ur =0.0007435 U, =0.12355 U, m/kg

hy=3L18 hy=24114  h kI/kg
FIGURA 3-36
Esquema y diagrama P-v para el ejemplo
3-5.
(@)
(@)
v u h

7,°C| mi/kg ki/kg kl/kg
P=0.1 MPa (99.61 °C)

Sat.| 1.6941 2505.6 2675.0
100 | 1.6959 2506.2 2675.8
o 150 1.9367 25829 2776.6

1300] 7.2605 4687.2 54133
P=05MPa(151.83 °C)

Sat. | 0.37483 2560.7 2 748.1
200 | 0.42503 2643.3 2855.8
2501 0.47443 2723.8 2961.0

o)

FIGURA 3-37
Una lista parcial de la tabla A-6.

determinarlo al comparar una propiedad adecuada con los valores del liquido
y el vapor saturados. De la informacion dada se puede determinar el volumen
especifico:

V  0.080 m*
v=—=——=0.02m’k
m 4 kg m'/ke

A 160 kPa se toma de la tabla
Uy = 0.0007435 m’/kg
v, = 0.12355 m’/kg (Tabla A-12)

Resulta obvio que u; < U < vy, y que el refrigerante esta en la region de la
mezcla saturada, de manera que la temperatura debe ser la de saturacion a
la presion especificada:

T = Ttats0kpa = —15.60°C
b) La calidad se puede determinar a partir de

U=V 0.02 —0.0007435
T, 0.12355 — 0.0007435

g

= 0.157

c) A 160 kPa se toma de la tabla A-12 que h; = 3118 kJ/kg y h,, = 209.96 kJ/
kg. Entonces,

h = hy+ xhy
= 31.18 kJ/kg + (0.157)(209.96 kJ/kg)
= 64.1kJ/kg

d) La masa del vapor es
m, = xm, = (0.157)(4 kg) = 0.628 kg
y el volumen que ocupa la fase de vapor es

V, = myu, = (0.628 kg)(0.12355 m’/kg) = 0.0776 m" (0 77.6 L)

g

El resto del volumen (2.4 L) lo ocupa el liquido.

Las tablas de propiedades también contienen informacion para mezclas satu-
radas de solido-vapor. Por ejemplo, las propiedades de mezclas saturadas hielo-
vapor de agua se listan en la tabla A-8. Las mezclas saturadas solido-vapor se
manejan igual que las mezclas saturadas de liquido-vapor.

2 Vapor sobrecalentado

En la region situada a la derecha de la linea de vapor saturado y a temperaturas
superiores a la temperatura en el punto critico, una sustancia existe como vapor
sobrecalentado. Como la region sobrecalentada es de una sola fase (inicamente
la de vapor), la temperatura y la presion ya no son propiedades dependientes y
pueden usarse de manera conveniente como dos propiedades independientes en
las tablas. El formato de las tablas de vapor sobrecalentado se ilustra en la figura
3-37.

En estas tablas, las propiedades se indican en funcion de la temperatura para
presiones seleccionadas, empezando por los datos de vapor saturado. La tem-
peratura de saturacion se da entre paréntesis después del valor de presion.



En comparacion con el vapor saturado, el sobrecalentado se caracteriza por

Presiones menores (P < P, a una T dada)

Temperaturas superiores (7> T,, a una P dada)
Volumenes especificos superiores (U > U, a una P o T dada)
Energias internas superiores (u > u, a una P o T dada)
Entalpias superiores (4 > h, a una P o T dada)

EJEMPLO 3-6 Enfriamiento de vapor de agua sobrecalentado

Un recipiente rigido de 2.29 pies® se llena con una libra masa de agua a una
presion inicial de 250 psia. El recipiente luego se enfria a 100 °F. Determine la
temperatura inicial y la presion final del agua.

SOLUCION Se enfria un recipiente rigido. Se van a determinar la tempera-
tura inicial y la presion final.
Andlisis El volumen especifico inicial es:

U 2.29 pies’

= — =P 529 piesibm

m 11bm
A 250 psia, el volumen especifico del vapor saturado es v, = 1.8440 pies®/Ibm
(Tabla A-3E). Como v, > v,, el agua inicialmente se encuentra en la region de
vapor sobrecalentado.
La temperatura es

P, =250 psia

T, = 550 °F (Tabla A-6E)
U, = 229 pies}/Ibm

Se trata de un proceso de enfriamiento de volumen constante (V = V/m =
constante) como se muestra en la figura 3-38. El estado final es una mezcla
saturada y por lo tanto la presion es la de saturacion a la temperatura final:

T,=100 °F }
2

R =P, .10 = 0.9505 psia (Tabla A-4E)
U, =V, = 229 pie/lbm

§:

Comentario Cuando una sustancia se somete a un proceso en un tanque
rigido cerrado, el volumen especifico permanece constante, y el proceso apa-
rece como una linea vertical en el diagrama P-uv.

EJEMPLO 3-7 Temperatura del vapor saturado

Determine la temperatura del agua en un estado donde P = 0.5 MPa y
h = 2890 kJ/kg.

SOLUCION Se determinard la temperatura del agua en un estado especifi-
cado.

Andlisis A 0.5 MPa la entalpia del vapor de agua saturado es h, = 27481 kJ/kg.
Puesto que h > h,, como se ilustra en la figura 3-39, se tiene de nuevo vapor
sobrecalentado. Debajo de 0.5 MPa en la tabla A-6 se lee

T,°C h, kJ/kg
200 2 855.8
25 2961.0

Es evidente que la temperatura esta entre 200 y 250 °C. Por interpolacidn
lineal se determina que es

T'=216.3°C
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H,0 »o
250 psia
1 Ibm
2.29 pies®
P
1
2
v
FIGURA 3-38

Esquema y diagrama P-u para el ejemplo
3-6.

FIGURA 3-39

A una P especificada, el vapor sobreca-
lentado existe a una 4 mayor respecto del
vapor saturado (ejemplo 3-7).
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3 Liquido comprimido
Las tablas para liquido comprimido no son muy comunes, por lo que la A-7
es la unica que se presenta en este libro para dicho caso. El formato de la
VU, 1 tabla A-7 es muy similar al de las de vapor sobrecalentado. Una de las razones
UxUpg T por las que no hay datos para liquido comprimido es la relativa independencia
hehe, p de sus propiedades respecto a la presion. La variacion de las propiedades de
liquido comprimido con la presion es muy ligera: aumentar 100 veces esta
ultima ocasiona que las propiedades cambien menos de 1 por ciento.

A falta de datos para liquido comprimido, una aproximacion general es con-

Dadas: Py T

FIGURA 3-40 siderar al liguido comprimido como un liquido saturado a la temperatura dada
Un liquido comprimido se puede (Fig. 3-40). Esto se debe a que las propiedades del liquido comprimido tienen
aproximar como un liquido saturado a la mayor dependencia de la temperatura que de la presion. Asi,

temperatura dada. Ve (3-8)
para liquidos comprimidos donde y es v, u o h. De estas tres, la propiedad
cuyo valor es mas sensible a las variaciones de presion es la entalpia 4. Aunque
la aproximacién anterior produce un error insignificante en v y u, el error en A
puede alcanzar niveles indeseables. Sin embargo, con / a presiones y tempera-
turas entre bajas y moderadas es posible reducir considerablemente el error al
evaluar / a partir de

h = h/al + V/'al (P_ Psala) (3'9)
en vez de considerarla igual a /. Sin embargo, observe que la aproximacion en
la ecuacion 3-9 no produce una mejora importante a temperaturas y presiones
entre moderadas y altas, e incluso podria resultar contraproducente y causar

un error mayor debido a la correccion hecha a temperaturas y presiones muy
altas (véase Kostic, 2006).

En general, un liquido comprimido esta caracterizado por

Presiones superiores (P> P, a una 7 dada)
a una P dada)
Volumenes especificos inferiores (U < Uya una P o T dada)

Temperaturas inferiores (7 < T,

sat

Energias internas inferiores (1 < u,a una P o T dada)
Entalpias inferiores (4 < h,a una P o T dada)

r°C Al contrario del vapor sobrecalentado, las propiedades del liquido comprimido
no son muy diferentes de los valores correspondientes para el liquido saturado.

T=80°C
P=5MPa
EJEMPLO 3-8 Aproximacion del liquido comprimido como liquido saturado

Determine la energia interna del agua liquida comprimida a 80 °C y 5 MPa,
&"’ con a) datos de la tabla para liquido comprimido y b) datos para liquido satu-
) rado. ;Cudl es el error en el segundo caso?

SOLUCION  Sedeterminaran los valores exactoy aproximado de la energiain-
80~ — A~ terna del agua liquida.

Andlisis A 80 °C la presion de saturacién del agua es de 47.416 kPa, y
como 5 MPa > P_,, es obvio que se tiene liquido comprimido, como se ilustra
en la figura 3-41.

U= Upag0°C u
a) De la tabla de liquido comprimido (tabla A-7)
FIGURA 3-41 P = 5MPa ~
Esquema y diagrama 7-u para el ejemplo T = 80°C u = 333.82 kJ/kg

3-8.



b) De la tabla de saturacion (tabla A-4) se lee
u = ufagoﬂc = 334.97 kJ/kg
El error en que se incurre es

33497 — 333.82

333.82
que es menor a 1 por ciento.

X 100 = 0.34%

Estado de referencia y valores de referencia

Los valores de u, & y s no se pueden medir directamente y se calculan a partir
de propiedades medibles mediante las relaciones entre propiedades termodina-
micas. Sin embargo, con estas relaciones se obtienen los cambios en las propie-
dades y no sus valores en estados especificos. Por lo tanto, es necesario elegir
un estado de referencia conveniente y asignar un valor cero para una propiedad o
propiedades convenientes en ese estado: para el agua, el estado de liquido satu-
rado a 0.01 °C se toma como el estado de referencia, y a la energia interna y la
entropia se les asignan valores cero. Para el refrigerante 134a se toma como
estado de referencia el del liquido saturado a —40 °C, y a entalpia y entropia
se les da el valor cero. Observe que algunas propiedades tienen valores negati-
vos como consecuencia del estado de referencia elegido.

En ocasiones, tablas diferentes muestran distintos valores para algunas pro-
piedades en el mismo estado, como resultado de usar un estado de referencia
diferente. A pesar de esto, la termodinamica se interesa por los cambios de las
propiedades, por lo que el estado de referencia elegido no tiene consecuencias
en los calculos siempre que los valores empleados sean de un solo conjunto
congruente de tablas o diagramas.

EJEMPLO 3-9 El uso de las tablas de vapor para determinar propiedades

Para el agua, determine las propiedades faltantes y las descripciones de fase
en la siguiente tabla:

T, °C P, kPa u, kJ/kg X Descripcion de fase
a) 200 0.6
b) 125 1600
@) 1000 2950
d) 75 500
e) 850 0.0

SOLUCION Se determinardn en varios estados las propiedades y las des-
cripciones de fase del agua.

Andlisis a) La calidad se da como x = 0.6, lo que significa que 60 por ciento
de la masa estd en la fase de vapor y 40 por ciento se encuentra en la fase
liquida. Por lo tanto, se tiene una mezcla saturada de liquido-vapor (vapor
himedo) a una presion de 200 kPa. Entonces la temperatura debe ser la de
saturacion a la presion dada:

T = T a200 ks = 120.21 °C (Tabla A-5)

A 200 kPa, se obtiene de la tabla A-5 que u, = 504.50 kJ/kg y uy, = 2 024.6
kJ/kg. Entonces la energia interna promedio de la mezcla es

u = uf+ xufg
504.50 kJ/kg + (0.6)(2 024.6 kJ/kg)
1719.26 kJ/kg
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151.83 F———+

I
|
I
!
U= sy 75 u

FIGURA 3-42

A Py T dadas, una sustancia pura existira
como un liquido comprimido si
T < Tsal ap

b) Esta vez la temperatura y la energia interna estdn disponibles, pero se des-
conoce qué tabla usar para determinar las propiedades faltantes debido a que
hay una pista sobre si se tiene una mezcla saturada, liquido comprimido o
vapor sobrecalentado. Para determinar la regién se recurre primero a la tabla
de saturacion (tabla A-4) y se determinan los valores de u;y u, a la temperatura
dada. A 125 °C se lee u; = 524.83 kJ/kg y u, = 2 534.3 kJ/kg. A continuacion se
compara el valor dado de u con estos valores de u; y u, recordando que

si u < ug se tiene liquido comprimido
si ur < u <y se tiene mezcla saturada
si u> g se tiene vapor sobrecalentado

El valor de u en este caso es 1600 kJ/kg, el cual cae entre los valores de u;
y Uy a 125 °C. Por lo tanto, se trata de una mezcla saturada de liquido-vapor.
Entonces la presion debe ser la de saturacion a la temperatura dada:

P=P,, s =232.23kPa (Tabla A-4)

La calidad se determina a partir de

U —ur 1600 — 524.83
u, 2009.5

Los criterios anteriores para determinar si se tiene liquido comprimido,
mezcla saturada o vapor sobrecalentado también se pueden usar cuando la
entalpia h o el volumen especifico v se dan en lugar de la energia interna u, o
cuando se tiene la presion en vez de la temperatura.

X = = 0.535

c) Este caso es similar al b), excepto en que se da la presion en lugar de la
temperatura. Siguiendo el argumento anterior, se leen los valores de u;y u, a
la presion especificada: a 1 MPa, se tiene u; = 761.39 kJ/kg y u, = 2582.8 kJ/
kg. El valor de u especificado es 2 950 kJ/kg, el cual es mucho mayor que
el valor de u, a 1 MPa. En consecuencia, se tiene vapor sobrecalentado y la
temperatura en este estado se determina de la tabla de vapor sobrecalentado
mediante interpolacion, como

T =395.2°C (Tabla A-6)

En este caso la columna de la calidad quedaria en blanco puesto que no tiene
significado para un vapor sobrecalentado.

d) En este otro caso se dan la temperatura y la presion, pero nuevamente no
se puede decir qué tabla usar para determinar las propiedades faltantes por-
que se ignora si se tiene mezcla saturada, liquido comprimido o vapor sobre-
calentado. Para determinar la regidon de la que se trata, se recurre a la tabla
de saturacion (tabla A-5) y se determina la temperatura de saturacién a la pre-
sion dada: a 500 kPa se tiene T, = 151.83 °C. A continuacion se compara el
valor T dado con el de T, sin olvidar que

si 112 T i se tiene /iquido comprimido
si = T it se tiene mezcla saturada
si /T se tiene vapor sobrecalentado

Para el caso en cuestion, el valor de T dado es 75 °C, el cual es menor que T, a
la presion especificada. Por lo tanto, se tiene liquido comprimido (Fig. 3-42) vy,
comunmente, se determinaria el valor de la energia interna a partir de la tabla
de liquido comprimido, pero esta vez la presion dada es mucho menor que el
valor minimo de presion que aparece en la tabla de liquido comprimido (que es
5 MPa); por consiguiente, se justifica tratar el liquido comprimido como liquido
saturado a la temperatura dada (no presion):

U > 1y 75-c = 313.99 kJ/kg (Tabla A-4)
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En este caso, la columna de la calidad quedaria en blanco porque la calidad
no tiene significado en la regién de liquido comprimido.

e) La calidad se da como x = 0; por lo tanto, se tiene liquido saturado a la pre-
sion especificada de 850 kPa. Entonces la temperatura debe ser la de satura-
cion a la presion dada, mientras que la energia interna debe tener el valor del
liquido saturado:

T =Ty ,s50k0a = 172.94 °C
U = Up, 50100 = 131.00 kJ/kg (Tabla A-5)

3-6 = ECUACION DE ESTADO DE GAS IDEAL

Las tablas proporcionan informacion muy exacta acerca de las propiedades,
pero son voluminosas y vulnerables a errores tipograficos. Un enfoque mas
practico y deseable seria tener entre las propiedades algunas relaciones simples
que sean suficientemente generales y precisas.

Cualquier ecuacion que relacione la presion, la temperatura y el volumen
especifico de una sustancia se denomina ecuacion de estado. Las relaciones de
propiedades que comprenden a otras pertenecientes a una sustancia que se halla
en estados de equilibrio, también se conocen como ecuaciones de estado. Hay
varias ecuaciones de estado, algunas sencillas y otras muy complejas: la mas
sencilla y mejor conocida para sustancias en la fase gaseosa es la ecuacion de
estado de gas ideal, la cual predice el comportamiento P-u-T de un gas con bas-
tante exactitud, dentro de cierta region elegida adecuadamente.

Las palabras gas y vapor a menudo se utilizan como sinénimos y comun-
mente a la fase de vapor de una sustancia se le llama gas cuando su tempera-
tura es mas alta que la temperatura critica. Vapor normalmente implica un gas
que no se encuentra muy alejado del estado de condensacion.

En 1662 el inglés Robert Boyle observo durante sus experimentos con una
camara de vacio que la presion de los gases es inversamente proporcional a su
volumen. En 1802, los franceses J. Charles y J. Gay-Lussac determinaron de
modo experimental que a bajas presiones el volumen de un gas es proporcional
a su temperatura. Es decir,

o bien,
Pv =RT (3-10)
donde la constante de proporcionalidad R se denomina constante del gas. La

ecuacion 3-10 es la ecuacion de estado de gas ideal, o sencillamente relacion de
gas ideal; un gas que obedece esta relacion recibe el nombre de gas ideal. En esta

ecuacion, P es la presion absoluta, 7 es la temperatura absoluta y U es el volumen Sustancla R kljkg-K
especifico. Aire 0.2870
La constante R es diferente para cada gas (Fig. 3-43) y se determina a par- Ze;oon (2):(3)(7)?;?
tir de Nitrogeno 0.2968
R,
R:ﬁ (kJ/kg - K o kPa - m*/kg - K)

donde R, es la constante universal de los gases y M es la masa molar (llamada FIGURA 3-43
también peso molecular) del gas. La constante R, es la misma para todas las  Sustancias diferentes tienen distintas
sustancias y su valor es constantes del gas.
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8.31447 kJ/kmol - K

8.31447 kPa- m¥kmol - K

0.0831447 bar- m*kmol - K

1.98588 Btu/Ibmol - R

10.7316 psia- pies’/lbmol - R
| 1 545.37 pie- Ibf 1bmol- R

(3-1)

La masa molar M se define como la masa de un mol (llamada también gramo-mol,
abreviado gmol) de una sustancia en gramos, o bien, la masa de un kmol (llamada
también kilogramo-mol, abreviado kgmol) en kilogramos. En unidades inglesas es
la masa de 1 Ibmol en Ibm. Note que por la forma en que esta definida, la masa
molar de una sustancia tiene el mismo valor numérico en ambos sistemas de uni-
dades. Cuando se dice que la masa molar del nitrogeno es 28, significa que la
masa de 1 kmol de nitrogeno es 28 kg, o que la masa de 1 Ibmol de nitrégeno
es 28 Ibm. Es decir, M = 28 kg/kgmol = 28 Ibm/Ibmol.

La masa de un sistema es igual al producto de su masa molar M y el nimero

de moles N:
m = MN (kg) (3-12)
Los valores de Ry de M para varias sustancias se presentan en la tabla A-1.
La ecuacion de estado del gas ideal se escribe de varias maneras diferentes:
i
3 V=mv —> PV = mRT (3-13)
Por unidad Por unidad
de masa de mol mR = (MN)R = NR, —> PV = NR,T (3-14)
v, m/kg U, m*/kmol V=NU—> PU=RT (3-15)
u, kJ/kg u, kJ/kmol — , . .
h kI - donde v es el volumen molar especifico, es decir, el volumen por unidad de mol
, kJ/kg h, kJ/kmol 3 . 3 . ., .
a (en m’/kmol o pie’/lbmol). En este libro, el guion que aparece arriba de una
™. propiedad denota valores basados en unidad de mol (Fig. 3-44).

Al escribir dos veces la ecuacion 3-13 para una masa fija y simplificar, las
propiedades de un gas ideal en dos estados diferentes se relacionan entre si por
medio de

PV, PV
V1 _ 2V2 (3-16)

T, T,
Un gas ideal es una sustancia imaginaria que obedece a la relacion Pu = RT.
FIGURA 3-44 Experimentalmente, se ha observado que la relacién de gas ideal se aproxima
Las propiedades por unidad de mol se mucho al comportamiento P-U-T de los gases reales a bajas densidades: ya que
denotan con un guion superior. bajo condiciones que implican presiones bajas y temperaturas altas la densidad

de un gas disminuye y se comporta como gas ideal. A qué se refiere con baja
presion y alta temperatura se explicaran posteriormente.

Para intereses practicos, muchos gases familiares como el aire, nitrogeno,
oxigeno, hidrégeno, helio, argon, neon y dioxido de carbono e incluso algunos
mas pesados como el cripton, pueden tratarse como gases ideales con un mar-
gen de error insignificante (con frecuencia menor a 1 por ciento). Sin embargo,
los gases densos, como el vapor de agua en las centrales eléctricas y el vapor de
refrigerante en los refrigeradores, no deben considerarse como gases ideales,
por lo que es necesario usar tablas de propiedades.

EJEMPLO 3-10 Elevacion de temperatura del aire en un neumatico
durante un viaje

La presion manométrica de un neumatico de automaovil se mide como 210 kPa
antes de un viaje, y 220 kPa después del viaje, en una ubicacién donde la
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presion atmosférica es de 95 kPa (Fig. 3-45). Suponiendo que el volumen del
neumadtico permanece constante y la temperatura del aire antes del viaje es de
25 °C, determine la temperatura del aire en el neumatico después del viaje.

SOLUCION La presién de un neumatico de automdvil se mide antes y des-
pués de un viaje. La temperatura del aire en el neumatico después del viaje
se debe determinar.
Suposiciones 1 El volumen del neumatico permanece constante. 2 El aire es
un gas ideal.
Propiedades La presion atmosférica local es de 95 kPa.
Andlisis Las presiones absolutas en el neumdtico antes y después del viaje
son

Pl = Pmanométrical + Patm = 210 + 95 = 305 kPa

P2 = PmanométricaZ + Patm = 220 + 95 = 315 kPa

Observe que el aire es un gas ideal y el volumen es constante, y la tempera- FIGURA 3-45
tura del aire se determina como © Stockbyte/Getty Images RF
By BY P 315 kP
2 p 2p 2008 554 973 K) = 307.8 K = 34.8°C
T T P 305 kPa

Por lo tanto, la temperatura absoluta del aire en el neumdtico aumentara en
3.29 por ciento

Comentario Observe que la temperatura del aire se ha elevado casi 10 °C.
Esto muestra la importancia de medir las presiones de los neumaticos antes
de viajes largos, para evitar errores debidos a la elevacion de la temperatura
del aire en el neumdtico. Asimismo, observe que se usa la unidad Kelvin para
la temperatura en la relacion de gases ideales.

¢El vapor de agua es un gas ideal? T °C

Esta pregunta no se contesta con un simple si o 600
no. El error en que se incurre al considerar el
vapor de agua como un gas ideal se calcula y se
representa en la figura 3-46, en la que es claro
que a presiones inferiores a 10 kPa el vapor de 500
agua se puede considerar como un gas ideal, sin
importar su temperatura, con un error insignifi-
cante (menor de 0.1 por ciento). Sin embargo, a
presiones superiores suponer que el vapor de 400
agua es un gas ideal produce errores inacepta-
bles, en particular en la vecindad del punto cri-
tico y la linea de vapor saturado (mayores a 100
por ciento). Por lo tanto, para sistemas de aire 300 : : . : 0.0
acondicionado el vapor de agua en el aire se
puede tratar como un gas ideal sin ningun error
porque la presion del vapor de agua es muy
baja. No obstante, las presiones que se manejan

10.8 5.0 2.4 0.5 0.0 0.0 0.0

0.1 0.0 0.

Gas Ideal

200

FIGURA 3-46 100 100 kPa

Porcentaje de error ([ | Viypia = Vidgear |/ Viapia] X 100)
en que se incurre al suponer que el vapor es un gas 10 kPa
ideal, y la regién donde el vapor se puede tratar
como un gas ideal con un porcentaje de error menor 0 , 0.8 kPa . , , :
a 1 por ciento. 0.001 0.01 0.1 1 10 100 m3/kg
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Gases
reales

>l
4= 1l
<1

FIGURA 3-47

El factor de compresibilidad es la unidad
para los gases ideales.

en centrales eléctricas son muy altas, asi que en tales casos no deben usarse las
relaciones de gas ideal.

3-7 = FACTOR DE COMPRESIBILIDAD,
UNA MEDIDA DE LA DESVIACION
DEL COMPORTAMIENTO DE GAS IDEAL

La ecuacién de gas ideal es muy simple, por lo tanto, muy conveniente de usar.
Pero como ilustra la figura 3-47, los gases se desvian de manera importante del
comportamiento de gas ideal en estados cercanos a la region de saturacion y el
punto critico. Esta desviacion a temperatura y presion especificadas se toma en
cuenta con exactitud mediante la introduccion de un factor de correccién lla-
mado factor de compresibilidad Z, definido como

_ v

Z= RT (3-17)
o bien,
PV = ZRT (3-18)
Se puede expresar también como
Z= Ve (3-19)
7

ideal

donde v, = RT/P. Es evidente que Z = 1 para gases ideales, mientras que
para los reales puede ser mayor o menor que la unidad (Fig. 3-46). Cuanto mas
lejos se encuentra Z de la unidad, mayor es la desviacion que el gas presenta
respecto al comportamiento de gas ideal.

Se ha dicho que los gases siguen la ecuacion de gas ideal a bajas presiones
y altas temperaturas, ;pero qué es exactamente lo que constituye baja presion y
alta temperatura? jEs —100 °C una temperatura baja? Definitivamente lo es
para muchas sustancias, pero no para el aire. El aire (o el nitrogeno) puede tra-
tarse como gas ideal a esta temperatura y a la presién atmosférica con un error
inferior a 1 por ciento. Esto se debe a que el nitrogeno esta por arriba de su
temperatura critica (—147 °C) y lejos de la region de saturaciéon. Sin embargo, a
esta temperatura y presion la mayor parte de las sustancias existirian en la fase
sélida. Por consiguiente, la presion o temperatura de una sustancia es alta o
baja en relacion con su temperatura o presion criticas.

Los gases se comportan de manera diferente a determinadas temperatura y
presion, pero actuan de manera muy parecida a temperaturas y presiones nor-
malizadas respecto a sus temperaturas y presiones criticas. La normalizacién se
efectua como

P

Pr=— y Tp =

, (3-20)

:ﬁ"ﬂ

cr

En la que P; es la presion reducida y 7, la temperatura reducida. El factor
Z para todos los gases es aproximadamente el mismo a iguales presion y tempe-
ratura reducidas, lo cual recibe el nombre de principio de estados correspondien-
tes. En la figura 3-48 los valores de Z determinados de forma experimental se
representan para varios gases, contra P, y T, Al parecer los gases obedecen
bastante bien el principio de estados correspondientes. Al ajustar los datos se
obtiene la carta de compresibilidad generalizada, que puede emplearse para todos
los gases (Fig. A-15).
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FIGURA 3-48

Comparacion de factores Z para varios gases.

Fuente: Gour-Jen Su, “Modified Law of Corresponding States”, Ind. Eng. Chem. (ed. internacional), 38 (1946), p. 803.

De la carta de compresibilidad generalizada se hacen las siguientes observa-

ciones:
1. A pres-lones rpuy bajas (P < 1), los- gases se comportan como un gas T Comportamiento
ideal sin considerar la temperatura (Fig. 3-49). de gas ideal
2. A temperaturas altas (7, > 2), es posible suponer con buena precision el Comportamiento
comportamiento de gas ideal, independientemente de la presion (excepto de gas no ideal

cuando P, > 1).
3. La desviacién de un gas respecto al comportamiento de gas ideal es
mayor cerca del punto critico (Fig. 3-50).

Comportamiento
de gas ideal

cuando
il 0. Gas
ideal
v
FIGURA 3-50
FIGURA 3-49 Los gases se desvian del comportamiento
A muy bajas presiones, los gases se aproximan al de gas ideal principalmente cuando estan

comportamiento ideal (sin importar su temperatura). cercanos al punto critico.
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W
FIGURA 3-51

El factor de compresibilidad se puede
determinar también de valores conocidos
de Py y Up.

EJEMPLO 3-11 Uso de las cartas generalizadas

Determine el volumen especifico del refrigerante 134a a 1 MPa y 50 °C, con a)
la ecuacion de estado de gas ideal y b) la carta de compresibilidad generali-
zada. Compare los valores obtenidos para el valor real de 0.021796 m®kg y
determine el error en cada caso.

SOLUCION El volumen especifico del refrigerante 134a se determinaréa
suponiendo comportamientos de gas ideal y no ideal.

Andlisis La constante del gas, la presion critica y la temperatura critica del
refrigerante 134a se determinan de la tabla A-1 como

R = 0.0815 kPa - m*/kg - K

P, = 4.059 MPa
T, = 3742K

a) El volumen especifico del refrigerante 134a, si se supone un comporta-
miento de éste como gas ideal es

v T  (0.0815kPa- m’/kg- K)(323K)
P 1 000 kPa

= 0.026325 m*/kg

Por lo tanto, tratar al vapor del refrigerante 134a como gas ideal daria como
resultado un error de (0.026325 — 0.021796)/0.021796 = 0.208, o 20.8 por
ciento en este caso.

b) Para determinar el factor de correccion Z de la carta de compresibilidad se
requiere calcular primero la presion y la temperatura reducidas:

Po=t = MR _ 46
R P, 4059 MPa
3K Z =084
Tpg=—= = 0.863
T, 3742K

Asi,
V= ZVym = (0.84)(0.026325 m*/kg) = 0.022113 m*/kg

Comentario El error en este resultado es menor a 2 por ciento; por lo tanto,
en ausencia de datos tabulados, la carta de compresibilidad generalizada se
puede usar con confianza.

Cuando se tienen Py v o Ty U en lugar de Py T, es posible utilizar la carta
de compresibilidad generalizada incluso para determinar la tercera propiedad,
pero se requeriria el tedioso procedimiento de prueba y error. Por lo tanto, es
necesario definir otra propiedad reducida llamada volumen especifico pseudorre-
ducido v, como

urcal
Up = el 3-21
* RT,/P, =20

Observe que U, se define de modo diferente que P,y T, y que se relaciona con
T,y P, en lugar de u,. Las lineas de U, constante se agregan también a la carta
de compresibilidad, lo cual permite determinar 7 o P sin tener que recurrir a
repetidas iteraciones (Fig. 3-51).



EJEMPLO 3-12 Uso de cartas generalizadas para determinar presion

Determine la presidn del vapor de agua a 600 °F y 0.51431 pie®*/lbm con a) las
tablas de vapor, b) la ecuacién del gas ideal y ¢) la carta de compresibilidad
generalizada.

SOLUCION Se determinara la presién del vapor de agua en tres formas dis-
tintas.

Andlisis En la figura 3-52 se presenta un bosquejo del sistema. La constante
del gas, la presion critica y la temperatura critica del vapor de agua se deter-
minan de la tabla A-1E como

R = 0.5956 psia - pie*/lbm - R
P, = 3200 psia
T. 1164.8 R

cr

a) La presion en el estado especificado se determina de la tabla A-6E como

U= 0.51431 pie’/lbm
T= 600 °F
Este es el valor determinado de forma experimental y, por lo tanto, el més
preciso.

} P = 1000 psia

b) La presion del vapor de agua suponiendo que es un gas ideal se determina
de la relacién del gas ideal como

RT  (0.5956 psia- pie¥/lbm - R)(1 060 R) )
— = = 1 228 psia
v 0.51431 pie*/lbm

Por lo tanto, considerar al vapor de agua como un gas ideal produciria un
error de (1228 — 1 000)/1 000 = 0.228 o 22.8 por ciento en este caso.

P =

c) Para determinar el factor de correccién Z de la carta de compresibilidad
(Fig. A-15) se necesita calcular primero el volumen especifico pseudorreducido
y la temperatura reducida:

U = Veal (0.51431 pie’/Ibm)(3 200 psia) _ 237
« RT../P.,  (0.5956 psia - pie}/lbm - R)(1 164.8 R) i
Pr =0.33
= T _ LO0S0R _ o
T; 1164.8 R
Asi,

P = PP, = (0.33)(3 200 psia) = 1 056 psia

Comentario Usar la carta de compresibilidad redujo el error de 22.8 a 5.6
por ciento, lo cual es aceptable para la mayor parte de los propdsitos de inge-
nieria (Fig. 3-53). Por supuesto, una carta mas grande, ofreceria mejor resolu-
cion y reduciria los errores de lectura. Observe que no se tuvo que determinar
Z en este problema puesto que se pudo leer P, directamente de la carta.

3-8 = OTRAS ECUACIONES DE ESTADO

La ecuacion de estado de gas ideal es muy simple, pero su ambito de aplicabili-
dad es limitado. Es deseable tener ecuaciones de estado que representen con
precision y sin limitaciones el comportamiento P-u-T de las sustancias en una
region mas grande. Naturalmente, esta clase de ecuaciones son mas complicadas.
Para este proposito han sido propuestas varias ecuaciones (Fig. 3-54), pero sélo
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FIGURA 3-52

Esquema para el ejemplo 3-12.

(@
(@
P, psia
Exacto 1 000
Grafica de Z 1056
Gas ideal 1228
e (del ejemplo 3-12)
W
FIGURA 3-53

Los resultados obtenidos al usar la carta
de compresibilidad estan normalmente
a unas cuantas unidades de porcentaje
respecto de los valores reales.

Van der Waals
Berthelet
Redlich-Kwang
Beattie-Bridgeman
Benedict-Webb-Rubin

Strobridge
Virial

FIGURA 3-54

A lo largo de la historia han sido propues-
tas varias ecuaciones de estado.
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Punto critico

FIGURA 3-55

La isoterma critica de una sustancia pura
tiene un punto de inflexion en el estado
critico.

se analizaran tres: la ecuacioén de Van der Waals por ser una de las primeras, la
de estado de Beattie-Bridgeman porque es una de las mas conocidas y razona-
blemente precisa, y la de Benedict-Webb-Rubin por ser una de las mas recientes
y muy precisa.

Ecuacion de estado de Van der Waals

La ecuacion de estado de Van der Waals se propuso en 1873, tiene dos cons-
tantes que se determinan del comportamiento de una sustancia en el punto
critico, y esta dada por

<P+%>(U—b):RT (3-22)

Van der Waals intento mejorar la ecuacion de estado de gas ideal al incluir
dos de los efectos no considerados en el modelo de gas ideal: las fuerzas de
atraccion intermoleculares y el volumen que ocupan las moléculas por si mismas.
El término a/u* toma en cuenta las fuerzas intermoleculares y 5 el volumen
que ocupan las moléculas de gas. En una habitacién a presion y temperatura
atmosféricas, el volumen que en realidad ocupan las moléculas es alrededor
de la milésima parte del volumen de la habitacién. A medida que aumenta la
presioén, el volumen ocupado por las moléculas se vuelve una parte cada vez
mas importante del volumen total. Van der Waals propuso corregir esto reem-
plazando v en la relacion del gas ideal por U — b, donde b representa el volu-
men que ocupan las moléculas de gas por unidad de masa.

La determinacion de las dos constantes que aparecen en esta ecuacion se
basa en la observacién de que la isoterma critica en un diagrama P-v tiene un
punto de inflexion horizontal en el punto critico (Fig. 3-55). Asi, las derivadas
primera y segunda de P con respecto a U en el punto critico deben ser cero. Es

decir,
oP o’P
ov T =T, = const ov T = T, = const

Al llevar a cabo las derivadas y eliminar v, se obtienen las constantes a y b

2IR’T2, RT,
a=—-" y b= (3-23)
64P,, 8P,

Para cualquier sustancia, las constantes a y b se determinan unicamente de los
datos del punto critico (tabla A-1).

La exactitud de la ecuacion de estado de Van der Waals suele ser inade-
cuada, pero se puede mejorar si se usan valores de a y b basados en el compor-
tamiento real del gas en un intervalo mas amplio, en lugar de un solo punto. A
pesar de sus limitaciones, la ecuacion de estado de Van der Waals tiene un
gran valor histérico porque representa uno de los primeros intentos de modelar
el comportamiento de los gases reales. Esta ecuacion se puede expresar tam-
bién por unidad mol al reemplazar v en la ecuacion 3-22 por U y la R en las
ecuaciones 3-22 y 3-23 por R,.

Ecuacion de estado de Beattie-Bridgeman

La ecuacion de Beattie-Bridgeman, propuesta en 1928, es una ecuacion de estado
basada en cinco constantes determinadas de forma experimental. Se expresa
como
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P= T(l— = )(G+B)—i 3-24
"\l T v (524

donde

a b
A=A0< _6> y B=B0<1_5> (3-25)

Las constantes que aparecen en la ecuacion anterior se ofrecen en la tabla 3-4
para varias sustancias. Se sabe que la ecuacion de Beattie-Bridgeman es razona-
blemente precisa para densidades de hasta 0.8p,,, donde p., es la densidad de
la sustancia en el punto critico.

Ecuacion de estado de Benedict-Webb-Rubin

En 1940, Benedict, Webb y Rubin ampliaron la ecuacion de Beattie-Bridgeman
y consiguieron aumentar el numero de constantes a ocho. Se expresa como

R”T C[) 1 bR,,T_ a aad Cc 14 —y /0?2
P=—=+ (BRT—Ay= )+ — 5+t l+¥e’/

T2 U 2 U 3 U() U3T2
(3-26)

Los valores de las constantes que aparecen en esta ecuacion se dan en la tabla
3-4. Esta ecuacioén puede manejar sustancias a densidades de hasta 2.5p... En

TABLA 3-4

Constantes que aparecen en las ecuaciones de estado de Beattie-Bridgeman y Benedict-Webb-Rubin

a) Cuando P esta en kPa, U esta en m’/kmol, Ten Ky R, = 8.314 kPa - m*/kmol - K; las cinco constantes de la ecuacion
de Beattie-Bridgeman son:

Gas A, a B, b c
Aire 131.8441 0.01931 0.04611 —0.001101 4.34 x 10*
Argon, Ar 130.7802 0.02328 0.03931 0.0 5.99 x 10*
Dioxido de carbono, CO, 507.2836 0.07132 0.10476 0.07235 6.60 x 10°
Helio, He 2.1886 0.05984 0.01400 0.0 40
Hidrogeno, H, 20.0117 —0.00506 0.02096 —0.04359 504
Nitrégeno, N, 136.2315 0.02617 0.05046 —0.00691 4.20 x 10*
Oxigeno, O, 151.0857 0.02562 0.04624 0.004208 4.80 x 10*

Fuente: Gordon J. van Wylen y Richard E. Sonntag, Fundamentals of Classical Thermodynamics, version sistema inglés/Sl, 3a. ed., Nueva York, John
Wiley & Sons, 1986, p. 46, tabla 3.3.

b) Cuando P esta en kPa, U esta en m’/kmol, Testa en K y R, = 8.314 kPa - m*/kmol - K; las ocho constantes de la ecuacion
de Benedict-Webb-Rubin son:

Gas a A, b B, c G a Y
n-butano,

C,H,, 190.68 1021.6 0.039998 0.12436 3.205 x 10’ 1.006 x 10° 1.101 x 107 0.0340
Didxido de

carbono, CO, 13.86 277.30 0.007210 0.04991 1.511 x 10° 1.404 % 107 8.470 x 107° 0.00539
Monoxido de

carbono, CO 3.71 135.87 0.002632 0.05454 1.054 x 10° 8.673 x 10° 1.350 x 107 0.0060
Metano, CH, 5.00 187.91 0.003380 0.04260 2.578 x 10° 2.286 x 10° 1.244 x 107 0.0060
Nitrogeno, N, 2.54 106.73 0.002328 0.04074 7.379 x 10* 8.164 x 10° 1.272 x 107 0.0053

Fuente: Kenneth Wark, Thermodynamics, 4a. ed., Nueva York, McGraw-Hill, 1983, p. 815, tabla A-21M. Publicado originalmente en H. W. Cooper
y J. C. Goldfrank, Hydrocarbon Processing 46, nim. 12, 1967, p. 141.
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e -:;‘-| 1962, Strobridge amplioé ain mas esta ecuacion al aumentar el nimero de cons-
tantes a 16 (Fig. 3-56).

Van der Waals: 2 constantes.
Exacta en un intervalo limitado.

Ecuacion de estado virial
Beattie-Bridgeman: S constantes.

Exacta para p < 0.8p,, La ecuacién de estado de una sustancia se puede expresar también en forma de

una serie, como
Benedict-Webb-Rubin: 8 constantes.

Exacta para p < 2.5p.. o RT . a(T) b(T) ¢ (T) . d(T) .

Strobridge: 16 constantes. T u? vl vt vl (3-27)
Mas adecuada para calculos .

con computadora. Esta y otras ecuaciones similares se llaman ecuaciones de estado viriales, mientras

Virial: puede variar. los coeficientes a(T), b(T), c«(T), etc., que son funcwqes unicamente de la. tempe-

La exactitud depende del numero ratura, se llaman coeficientes viriales. Estos se determinan de forma experimental

de términos usados. o teorica a partir de la mecanica estadistica, de donde resulta obvio que a medida

que la presion se aproxima a cero, los coeficientes viriales desapareceran y la
ecuacion se reducira a la de estado de gas ideal. El comportamiento P-u-T de una
sustancia se puede representar con precisiéon con la ecuacion virial de estado en

FIGURA 3-56 un ambito amplio gracias a la inclusion de suficientes términos. Las ecuaciones
En un intervalo mas amplio, las ecua- de estado analizadas aqui son aplicables solo a la fase gaseosa de las sustancias;
ciones de estado complejas representan por lo tanto, no se deben usar para liquidos o vapores humedos.
el comportamiento P-u-T' de gases con Complejas ecuaciones representan razonablemente bien el comportamiento
mayor precision. P-u-T de las sustancias, ademas de ser muy adecuadas para aplicaciones de
T, K < ]
3] 3+
2™ al ] ] ] & &
J¥ & & =
Sz 5 5 5 5 3
~N ~ ~ ~N ~ (=) (=)
0.0% <=-Van der Waals (parte superior)
300 — 0.0% < Beattie-Bridgeman (centro)
0.0% = Benedict-Webb-Rubin
(parte inferior)
200 —
20.7%
B 14.1%
2.1%
L
&
&
100 — S
S
>100%
>100%
>100%
L 0.8% o
0.2% o1% ot
3% 08" 0.1%
©7%0.3%
0 ! Lol ! Lol ! R ! Lol ! [
0.01 0.1 1 10 100 0, m/kmol
FIGURA 3-57

Porcentaje de error relacionado con las distintas ecuaciones de estado para el nitrégeno (% error = [( | Uypia — Veeuacion | )/ Viapal X 100).



computadoras digitales. Sin embargo, para calculos manuales se sugiere emplear
por conveniencia las tablas de propiedades o las ecuaciones de estado mas sim-
ples. Esto es cierto especialmente para calculos de volumen especifico porque
todas las ecuaciones anteriores tienen a U como variable implicita y requieren un
método de prueba y error. La precision de las ecuaciones de estado de Van der
Waals, Beattie-Bridgeman y Benedict-Webb-Rubin se ilustra en la figura 3-57, en la
que es evidente que la de Benedict-Webb-Rubin es por lo comun la mas precisa.

EJEMPLO 3-13 Diferentes métodos para evaluar la presion de gas

Haga la prediccion de la presion del gas nitrégeno a T =175 Ky v = 0.00375
m?®/kg con base en a) la ecuacidn de gas ideal, b) la ecuacién de estado de
Van der Waals, c) la ecuacion de estado de Beattie-Bridgeman y d) la ecua-
cion de estado de Benedict-Webb-Rubin. Compare los valores obtenidos con
el valor de 10 000 kPa, determinado en forma experimental.

SOLUCION La presién del gas nitrégeno se determinard por medio de cua-
tro ecuaciones de estado diferentes.

Propiedades La constante del gas de nitrégeno es 0.2968 kPa - m%/kg - K
(tabla A-1).
Andlisis a) Con la ecuacion de estado de gas ideal se encuentra que la pre-
sion es

RT  (0.2968 kPa- m*/kg - K)(175K)

p=t_ : = 13851 kPa
v 0.00375 m¥/kg

la cual tiene un error de 38.5 por ciento.

b) Las constantes de Van der Waals para el nitrégeno se determinan de la ecua-
cién 3-23 como

a = 0.175 m®- kPa/kg?
b = 0.00138 m*/kg

De la ecuacién 3-22,

RT
vu->

p— — % = 9471kPa
v

que da un error de 5.3 por ciento.

c) Las constantes de la ecuacion de Beattie-Bridgeman se determinan de la
tabla 3-4 como

A = 102.29
B = 0.05378
¢ =42 % 10*

Asimismo, U = Mu = (28.013 kg/mol)(0.00375 m?*/kg) = 0.10505 m*/kmol. Sustitu-
yendo estos valores en la ecuacion 3-24 se obtiene

(1 - _L)(U+B)— A _ j0110KP2
uT?

UZ

_RT

P B

lo que da un error de 1.1 por ciento.
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d) Las constantes de la ecuacién de Benedict-Webb-Rubin se determinan de
la tabla 3-4 como

a =254 Ay = 106.73
b = 0.002328 B, = 0.04074
c=1379 X 10* C, = 8.164 X 10°

a=1272 X 107* y =0.0053

Al sustituir estos valores en la ecuacion 3-26 se obtiene

R, T
P=—+

1+L

—7/0?
v

ByR,T — Ay~

Col' 1 bR, T-a aa c
7 T T or

= 10 009 kPa

que tiene un error de sélo 0.09 por ciento. Por lo tanto, en este caso la ecua-
cion de estado de Benedict-Webb-Rubin da unos resultados mds precisos.

TEMA DE INTERES ESPECIAL* Presion de vapor y equilibrio de fases
Py =P,+ P La presion en un recipiente de gas se debe a que cada una de las moléculas de
atm a v
éste colisionan con la pared del recipiente y ejercen una fuerza sobre él, la cual
X es proporcional a la velocidad promedio de las moléculas y al numero de
moléculas por unidad de volumen del recipiente (es decir, la densidad molar).
N o . 9
% Zo ° o:% ° o Por lo tanto, la presion que ejerce un gas depende mucho de su densidad y su
o] o B
b o0 ooooo o temperatura. Para una mezcla de gas, la presion medida por un sensor, por
o] L Aj g B .
°0 4% 6% o °g Alre ejemplo un transductor, es la suma de las presiones que ejerce cada uno de los
00 %% °© 0° gases, nombradas como presion parcial. Es posible mostrar (véase el capitulo
°% % 20 00 Vapor 13) que la presio ial d 1 ional al nt
o log0 O o ) que la presion parcial de un gas en una mezcla es proporcional al numero
o Q o € agua .

o°g gOO ‘;°°o°bo o°oc & de moles (o fraccion molar) de ese gas.
El aire atmosférico se puede considerar como una mezcla de aire seco (con
FIGURA 3-58 cero contenido de humedad) y vapor de agua (conocido también como hume-
La presion atmosférica es la suma de la dad), mientras que la presién atmosférica es la suma de la presion del aire
presion del aire seco P, y la presion de seco P,y la presion del vapor de agua, llamada presion de vapor P, (Fig. 3-58).

vapor P,. Es decir,

Py =P, + P, (3-28)

(Note que en algunas aplicaciones, la frase “presion de vapor” se usa para indi-
car presion de saturacion.) La presion de vapor constituye una fraccion pequena
(comunmente inferior a 3 por ciento) de la presion atmosférica, ya que el aire
€s en su mayor parte nitrogeno y oxigeno y las moléculas de agua constituyen
una fraccion pequena (menos de 3 por ciento) de las moléculas totales en el
aire. Sin embargo, la cantidad de vapor de agua contenida en el aire tiene un
impacto importante en el confort térmico y en muchos procesos, como el
secado.

El aire puede contener solo cierta cantidad de humedad, y la relacion
entre la cantidad real de humedad en el aire a una determinada temperatura
y la maxima cantidad que el aire puede contener a esa temperatura se llama

* Se puede omitir esta seccion sin que se pierda continuidad.



humedad relativa ¢. La humedad relativa varia de O para el aire seco a 100
por ciento para el aire saturado (que no puede contener mas humedad). La
presion de vapor del aire saturado a una determinada temperatura es igual a
la presion de saturacion del agua a esa temperatura. Por ejemplo, la presion
de vapor del aire saturado a 25 °C es 3.17 kPa.

La cantidad de humedad en el aire se especifica por completo mediante
la temperatura y la humedad relativa, y la presion de vapor se relaciona
con la humedad relativa ¢p mediante

P\ = d)Psm aT (3-29)

donde P, , r es la presion de saturacion del agua a la temperatura especifi-
cada. Por ejemplo, la presion de vapor del aire a 25 °C y 60 por ciento de
humedad relativa es

P, = ¢P.rs-c = 0.6 X (3.17kPa) = 1.90 kPa

El intervalo deseable de humedad relativa para el confort térmico se halla
entre 40 y 60 por ciento.

Observe que la cantidad de humedad que el aire es capaz de retener es pro-
porcional a la presién de saturacion, la cual aumenta con la temperatura; por
lo tanto, el aire retiene mas humedad a altas temperaturas. El descenso de
temperatura del aire humedo reduce su capacidad de retener humedad y es
posible que algo de ésta se condense en forma de gotitas de agua suspendidas
(niebla) o como una pelicula liquida que se forma en las superficies frias
(rocio). Asi, no sorprende que la niebla y el rocio incidan en sitios humedos,
especialmente en las primeras horas de la manana, cuando las temperaturas
son mas bajas. Tanto la niebla como el rocio desaparecen (se evaporan) a
medida que la temperatura del aire aumenta rapidamente después de la salida
del Sol. Por ello ciertos aparatos eléctricos como las videocamaras vienen con
la advertencia de que no deben ser introducidos en interiores himedos cuando
aquéllos aun estan frios, con la finalidad de evitar condensacion sobre sus sen-
sibles partes electronicas.

Es algo comun observar que siempre que un producto se halla en desequili-
brio dentro de un medio, la naturaleza tiende a redistribuirlo hasta que se esta-
blece el “balance” o la “igualdad”. Esta tendencia a menudo se conoce como
fuerza impulsora, la cual es el mecanismo por el que muchos fenomenos de
transporte suceden de manera natural, como la transferencia de calor, el flujo
de fluidos, la corriente eléctrica y la transferencia de masa. Si se define la canti-
dad de un producto por unidad de volumen como la concentracion de ese pro-
ducto, se dice que su flujo va siempre en la direccion de la concentracion
decreciente, es decir, de una regién de alta concentracion a otra de baja (Fig.
3-59). El producto simplemente se dispersa lentamente durante la redistribu-
cion y en consecuencia el flujo es un proceso de difusion.

La experiencia nos ha ensefiado que cuando se cuelga una camiseta humeda
en un area abierta se secara en algun momento; que una pequefa cantidad de
agua dentro de un vaso se evapora y que la locion para después de afeitar
de una botella abierta desaparece rapidamente. Estos y muchos otros ejemplos
similares hacen pensar que existe una fuerza impulsora entre las dos fases de
una sustancia que obliga a la masa a pasar de una de éstas a otra. La magnitud
de esta fuerza depende de la concentracion relativa de las dos fases: una cami-
seta mojada se secara mucho mas rapido si se halla expuesta al aire seco en
lugar del humedo. De hecho, no se secara si la humedad relativa del ambien-
te es de 100 por ciento y por lo tanto el aire esta saturado. En este caso no
habra transformacion de la fase liquida a la de vapor, y ambas fases estaran en
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Agua

Agua
salada
Sal
a) Antes b) Después
FIGURA 3-59

Siempre que haya diferencia en la con-
centracion de una cantidad fisica en un
medio, la naturaleza tiende a igualar las
cosas al forzar un flujo de la regién de
alta concentracién hacia la de baja.
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FIGURA 3-60

Cuando esta expuesta a la atmosfera, el
agua se halla en equilibrio de fases con el
vapor contenido en el aire si la presion
de vapor es igual a la presion de satura-
cién del agua.

FIGURA 3-61

Un proceso de cambio de fase de liquido
a vapor se llama evaporacion si ocurre en
una interfaz liquido-vapor, y ebullicion si
ocurre en una interfaz solido-liquido.

© John A Rizzo/Getty Images RF
© David Chasey /Getty Images RF

equilibrio de fases. Para el agua liquida que se encuentra expuesta a la atmos-
fera, el criterio de equilibrio de fases se expresa como sigue: la presion de vapor
en el aire debe ser igual a la presion de saturacion del agua a la temperatura del
agua. Es decir (Fig. 3-60),

Criterio de equilibrio de fases para el agua expuesta al aire: P,= P, r (3-30)

Entonces, si la presién de vapor en el aire es menor que la de saturacion del
agua a la temperatura de esta sustancia, algo de liquido se evaporara. Mientras
mayor sea la diferencia entre las presiones de vapor y de saturacion, mayor sera
la tasa de evaporacion, la cual tendra un efecto de enfriamiento sobre el agua y,
por lo tanto, reducira su temperatura. A su vez, esto reducira la presion de satu-
raciéon del agua y por consiguiente la tasa de evaporacion, hasta alcanzar algin
tipo de operacion cuasiestacionario. Esto explica por qué el agua esta a una
temperatura considerablemente menor que el aire circundante, en especial en
climas secos. Esto también hace pensar que es posible incrementar la tasa de
evaporacion del agua al aumentar la temperatura y, en consecuencia, la presion
de saturacion.

Note que el aire en la superficie del agua siempre estara saturado debido al
contacto directo con el agua y, por lo tanto, sera saturada la presion de vapor.
Asi, la presion de vapor en la superficie de un lago sera sencillamente la de satu-
racion del agua a la temperatura que este liquido se encuentre en la superficie. Si
el aire no esta saturado, entonces la presion de vapor disminuira hasta tener el
valor existente en el aire a alguna distancia sobre la superficie del agua, y la diferencia
entre estas dos presiones sera la fuerza impulsora para la evaporacion del agua.

La tendencia natural del agua a evaporarse para lograr un equilibrio de fase
con el vapor de agua contenido en el aire del ambiente constituye la base para
la operacion de los enfriadores evaporatives (conocidos también como refrigera-
dores por via hiimeda). En éstos, el aire exterior caliente y seco es forzado a fluir
a través de una tela humeda antes de entrar en un edificio, por lo que algo de
agua se evapora al absorber calor del aire mientras se enfria. Los enfriadores
evaporativos se utilizan comunmente en climas secos y proporcionan enfria-
miento efectivo. Son economicos y su operacién es mucho mas barata que la de
los sistemas de aire acondicionado, ademas de poseer ventiladores que consu-
men mucho menos energia que el compresor empleado en el aire acondicio-
nado.

A menudo la ebullicion y la evaporacion se usan indistintamente para indi-
car un cambio de fase de liquido a vapor. Aunque se refieren al mismo proceso
fisico, difieren en algunos aspectos: la evaporacion se realiza en la inferfaz
liguido-vapor cuando la presion de vapor es menor que la presion de saturacion
del liquido a una temperatura dada. Por ejemplo, el agua de un lago a 20 °C se
evapora hacia el aire a 20 °C y 60 por ciento de humedad relativa, ya que la
presiéon de saturacion del agua a 20 °C es 2.34 kPa, y la de vapor del aire a
la misma temperatura y 60 por ciento de humedad relativa es 1.4 kPa. Otros
ejemplos de evaporacion son el secado de la ropa, frutas y vegetales; la evapo-
racion de sudor para enfriar el cuerpo humano, y el rechazo de calor de desecho
en torres de enfriamiento humedas. Es importante senalar que la evaporacion
no incluye formacién o movimiento de burbujas (Fig. 3-61).

Por otro lado, la ebullicion se realiza en la interfaz solido-liquido cuando
un liquido se pone en contacto con una superficie que se mantiene a una tem-
peratura 7, superior a la de saturacion T, del liquido. Por ejemplo, a 1 atm
el agua liquida hierve si esta en contacto con una superficie sélida cuya tem-
peratura es de 110 °C, ya que la temperatura de saturacion del agua a 1 atm
es de 100 °C. El proceso de ebullicion se caracteriza por el rapido movi-



147

CAPITULO 3

miento de las burbujas de vapor que se forman en la interfaz solido-liquido y
se separan de la superficie cuando alcanzan un cierto tamafio e intentan
ascender a la superficie libre del liquido. Al cocinar, no se dice que el agua
esta hirviendo a menos que se vean subir burbujas a la superficie.

EJEMPLO 3-14 Caida de la temperatura de un lago ) ;;1 r%
debido a la evaporacion ¢ =10%
PV
En un dia de verano, la temperatura del aire que se halla sobre un lago es de . .
25 °C. Determine la temperatura del agua del lago cuando se establecen las . ’ o PV:PSM'T
condiciones de equilibrio de fase entre el agua en el lago y el vapor en el aire i :
para humedades relativas del aire de 10, 80 y 100 por ciento (Fig. 3-62). Lago E

SOLUCION Sobre un lago, el aire sopla a una temperatura especificada. Se FIGURA 3-62

determinaran las temperaturas de equilibrio del agua para tres casos distintos.
. » » Esquema para el ejemplo 3-14.
Andlisis La presion de saturacion del agua a 25 °C (tabla 3-1), es 3.17 kPa.

Entonces, las presiones de vapor a las humedades relativas de 10, 80 y 100
por ciento se determinan de la ecuacién 3-29, como

Humedad relativa = 10%: P, = ¢pPgiars-:c= 0.1 X (3.17 kPa)
=0.317 kPa

Humedad relativa = 80%: P,y = ¢rPgiarsc= 0.8 X (3.17 kPa)
=2.536 kPa

Humedad relativa =100%: P,s= ¢3Pgiars-c= 1.0 x (3.17 kPa)
=3.17 kPa

Las temperaturas de saturacion correspondientes a estas presiones se deter-
minan por interpolacion a partir de la tabla 3-1 (o tabla A-5), como

T,=-80°C T,=212°C y T;=25°

Por lo tanto, en el primer caso el agua se congelard aunque el aire circun-
dante esté caliente. En el dltimo caso la temperatura del agua serd la misma
que la temperatura del aire circundante.

Comentario Es probable que surja el escepticismo acerca del congelamiento
del lago cuando el aire esta a 25 °C, actitud que es correcta. La temperatu-
ra del agua desciende hasta —8 °C en el caso extremo de que no haya trans-
ferencia de calor hacia la superficie del agua. En la practica, la temperatura del
agua cae por debajo de la temperatura del aire, pero no desciende hasta —8
°C porque: 1) es muy improbable que el aire sobre el lago esté tan seco (con
humedad relativa de sdlo 10 por ciento) y 2) a medida que disminuye la tempe-
ratura del agua cerca de la superficie, la transferencia de calor del aire y de las
partes inferiores del cuerpo de agua tenderdn a compensar esta pérdida de
calor y a evitar que la temperatura del agua descienda demasiado. La tempera-
tura del agua en la superficie se estabiliza cuando la ganancia de calor desde el
aire circundante y el cuerpo de agua se iguala con la pérdida de calor mediante
evaporacion, es decir, cuando se establece un balance dindmico entre transfe-
rencia de calor y masa, en lugar del equilibrio de fases. Si este experimento
se realiza con una capa de agua poco profunda en una vasija bien aislada, el
agua se congela si el aire esta muy seco y relativamente frio.
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Una sustancia que tiene una composicion quimica fija en cual-
quier parte se llama sustancia pura, la cual existe en diferentes
fases dependiendo de su nivel de energia. En la fase liquida,
una sustancia que no esta a punto de evaporarse se llama
liquido comprimido o liquido subenfriado. En la fase gaseosa,
una sustancia que no esta a punto de condensarse se llama
vapor sobrecalentado. Durante un proceso de cambio de fase,
la temperatura y la presion de una sustancia pura son propie-
dades dependientes. A una determinada presion, una sustancia
cambia de fase a una temperatura fija, llamada temperatura de
saturacion. Del mismo modo, a una temperatura especificada,
la presion a la cual una sustancia cambia de fase se llama pre-
sion de saturacion. Durante un proceso de ebullicién, tanto la
fase liquida como la fase de vapor coexisten en equilibrio, y
bajo esta condicion el liquido y el vapor se llaman liguido satu-
rado 'y vapor saturado.

En una mezcla saturada de liquido-vapor (vapor humedo), la
fraccion de masa del vapor se llama calidad o titulo y se expresa
como
mvapor
x = —2or

Miotal
La calidad tiene valores entre 0 (liquido saturado) y 1 (vapor
saturado), pero no tiene significado en las regiones de liquido
comprimido o vapor sobrecalentado. En la region de la mezcla
saturada, el valor promedio de cualquier propiedad intensiva y
se determina a partir de

Y=yt 0

donde f representa el liquido saturado y g el vapor saturado.

En ausencia de datos de liquido comprimido es posible esta-
blecer una aproximacion al tratar al liquido comprimido como
un liquido saturado a una femperatura dada,

YE=DVrar

donde y significa v, u o A.

El estado mas alla del cual no hay proceso de vaporizacién
aparente se llama punto critico. A presiones supercriticas, una
sustancia se expande de modo gradual y uniforme de la fase
liquida a la de vapor. Las tres fases de una sustancia coexisten
en equilibrio en estados que se hallan a lo largo de la linea tri-
ple, caracterizada por temperatura y presion de la linea triple.
El liquido comprimido tiene valores menores de v, u y h res-
pecto al liquido saturado a la misma 7 o P. Del mismo modo,
el vapor sobrecalentado tiene valores mas altos de U, u y & res-
pecto al vapor saturado a la misma 7 o P.

Cualquier relacion entre la presion, temperatura y volumen
especifico de una sustancia se llama ecuacion de estado, y la
mas simple y mejor conocida es la ecuacion de estado de gas
ideal, dada como

Pu=RT

donde R es la constante del gas. Se debe tener cuidado al usar
esta relacion puesto que un gas ideal es una sustancia ficticia.
Los gases reales exhiben comportamiento de gas ideal a presio-
nes relativamente bajas y temperaturas altas.

La desviacion del comportamiento de gas ideal se tiene en
cuenta de modo apropiado al usar el factor de compresibilidad
Z, definido como

Z= Ci o Z= el
RT Videal
El factor Z es aproximadamente el mismo para todos los gases
a las mismas temperatura y presion reducidas, que se definen
como

donde P, y T, corresponden a presion y temperatura criticas,
respectivamente. Esto se conoce como el principio de los estados
correspondientes. Cuando se desconoce P o T es posible deter-
minarlas de la carta de compresibilidad con la ayuda del volu-
men especifico pseudorreducido, definido como

ureal
RT /P
El comportamiento P-u-T de las sustancias se representa con

mas precision mediante ecuaciones de estado complejas. Tres
de las mejor conocidas son

UR:

Van der Waals: <P + %)(U —b)=RT
v

donde
2TR*TZ, . RT,
“=Tear, Y "7 %P,
Beattie-Bridgeman: p = RT I (U+ B) — 4
U’ uT’ U2
donde
A=d,]1-2 gopli_2
=4y 7 y = Dy 7
Benedict-Webb-Rubin:
P—R”T+ BRT — A Co\ 1 bRuT—a+aa
- U OR” 0 TZ UZ U3 U6
c y o
t i <1 + F)e /0

donde R, es la constante universal de los gases y U es el volu-
men molar especifico.
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PROBLEMAS*

Sustancias puras, procesos de cambio de fase,
diagramas de propiedades

3-1C Se llena un tanque con una mezcla de propano liquido
y propano vaporizado. {Se puede considerar que el contenido
de este tanque es una sustancia pura? Explique.

3-2C (El agua helada es una sustancia pura? jPor qué?

3-3C (Cuadl es la diferencia entre mezcla saturada y vapor
sobrecalentado?

3-4C ;Cual es la diferencia entre liquido saturado y liquido
comprimido?

3-5C Sila presion de una sustancia se incrementa durante un
proceso de ebullicién, jtambién se incrementara la tempera-
tura o permanecera constante? ;Por qué?

3-6C (Es cierto que el agua hierve a una temperatura mas alta
cuando se encuentra a una presion mas alta? Explique.

3-7C ;Cual es la diferencia entre el punto critico y el punto
triple?

3-8C Una sefiora cocina carne para su familia, en una cace-
rola a) destapada, b) cubierta con una tapa ligera y ¢) cubierta
con una tapa pesada. (En cudl caso serd mas corto el tiempo
de cocinado? ;Por qué?

39C (Coémo difiere un proceso de ebullicion a presiones
supercriticas de uno a presiones subcriticas?

Tablas de propiedades

3-10C ;Qué es la calidad? ¢Tiene algun significado en la
region de vapor sobrecalentado?

3-11C (Debe ser igual la cantidad de calor absorbido cuando
hierve 1 kg de agua saturada a 100 °C, a la cantidad de calor
desprendido cuando se condensa 1 kg de mezcla saturada a
100 °C?

* Los problemas marcados con “C” son preguntas de concepto, y se exhorta

a los estudiantes a contestarlas todas. Los problemas marcados con una “E”
estdn en unidades inglesas, y quienes utilizan unidades SI pueden ignorarlos.
Los problemas con un icono Q son de comprension y se recomienda emplear
un software como EES para resolverlos.

3-12C Tiene algun efecto el punto de referencia seleccio-
nado para las propiedades de una sustancia, sobre un analisis
termodinamico? ;Por qué?

3-13C  ;Cual es el significado fisico de 4,? (Es posible obte-
nerlo a partir de 4,y h,? ;Como?

3-14C ;Cambia /1, con la presion? ;Como cambia?

3-15C (Es cierto que se necesita mas energia para evaporar
1 kg de agua liquida saturada a 100 °C que a 120 °C?

3-16C ;Qué proceso requiere mas energia: evaporar por com-
pleto 1 kg de agua liquida saturada a 1 atm de presion o eva-
porar por completo 1 kg de agua liquida saturada a 8 atm de
presion?

3-17C  (En qué tipo de olla hervira un volumen determinado
de agua a una temperatura mas alta: en una alta y estrecha o en
una corta y ancha? Explique.

3-18C Se sabe bien que el aire caliente en un ambiente frio
sube. Ahora imagine una mezcla caliente de aire y gasolina, en
la parte superior de un recipiente con gasolina abierto. ;Cree
usted que esta mezcla sube en un ambiente mas frio?

3-19C Sin tablas de liquido comprimido, ;como se determina
el volumen especifico de un liquido comprimido a una Py T
dadas?

3-20C La tapa de una olla que ajusta perfectamente se pega
después de cocinar, y es muy dificil abrirla cuando la olla se
enfria. Explique por qué sucede esto y qué haria para abrirla.

3-21 Complete esta tabla para H,O:

T, °C P, kPa u, kJ/kg Descripcion de fase
400 1450
220 Vapor saturado
190 2500
4 000 3040
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3-22  Complete esta tabla para H,O:

T, °C P kPa v, m*/kg Descripcion de fase
140 0.035
550 Liquido saturado
125 750
300 0.140

3-23E Complete esta tabla para H,O:

T, °F P, psia u, Btu/lbm Descripcion de fase
300 782
40 Liquido saturado
500 120
400 400
3-24E [\ Regrese al problema 3-23E. Use el programa

apropiado para determinar las propiedades del
agua que faltan. Repita la solucion para los refrigerantes 134a,
22, y para amoniaco.

3-25 Complete esta tabla para H,O:

T, °C P kPa v, m’ke X Descripcion de fase
200 0.7
140 1 800
950 0.0
83 500
800 3162.2

3-26E Complete esta tabla para el refrigerante 134a:

T, °F P, psia A, Btu/lbm X Descripcion de fase
80 78
15 0.6
10 70
180 129.46
110 1.0

3-27 Complete esta tabla para el refrigerante 134a:

T, °C P, kPa v, kJ/kg Descripcion de fase
20 95
—12 Liquido saturado
400 300
8 600

3-28 Un tanque rigido de 1.8 m® contiene vapor a 220 °C. Una
tercera parte del volumen se encuentra en su fase liquida y
el resto en forma de vapor. Determine a) la presion del gas,
b) la calidad de la mezcla saturada y ¢) la densidad de la mez-
cla.

Vapor
1.8 m*
220 °C

FIGURA P3-28

3-29E Una libra masa de agua llena un recipiente cuyo volu-
men es de 2 pies’. La presion en el recipiente es de 100 psia.
Calcule la energia total interna y la entalpia en el recipiente.
Respuestas: 661 Btu, 698 Btu

3-30 Un dispositivo de cilindro-¢émbolo contiene 0.85 kg de
refrigerante 134a, a —10 °C. El émbolo tiene movimiento libre
y su masa es 12 kg, con diametro de 25 cm. La presion atmos-
férica local es 88 kPa. Se transfiere calor al refrigerante 134a
hasta que su temperatura es 15 °C. Determine a) la presion
final, b) el cambio de volumen del cilindro y c) el cambio de
entalpia en el refrigerante 134a.

R134a &

0.85 kg
=il

FIGURA P3-30

3-31 Un contenedor rigido de 1.115 m® se llena con 10 kg
de refrigerante 134a a una temperatura inicial de —30 °C.
Luego se calienta el contenedor hasta que la presién es de
200 kPa. Determine la temperatura final y la presion inicial.
Respuestas: 14.2 °C, 84.43 kPa

3-32 ;Cual es la energia interna especifica de agua a 50 kPa
y 200° C?

3-33 ;Cual es el volumen especifico de agua a 5 MPa 'y 100°C?
(Cual seria si se utilizara una aproximacion de liquido incom-
presible? Determine la precision de la aproximacion.

3-34 ;Cuadl es el volumen especifico de R-134a a 20 °C y 700
kPa? ;Cual es la energia interna en ese estado?

3-35 Fluye refrigerante R-134a a 200 kPa y 25 °C por una
linea de refrigeracion. Determine su volumen especifico.

3-36  Un kilogramo de R-134a llena un dispositivo de piston-
cilindro de 0.14 m’ a una temperatura de —26.4 °C. El recipiente
se calienta hasta que la temperatura es de 100 °C. Determine el
volumen final del R-134a. Respuesta: 0.3014 m®

3-37 Un kilogramo de vapor de agua a 200 kPa llena la camara
izquierda de 1.1989 m® del sistema dividido mostrado en la
figura P3-37. El volumen de la camara derecha es el doble del de
la izquierda e inicialmente esta vacia. Determine la presion del



agua después de que se quita la division y se transfiere suficiente
calor de modo que la temperatura del agua es de 3 °C.

Agua
lkg

1.1989 m’
200 kPa

FIGURA P3-37

3-38E La temperatura en una olla de presion encendida al
nivel del mar es de 250 °F. Determine la presion absoluta den-
tro de la olla en psia y en atm. ;(Modificaria su respuesta si el
lugar estuviera a una elevacion superior?

FIGURA P3-38E

3-39E ;Qué error resultaria al determinar la entalpia especi-
fica si se aplica la aproximacion de liquido incompresible en
agua a 3 000 psia y 400°F?

3-40 Se va a hervir agua a nivel del mar en una sartén de acero
inoxidable de 30 cm de diametro colocada encima de una parri-
lla eléctrica de 3 kW. Si 60 por ciento del calor generado por la
parrilla se transfiere al agua durante la ebullicion, determine
la tasa de evaporacion del agua.

40%

FIGURA P3-40

3-41 Repita el problema 3-40 para un sitio cuya elevacion es
de 1 500 m donde la presion atmosférica es de 84.5 kPa y por
lo tanto la temperatura de ebullicion del agua es de 95 °C.
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342 10 kg de R-134a a 300 kPa llenan un recipiente rigido
cuyo volumen es de 14 L. Determine la temperatura y la ental-
pia total en el recipiente. Este se calienta hasta que la presion
es de 600 kPa. Determine la temperatura y la entalpia total
cuando el calentamiento se termina.

FIGURA P3-42

3-43 100 kg de refrigerante 134a a 200 kPa estan en un
dispositivo de cilindro-émbolo, cuyo volumen es 12.322 m’. A
continuacién se mueve el émbolo, hasta que el volumen del
recipiente es la mitad de su valor original. Esa compresion
se hace de tal modo que la presion del refrigerante no cam-
bia. Determine la temperatura final, y el cambio de la energia
interna total del refrigerante 134a.

3-44 Agua, inicialmente a 200 kPa y 300 °C, est4 contenida en
un dispositivo cilindro-émbolo provisto de topes. Se deja enfriar
el agua a presion constante hasta que adquiere la calidad de
vapor saturado, y el cilindro esta en reposo en los topes. Luego,
el agua sigue enfriandose hasta que la presion es de 100 kPa.
En el diagrama 7-v, con respecto a las lineas de saturacion, las
curvas de proceso pasan tanto por los estados inicial e interme-
dio como por el estado final del agua. Etiquete los valores de 7,
Py v para los estados finales en las curvas del proceso. Encuen-
tre el cambio total en energia interna entre los estados inicial y
final por unidad de masa de agua.

Agua » Q
200 kPa

FIGURA P3-44

3-45 El vapor de agua saturado que sale de la turbina de una
planta termoeléctrica esta a 40 °C, y se condensa en el exterior
de un tubo de 3 cm de didmetro exterior y 35 m de longitud, a
la tasa de 70 kg/h. Calcule la tasa de transferencia de calor, del
vapor al agua de enfriamiento que fluye por el tubo.

3-46 Una persona cocina un alimento en una olla de 30 cm
de diametro tapada con una tapa bien ajustada y deja que el
alimento se enfrie a la temperatura ambiente de 20 °C. La masa
total del alimento y la olla es de 8 kg. Ahora la persona trata de
abrir la olla levantando la tapa. Suponiendo que no entré aire a
la olla durante la coccion, determine si la tapa se abrird o si la
olla se movera junto con la tapa.
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3-47 Se hierve agua a 1 atm en una cacerola de acero inoxida-
ble de 25 cm de diametro en una estufa eléctrica. Si se observa
que el nivel del agua en la cacerola desciende 10 cm en 45 min,
determine la tasa de transferencia de calor a la cacerola.

3-48 Repita el problema 3-47 para un lugar a 2 000 m de alti-
tud donde la presion atmosférica estandar es de 79.5 kPa.

3-49 Se hierve agua en una cacerola cubierta con una tapa
que no cierra bien en un lugar especificado. Se suministra
calor a la cacerola con un calentador de resistencia de 2 kW.
Se observa que la cantidad de agua en la cacerola disminuye
1.19 kg en 30 min. Se estima que el 75 por ciento de la electri-
cidad consumida por el calentador se transfiere al agua como
calor, determine la presion atmosférica local en ese lugar.
Respuesta: 85.4 kPa.

3-50 Un recipiente rigido de 1.8 m® de volumen contiene 40
kg de una mezcla saturada de liquido-vapor de agua a 90 °C.
Entonces, se calienta lentamente el agua. Determine la tempe-
ratura a la cual el liquido, que forma parte de una mezcla satu-
rada, en el recipiente se evapora por completo. También des-
criba el proceso en un diagrama de 7-v con respecto a las lineas
de saturacion. Respuesta: 256 °C.

351 Un dispositivo de cilindro€mbolo contiene 0.005 m’® de
agua liquida y 0.9 m’ de vapor de agua, en equilibrio a 600 kPa.
Se transmite calor a presion constante, hasta que la temperatura
llega a 200 °C.

a) (Cual es la temperatura inicial del agua?

b) Calcule la masa total de agua.

¢) Calcule el volumen final.

d) Indique el proceso en un diagrama P-u con respecto a las
lineas de saturacion.

0
P = 600 kPa
FIGURA P3-51
3-52 [\ Regrese al problema 3-51. Use un programa apro-

£ piado para investigar el efecto de la presion sobre
la masa total de agua en el recipiente. Deje variar la presion de
0.1 MPa hasta 1 MPa. Represente en un diagrama la masa total
de agua en funcion de la presion y describa los resultados.
Muestre también el proceso del problema 3-51 en un diagrama
P-v usando la funcién de dibujar propiedades del programa.

3-53E Un tanque rigido de 5 pies’® contiene una mezcla satu-
rada de refrigerante 34a a 50 psia. Si el liquido saturado ocupa
20 por ciento del volumen, determine la calidad y la masa total
del refrigerante en el tanque.

3-54E Se deja enfriar vapor de agua sobrecalentado a 180 psia
y 500 °F, a volumen constante, hasta que la temperatura baja a
250 °F. En el estado final, calcule a) la presion, b) la calidad y

¢) la entalpia. También muestre el proceso en un diagrama 7-v
con respecto a las lineas de saturacion.
Respuestas: a) 29.84 psia, b) 0.219, c) 426.0 Btu/lbm

3-55E [\ Regrese al problema 3-54E. Use un programa

I apropiado para investigar el efecto de la presion
inicial sobre la calidad del agua en el estado final. Haga que
la presion varie de 100 psi a 300 psi. Trace la grafica de cali-
dad en funcién de la presion inicial y describa los resultados.
También indique el proceso del problema 3-54E en un dia-
grama 7-v usando la funcién de dibujar propiedades del pro-
grama.

3-56 Un kilogramo de agua llena un recipiente rigido de 150
L a una presion inicial de 2 MPa. Luego el recipiente se enfria
a 40 °C. Determine la temperatura inicial y la presion final del
agua.

FIGURA P3-56

3-57 10 kg de R-143a llenan un dispositivo de piston-cilindro
de 0.7 m® a una presiéon de 200 kPa. El recipiente se calienta
hasta que la temperatura es de 30 °C. Determine la tempera-
tura inicial y el volumen final del R-134a.

3-58 Un dispositivo de piston-cilindro contiene 0.6 kg de
vapor a 300 °C y 0.5 MPa. El vapor se enfria a presion cons-
tante hasta que la mitad de la masa se condensa.

a) Muestre el proceso en un diagrama 7-v.
b) Determine la temperatura final.
¢) Determine el cambio de volumen.

3-59 Un dispositivo de cilindro-émbolo contiene inicialmente
1.4 kg de agua liquida saturada a 200 °C. Entonces, se trans-
mite calor al agua, hasta que se cuadruplica el volumen, y el
cilindro solo contiene vapor saturado. Determine a) el volumen
del cilindro, b) la temperatura y presion finales, y ¢) el cam-
bio de energia interna del agua.

FIGURA P3-59

3-60 Se va a calentar agua en un dispositivo de émbolo-cilin-
dro vertical. La masa del émbolo es de 40 kg y el area de su
seccion transversal es de 150 cm? Si la presion atmosférica
local es de 100 kPa, determine la temperatura a la cual el agua
comienza a hervir.



361 Un tanque rigido en un inicio contiene 1.4 kg de agua
liquida saturada a 200 °C. En este estado, 25 por ciento del volu-
men es ocupado por agua y el resto por aire. Ahora se aplica
calor al agua hasta que el contenido del tanque es tan solo vapor
saturado. Determine «) el volumen del tanque, b) la temperatura
y la presion finales y ¢) el cambio energético interno del agua.

3-62 Un dispositivo de piston-cilindro contiene en un inicio
50 L de agua liquida a 40 °C y 200 kPa. Se transfiere calor al
agua a una presion constante hasta que todo el liquido se evapora.

a) (Cual es la masa del agua?

b) ¢Cual es la temperatura final?

¢) Determine el cambio total de entalpia.

d) Muestre el proceso en un diagrama 7-v con respecto a las
lineas de saturacion.

Respuestas: a) 49.61 kg, b) 120.21 °C, ¢) 125950 kJ

3-63 El mecanismo de cilindro-piston accionado por resorte
mostrado en la Fig. P3-63 se llena con 0.5 kg de vapor de
agua que inicialmente esta a 4 Mpa y 400 °C. Al principio, el
resorte ejerce fuerza contra el piston. La constante del resorte
en la relacion de fuerza F = kx es k = 0.9 kN/cm y el diametro
del piston es D = 20 cm. El agua ahora se somete a un proceso
hasta que su volumen es la mitad del original. Calcule la tem-
peratura final y la entalpia especifica del agua.

Respuestas: 220°C, 1721 kJ/kg

Resorte

FIGURA P3-63

3-64 Un mecanismo de piston-cilindro inicialmente contiene
vapor a 3.5 Mpa con 5 °C de supercalentamiento. Ahora, el vapor
pierde calor hacia el medio ambiente y el piston desciende, y
choca con los topes donde el cilindro contiene agua liquida satu-
rada. El enfriamiento continua hasta que el cilindro contiene
agua a 200°C. Determine «) la temperatura inicial, ») el cambio

| |
Vapor 1 ’ Q
3.5 MPa
FIGURA P3-64
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de entalpia por unidad de masa del vapor en el momento en que
el pistén choca con los topes por primera vez, y ¢) la presion
final y la calidad (si es una mezcla).

Gas ideal

3-65C (Bajo qué condiciones es adecuada la suposicion del
gas ideal para los gases reales?

3-66C (Cual es la diferencia entre masa y masa molar? ;Como
se relacionan?

3-67C El propano y el metano se usan con frecuencia para
calefaccion en invierno, y las fugas de esos combustibles, aun
durante periodos cortos, son un peligro de incendio para los
hogares. ;Qué fuga de gas cree usted que produce mayores ries-
gos de incendio? Explique.

3-68E
80 °F?

3-69 Un recipiente de 100 L se llena con 1 kg de aire a una
temperatura de 27 °C. ;Cual es la presion en el recipiente?

(Cual es el volumen especifico de oxigeno a 25 psia y

3-70E En un tanque se mantiene 1 Ibm de argon a 200 psia
y 100 °F. (Cual el el volumen del tanque?

3-71 Un tanque rigido de 400 L contiene 5 kg de aire a 25 °C.
Determine la lectura en el medidor de presién si la presion
atmosférica es de 97 kPa.

3-72  El medidor de presion en un tanque de 2.5 m’ indica
500 kPa. Determine la cantidad de oxigeno en el tanque si la
temperatura es de 28 °C y la presion atmosférica es de 97 kPa.

B, =500 kPa
0,
V=25m’
T=28°C
FIGURA P3-72

3-73  Un globo esférico de 9 m de diametro se llena con helio
a 27 °C y 200 kPa. Determine la cantidad de moles y la masa
del helio en el globo. Respuestas: 30.6 kmol, 123 kg

374 [\ Regrese al problema 3-73. Use un programa apro-

E piado para investigar el efecto del diametro del
globo sobre la masa de helio que contiene, para las presiones
de a) 100 kPa y b) 200 kPa. Haga variar el diametro de 5 m a
15 m. Trace la grafica de masa de helio en funcion del diame-
tro, para ambos casos.

375 Un recipiente de 1 m’ con aire a 10 °C y 350 kPa, se
conecta con otro recipiente que contiene 3 kg de aire a 35 °C
y 150 kPa, a través de una valvula. La valvula se abre y se deja
que todo el sistema llegue al equilibrio térmico con los alrede-
dores, que estan a 20 °C. Determine el volumen del segundo
recipiente y la presion final de equilibrio del aire.

Respuestas: 177 m®, 222 kPa

3-76 Una masa de 10 g de oxigeno llena un mecanismo de
piston-cilindro accionado por pesas a 20 kPa y 100 °C. El
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mecanismo ahora se enfria y la temperatura es 0 °C. Determine
el cambio del volumen del mecanismo durante este enfriamiento.

3-77 Una masa de 0.1 kg de helio llena un recipiente rigido
de 0.2 m® a 350 kPa. El recipiente se calienta hasta que la pre-
sion es de 700 kPa. Calcule el cambio de temperatura del helio
(en °C) debido a este calentamiento.

FIGURA P3-77

3-78 Un recipiente rigido cuyo volumen se desconoce esta
dividido en dos partes mediante una division. Un lado del
recipiente contiene un gas ideal a 927 °C. El otro lado esta al
vacio y tiene un volumen del doble de la parte que contiene el
gas. Posteriormente se quita la separacion, y el gas se expande
para llenar todo el recipiente. Por ultimo, se aplica calor al gas
hasta que la presion es igual a la presion inicial. Determine la
temperatura final del gas. Respuesta: 3 327 °C

Gas ideal Al vacio

2V, K

927°C

%

1

FIGURA P3-78

3-79E Un tanque rigido contiene 20 Ibm de aire a 20 psia a
70 °F. Se agrega mas aire al tanque hasta que la presion y la
temperatura se elevan a 25 psia y 90 °F, respectivamente. Deter-
mine la cantidad de aire agregada al tanque.

Respuesta: 4.09 Ibm

3-80E En un articulo informativo que aparecid en una revista
se afirma que los neumaticos pierden aproximadamente 1 psi
de presion por cada 10 °F de descenso de la temperatura exte-
rior. Investigue si esta afirmacion es valida.

Factor de compresibilidad

3-81C
lidad Z?

3-82 Determine el volumen especifico de vapor refrigerante
134a a 0.9 Mpa y 70 °C con a) la ecuacion de gas ideal, b) la
carta de compresibilidad generalizada, y ¢) datos tomados de
tablas. También, determine el error implicado en los primeros
dos casos.

(Cual es el significado fisico del factor de compresibi-

3-83E El refrigerante R 134a a 400 psia tiene un volumen
especifico de 0.1384 pie’/lbm. Determine su temperatura del
refrigerante con a) la ecuacién de gas ideal, b) la carta genera-
lizada de compresibilidad, y ¢) las tablas de refrigerante.

3-84 Calcule el volumen especifico de vapor de agua sobreca-
lentado a 15 MPa y 350 °C, de acuerdo con a) la ecuacion del

gas ideal, b) la carta de compresibilidad generalizada, y c) las
tablas de vapor. Determine el error que se comete en los dos
primeros casos.

Respuestas: a) 0.01971 m3/kg, 67.0 por ciento, b) 0.01246 m3/kg,
8.5 por ciento, c) 0.01148 m®/kg

3-85 [\ Reconsidere el Prob. 3-84. Resuelva el problema

I con un programa apropiado. Compare el volumen
especifico del agua en los tres casos a 15 MPa dentro del rango
de temperatura de 350 a 600 °C en intervalos de 25 °C. Trace
la grafica del porcentaje de error implicado en la aproximacién
de gas ideal en funcion de la temperatura, y comente los resul-
tados.

3-86 Determine el volumen especifico de vapor de agua sobre-
calentado a 3.5 MPa y 450 °C con «a) la ecuacion de gas ideal,
b) la carta de compresibilidad generalizada, c¢) las tablas de
vapor. Determine el error implicado en los primeros dos casos.

3-87 Determine el volumen especifico de gas nitrégeno a 10
MPa y 150 K con a) la ecuacion de gas ideal y b) la carta de
compresibilidad generalizada. Compare los resultados con el valor
experimental de 0.002388 m’/kg, y determine el error implicado
en cada caso. Respuestas: a) 0.004452 m?/kg, 86.4 por ciento, b)
0.002404 m’/kg, 0.7 por ciento

3-88 Se calienta etileno a una presion constante de 5 MPa y
20° C y temperaturas de 20 °C a 200 °C. Mediante la carta de
compresibilidad, determine el cambio de su volumen especifico
debido al calentamiento. Respuesta: 0.0172 m/kg

3-89 En un tubo entra didxido de carbono gaseoso, a 3 MPa
y 500 K, con un flujo de 2 kg/s. Ese CO, se enfria a presion
constante mientras pasa por el tubo, y a la salida, la tempe-
ratura desciende hasta 450 K. Determine el flujo volumétrico
y la densidad del didxido de carbono en la entrada, y el flujo
volumétrico a la salida del tubo, usando a) la ecuacion del gas
ideal y b) la carta de compresibilidad generalizada. También
calcule c¢) el error cometido en el primer caso.

3 MPa

500 K CcCOo,——> 450 K

2 kg/s :
FIGURA P3-89

3990E Etano a 50 psia y 100 °F contenido en un recipiente
rigido se va a calentar hasta que su temperatura sea de 540 °F.
(Cual es la presion final del etano segun el pronostico de la
carta de compresibilidad?

391 Un tanque de 0.016773 m’ contiene 1 kg de refrigerante
134a a 110 °C. Determine la presion del refrigerante, utili-
zando a) la ecuacién del gas ideal, b) diagramas generalizados
de compresibilidad y c) tablas de refrigerantes.
Respuestas: a) 1.861 MPa, b) 1.583 MPa, c) 1.6 MPa

3-992E Se calienta vapor de agua saturado a 400 °F a presion
constante hasta que su volumen se duplica. Determine la tem-
peratura final con la ecuacion de estado de gas ideal, las cartas
de compresibilidad, y las tablas de vapor.

393 Cual es el porcentaje de error implicado al considerar
el diéxido de carbono a 5 MPa y 25 °C como gas ideal?
Respuesta: 45 por ciento



Otras ecuaciones de estado

3-94C ;Cual es el significado fisico de las dos constantes que
aparecen en la ecuacion de estado de Van der Waals? ;Con
qué base se determinan?

395K El refrigerante-134a a 400 psia tiene un volumen espe-
cifico de 0.1144 pie’/lbm. Determine la temperatura del refri-
gerante utilizando «) la ecuacion de gases ideales, b) la ecua-
cién de Van der Waals y ¢) la tabla de refrigerantes.

396 Un tanque de 3.27 m® contiene 100 kg de nitrégeno a
175 K. Determine la presion en el tanque, usando «) la ecua-
cion del gas ideal, b) la ecuacién de Van der Waals y ¢) la
ecuacion de Beattie-Bridgeman. Compare sus resultados con
el valor real de 1 505 kPa.

397 El nitrégeno a 150 K tiene un volumen especifico de
0.041884 m’/kg. Determine la presion del nitrogeno usando )
la ecuacion del gas ideal y b) la ecuacion de Beattie-Bridge-
man. Compare sus resultados con el valor experimental de
1 000 kPa. Respuestas: a) 1 063 kPa, b) 1000.4 kPa

398 [\ Reconsidere el problema 3-97 y use un programa

I apropiado para comparar los resultados de volu-
men especifico de las ecuaciones de gas ideal y de Beattie-Brid-
geman con datos de nitrégeno suministrados por el programa.
Trace la temperatura en funcion del volumen especifico a una
presion de 1000 kPa dentro del rango de 110 K < 7' < 150 K.

399 Un mecanismo de pistén-cilindro accionado por pesas
contiene 100 gramos de monoxido de carbono. Inicialmente
éste se encuentra a 1000 kPa y 200 °C. Luego se calienta hasta
que su temperatura es de 500 °C. Determine el volumen final
del mondxido de carbono, considerandolo como «) gas ideal y
b) gas de Benedict-Webb-Rubin.

3100 Un tanque de 1 m® contiene 2.841 kg de vapor a 0.6
MPa. Determine la temperatura del vapor, usando a) la ecua-
cién del gas ideal, ) la ecuaciéon de Van der Waals y ¢) las
tablas de vapor. Respuestas: a) 457.6 K, b) 465.9 K, c) 473 K

3-101 [\ Reconsidere el problema 3-100. Resuelva el pro-

‘ blema utilizando un programa apropiado. Des-
pués, compare la temperatura del agua para los tres casos a un
volumen especifico constante a lo largo del rango de presiones
de 0.1 MPa a 1 MPa en incrementos de 0.1 MPa. Grafique el
error porcentual implicado en la aproximacion del gas ideal
con respecto a la presion, y analice los resultados.

3-102E Se calienta 1 Ibm de dioxido de carbono en un apa-
rato a presion constante. Inicialmente, el dioxido de carbono
esta a 1000 psia y 200 °F, y luego se calienta hasta que su tem-
peratura es de 800 °F. Determine el volumen final del dioxido
de carbono, considerandolo como a) un gas ideal y b) un gas
Benedict-Webb-Rubin.

Tema especial: presion de vapor
y equilibrio de fases

3-103 Durante un calido dia de verano en la playa, cuando
la temperatura del aire es 30 °C, alguien dice que la presion de
vapor de agua en el aire es 5.2 kPa. (Es razonable lo que dice?

3-104 Imagine un vaso de agua en un recinto que esta a 20 °C
y 40 por ciento de humedad relativa de aire. Si la temperatura
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del agua es 15 °C, determine la presion de vapor a) sobre la
superficie libre del agua y b) en un lugar del recinto alejado
del vaso.

3-105 En cierto dia, la temperatura y humedad relativa del
aire sobre una gran alberca se determinan en 25 °C y 60 por
ciento, respectivamente. Calcule la temperatura del agua en la
alberca cuando se han establecido condiciones de equilibrio
entre ella y el vapor de agua en el aire.

3-106 Durante un calido dia de verano, cuando la tempera-
tura del aire es 35 °C y la humedad relativa es 70 por ciento,
usted compra un refresco “frio” en una tienda. El dueno de la
tienda dice que la temperatura de la bebida es menor que
10 °C, pero no se siente tan fria y usted no le cree porque no
observa condensacion en el exterior de la lata. jPuede estar
diciendo la verdad el dueno de la tienda?

3-107 Se tienen dos recintos idénticos, uno de ellos a 25 °Cy
40 por ciento de humedad relativa, y el otro a 20 °C y 55 por
ciento de humedad relativa. Teniendo en cuenta que la canti-
dad de humedad es proporcional a su presiéon de vapor, deter-
mine qué recinto contiene mas humedad.

3-108E Un termo esta lleno a la mitad con agua, y se deja
abierto al aire atmosférico a 60 °F y 35 por ciento de hume-
dad relativa. Ignorando la transferencia de calor a través de
la pared del termo y la superficie libre del agua, determine la
temperatura del agua cuando se establece el equilibrio de fases.

Problemas de repaso

3-109 Complete las celdas en blanco en la siguiente tabla de
propiedades de vapor. En la ultima columna, describa la condi-
cion de vapor sobrecalentado como liquido comprimido, mezcla
saturada, vapor sobrecalentado, o informacion insuficiente, y, si es
aplicable, dé la calidad.

Descripcion de fase y

P, kPa L°C  v.mikg u kl/ke calidad (si es aplicable)
200 30
270.3 130
400 1.5493
300 0.500
500 3084

3-110 Complete las celdas en blanco en la siguiente tabla de
propiedades de refrigerante 134a. En la ultima columna, des-
criba la condicion del refrigerante 134a como liquido compri-
mido, mezcla saturada, vapor sobrecalentado, o informacion
insuficiente, y, si es aplicable, dé la calidad.

Descripcion de fase y

P, kPa L°C v.mkg uki/kg calidad (si es aplicable)
320 -12
1000 39.37
40 1.5493
180 0.500
200 249
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3-111 Un tanque rigido contiene un gas ideal a 300 kPa y 600
K. Se extrae la mitad del gas del tanque y al final del proceso
se ve que el gas esta a 100 kPa. Determine a) la temperatura
final del gas y b) la presion final si no extrajera gas del tanque
y se alcanzara la misma temperatura al final del proceso.

Gas ideal
300 kPa

600 K

FIGURA P3-111

3-112 Didxido de carbono a 3 MPa y 500 K fluye constante-
mente por una tuberia a razon de 0.4 kmol/s. Determine a) las
tasas de flujo de masa y volumen y la densidad del dioxido de
carbono en este estado. Si el CO, se enfria a presion constante
al fluir por la tuberia de modo que su temperatura se reduzca
a 450 K a la salida de la tuberia, determine b) la tasa de flujo
volumétrico a la salida de la tuberia.

3 MPa
500 K CO,—> 450 K
0.4 kmol/s
FIGURA P3-112

3-113 La presion manométrica del neumatico de un automo-
vil es de 200 kPa antes de un viaje y de 220 kPa después del
viaje en un lugar donde la presién atmosférica es de 90 kPa.
Suponiendo que el volumen del neumatico permanece cons-
tante a 0.035 m’, determine el incremento en porcentaje de la
temperatura absoluta del aire en el neumatico.

3-114 Un tanque contiene argon a 600 °C y 200 kPa mano-
métricos. El argon se enfria en un proceso por un proceso de
transferencia de calor al medio ambiente de modo que alcanza
un estado de equilibrio final a 300 °C. Determine la presion
manométrica final del argon. Suponga una presion atmosférica
de 100 kPa.

3-115 La combustion en un motor de gasolina se puede con-
siderar como si fuese un proceso de suministro de calor a volu-
men constante. Antes de la combustion, en el cilindro existe
la mezcla de aire y combustible, y después, los gases de com-
bustion: ambos materiales se pueden aproximar al aire, consi-
derando éste como un gas ideal. En el motor de gasolina, antes
de la combustion, los gases se encuentran a 1.2 MPa y 450 °C,
alcanzando una temperatura de 1 900 °C al finalizar la combus-
tion. Determine la presion al final del proceso de combustion.
Respuesta: 3.61 MPa

Camara

de combustion
1.2 MPa
450 °C

FIGURA P3-115

3-116 Un tanque rigido contiene gas nitrogeno a 227 °C y
100 kPa manométricos. El gas se calienta hasta que la presion
manométrica lee 250 kPa. Si la presion atmosférica es de 100
kPa, determine la temperatura final del gas, en °C.

Gas nitrogeno ]

P, = 100 kPa 227°C

atm —

100 kPa
(manométrica)

FIGURA P3-116

3-117 Un kilogramo de R-134a llena un recipiente rigido de
0.090 m* a una temperatura inicial de —40 °C. Luego se calienta
el recipiente hasta que la presion es de 280 kPa. Determine la
presion y temperatura finales. Respuestas: 51.25 kPa, 50 °C

3-118 Un tanque rigido de 0.117 m® contiene 1 kg de vapor
de refrigerante 134a a 240 kPa y se deja enfriar. Determine la
presion cuando el refrigerante comience a condensarse. Ade-
mas, muestre el proceso en un diagrama P-U con respecto a las
lineas de saturacion.

3-119 Un tanque de volumen constante contiene agua a 300
kPay 250 °C. Se deja enfriar el agua hasta que su presion es de
150 kPa. En los diagramas P-U y T-v trace, con respecto a las
lineas de saturacién, la curva del proceso que por los estados
inicial y final del agua. Etiquete los estados finales en la curva
de proceso. Asimismo, en los diagramas P-U y T-V trace las iso-
termas que pasan por ambos estados e indique sus valores, en
°C, en las isotermas.

3120 Un tanque de 9 m’ contiene nitrogeno a 17 °C y 600
kPa. Se permite que escape un poco de nitrogeno hasta que la
presién en el tanque se reduce a 400 kPa. Si la temperatura en
este punto es de 15 °C, determine la cantidad de nitrogeno que
ha escapado. Respuesta: 20.6 kg

3-121 Una masa de 10 kg de refrigerante 134a sobrecalen-

tado a 1.2 MPa y 70 °C se enfria a presion constante hasta que

existe como liquido comprimido a 20 °C.

a) Muestre el proceso en un diagrama 7-v con respecto a las
lineas de saturacion.

b) Determine el cambio de volumen.

¢) Determine el cambio de energia total.

Respuestas: b) —0.187 m?, ¢) —1 984 kJ

3-122 Un tanque rigido de 4 L contiene 2 kg de una mezcla
saturada de liquido-vapor de agua a 50 °C. El agua ahora se
calienta lentamente hasta que solo hay una fase. En el estado

FIGURA P3-122



final, ¢el agua estara en la fase liquida o en la fase de vapor?
(Cual seria su respuesta si el volumen del tanque fuera de
400 L en lugar de 4 L?

3-123 Un dispositivo de piston-cilindro inicialmente contiene
0.2 kg de vapor a 200 kPa y 300 °C. Ahora, se deja enfriar el
vapor a presion constante hasta que esta a 150 °C. Determine el
cambio de volumen del cilindro durante este proceso mediante
un factor de compresibilidad, y compare los resultados con el
valor real.

Vapor
0.2 kg

200 kPa
300 °C

FIGURA P3-123

3-124 Un recipiente cuyo volumen se desconoce se divide en
dos partes por una mampara. Un lado del recipiente contiene
0.03 m® de refrigerante 134a que es un liquido saturado a 0.9
MPa, mientras que el otro lado esta al vacio. Posteriormente
se quita la mampara, y el refrigerante llena todo el recipiente.
Si el estado final del refrigerante es 20 °C y 280 kPa, deter-
mine el volumen del recipiente.

Al vacio

FIGURA P3-124

3-125 [\ Regrese al problema 3-124. Use un programa

I apropiado para investigar el efecto de la presion
inicial del refrigerante 134a sobre el volumen del recipiente.
Haga variar la presion inicial de 0.5 a 1.5 MPa. Trace la grafica
del volumen del recipiente en funcion de la presion inicial, y
describa los resultados.

3-126 Un tanque contiene helio a 37 °C y 140 kPa de pre-
sion manométrica. El helio se calienta en un proceso mediante
transferencia de calor del medio ambiente, de modo que el helio
alcanza un estado de equilibrio final a 200 °C. Determine la pre-
sion manométrica final del helio. Suponga que la presién atmos-
férica es de 100 kPa.

3-127 En los diagramas de propiedades indicados a continua-
cion, trace (no a escala) con respecto a las lineas de liquido
saturado y vapor saturado y etiquete los siguientes procesos y
estados para vapor. Use flechas para indicar la direccion de los
procesos, y etiquete los estados inicial y final:

a) En el diagrama P-u, trace el proceso a temperatura constante
a través del estado P = 300 kPa, u = 0.525 m*/kg como cambios
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de presion de P, = 200 kPa a P, = 400 kPa. Coloque el valor de
la temperatura en la curva de proceso del diagrama P-u.

b) En el diagrama 7-v, trace el proceso de volumen especifico
constante a través del estado 7 = 120 °C, v = 0.7163 m’/kg
de P, = 100 kPa a P, = 300 kPa. Para estos datos, coloque los
valores de temperatura en los estados 1 y 2 sobre su eje. Colo-
que el valor del volumen especifico sobre su eje.

3-128 En los diagramas de propiedades indicados a continua-
cion, trace (no a escala) con respecto a las lineas de liquido
saturado y vapor saturado y etiquete los siguientes procesos y
estados para el refrigerante-134a. Use flechas para indicar la
direccion de los procesos, y etiquete los estados inicial y final:

a) En el diagrama P-u, trace el proceso a temperatura cons-
tante a través del estado P = 280kPa, v = 0.06 m’/kg como
cambios de presion de P, = 400 kPa a P, = 200 kPa. Coloque
el valor de la temperatura en la curva de proceso del diagrama
P-v.

b) En el diagrama T-v, trace el proceso de volumen especifico
constante a través del estado 7 = 20 °C, v = 0.02 m’/kg de
P, =1200 kPa a P, = 300 kPa. Para estos datos, coloque los
valores de temperatura en los estados 1 y 2 sobre su eje. Colo-
que el valor del volumen especifico sobre su eje.

3-129 Un dispositivo de piston-cilindro equipado con topes
contiene agua inicialmente a 300 kPa y 0.5 m®/kg de modo que
el agua soporta el peso del pistén y la fuerza de la atmosfera.
El agua se calienta hasta que alcanza el estado de vapor satu-
rado y el pistobn en contacto con los topes. Con el piston en
contacto con los topes, el agua se calienta aun mas hasta que
la presion es de 600 kPa. En los diagramas P-v y T-v, trace,
con respecto a las lineas de saturacion, las curvas de proceso
que pasan a través de los estados inicial y final del agua. Eti-
quete los estados en los procesos como 1, 2 y 3. En los diagra-
mas P-uy T-v trace las isotermas que pasan por los estados y
muestre sus valores, en °C, en las isotermas.

0 Agua
» . 300kPa
0.5 m/kg

FIGURA P3-129

3130 Etanoa 10 MPay 100 °C se calienta a presion constante
hasta que su volumen se incrementa en 60 por ciento. Determine
la temperatura final utilizando a) la ecuacion de estado de gas
ideal y b) el factor de compresibilidad. ;Cual de estos dos resul-
tados es el mas preciso?

3-131 El vapor a 400 °C tiene un volumen especifico de
0.02 m’/kg. Determine la presién del vapor con a) ecuacion
de gas ideal, b) la carta de compresibilidad generalizada, y c)
las tablas de vapor.

Respuestas: a) 15 529 kPa, b) 12 574 kPa , c) 12 515 kPa.

3-132E Se mantiene nitrogeno a 400 psia y —100 °F. Com-
pare el volumen especifico de este nitrogeno pronosticado por
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a) la ecuacién de estado de gas ideal, ) la ecuacién de estado
de Benedict-Webb-Rubin, y ¢) el factor de compresibilidad.

3-133 Considere un globo de aire caliente de 18 m de diame-
tro que junto con su cesta o barquilla, tiene una masa de 120 kg
vacio. El aire en el globo, que ahora lleva dos personas de 85
kg, se calienta con quemadores de propano en un sitio donde la
presion atmosférica y temperatura son de 93 kPa y 12 °C, res-
pectivamente. Determine la temperatura promedio del aire en
el globo cuando comienza a elevarse. ;Cual seria su respuesta si
la temperatura del aire atmosférico fuera de 25 °C?

3-134 Se mantiene oxigeno a 4 MPa y 20 °C. Compare el
volumen del oxigeno en esta condicién como lo predice a) la
ecuacion de estado de gas ideal, ) la ecuaciéon de estado de
Beattie-Bridgeman, y ¢) el factor de compresibilidad.

Problemas para el examen de fundamentos
de ingenieria

3-135 Un recipiente rigido de 1 m’ contiene 10 kg de agua
(en cualquier fase o fases) a 160 °C. La presion en el reci-
piente es

a) 738 kPa b) 618 kPa ¢) 370 kPa

d) 2 000 MPa e) 1618 kPa

3-136  Un recipiente rigido de 3 m® contiene vapor a 2 MPa y
500 °C. La masa del vapor es

a) 13 kg b) 17 kg c) 22 kg

d) 28 kg e) 35kg

3-137 Un tanque rigido de 240 m® se llena con una mez-
cla saturada de liquido-vapor de agua a 200 kPa. Si 25 por
ciento de la masa es liquido y el 75 por ciento es vapor, la
masa total en el tanque es

a) 240 kg b) 265 kg
d) 361 kg e) 450 kg

c) 307 kg

3-138 En una cafetera, que tiene un calentador eléctrico de
inmersion, hierve agua a una presion de 1 atm. Al principio,
la cafetera contiene 1 kg de agua. Una vez iniciada la ebu-
Ilicion, se observa que la mitad del agua en la cafetera se
evapora en 10 minutos. Si la pérdida de calor de la cafetera
es insignificante, la potencia del elemento calefactor es

a) 3.8 kW b) 2.2 kW c¢) 1.9 kW

d) 1.6 kW e) 0.8 kW

3-139 Se hierve agua a 1 atm de presidén en una cacerola
de acero inoxidable en una estufa eléctrica. Se observa que

1.25 kg de agua liquida se evaporan en 30 min. La tasa de
transferencia de calor al agua es

a) 1.57 kW b) 1.86 kW
d) 2.43 kW e) 2.51 kW

c) 2.09 kW

3-140 Se hierve agua en una olla, con una estufa al nivel del
mar. Se observa que en 10 minutos de ebullicién se evaporan
200 g de agua. La tasa de transferencia de calor al agua es

a) 0.84 kJ/min b) 45.1 kJ/min ¢) 41.8 kJ/min
d) 53.5 kJ/min e) 225.7 kJ/min

3-141 Un recipiente rigido contiene 2 kg de un gas ideal a
4 atm y 40 °C. Entonces se abre una valvula, y se deja escapar
la mitad de la masa del gas. Si la presion final en el recipiente
es 2.2 atm, la temperatura final en el recipiente es

a) 71 °C b) 44 °C c) —100 °C
d) 20 °C e) 172 °C

3-142 La presién en un neumatico de automovil se mide y
resulta 190 kPa (manométrica) antes de un viaje, y 215 kPa
(manométrica) al terminarlo, en un lugar donde la presion
atmosférica es 95 kPa. Si la temperatura del aire en el neuma-
tico antes del viaje era 25 °C, después del viaje es

a) 51.1°C b) 64.2°C c) 271.2°C
d) 28.3°C e) 25.0 °C

3-143 Una lata sellada esta llena con refrigerante 134a. El
contenido de la lata esta a la temperatura ambiente de 25 °C.
Se produce una fuga, y la presion en la lata baja hasta la pre-
sion atmosférica local, de 90 kPa. Es de esperar que la tempe-
ratura del refrigerante baje a (redondeada a los enteros):

a) 0°C b) =29 °C c) 16 °C
d) 5°C e) 25°C

Problemas de disefio, ensayo y experimento

3-144 Un soélido generalmente absorbe el calor a medida que
se funde, pero hay una excepcion conocida a temperaturas cer-
canas al cero absoluto. Averigiie qué solido es y proporcione
una explicacion fisica al respecto.

3-145 En un articulo sobre mantenimiento de neumaticos se
indica que pierden aire con el tiempo, y las pérdidas de pre-
sion llegan hasta a 90 kPa (13 psi) por afo. En el articulo se
recomienda revisar la presion en los neumaticos al menos una
vez al mes, para evitar baja presion que perjudica a la eficien-
cia del combustible y causa desgaste disparejo en las caras de
rodamiento. Suponiendo que la presion inicial en un neuma-
tico sea 220 kPa (manométrica) y que la presion atmosférica
sea 100 kPa, determine la fraccion de aire que puede escapar
del neumatico por afo.

3-146 Se sabe bien que el agua se congela a 0 °C a presion
atmosférica. Se dice que la mezcla de agua liquida y hielo a
0 °C esta en equilibrio estable, porque no puede cambiar
cuando esta aislada de sus alrededores. Sin embargo, cuando
el agua esta libre de impurezas, y las superficies internas del
recipiente son lisas, se puede bajar la temperatura del agua
hasta —2 °C o hasta una menor, sin que se forme hielo a pre-
sion atmosférica. Pero en ese estado, hasta una perturbacion
pequena puede iniciar la formacion abrupta de hielo, y la tem-
peratura del agua se estabiliza en 0 °C, después de este cambio
brusco. Se dice que el agua a —2 °C esta en un estado metaes-
table. Escriba un ensayo sobre estados metaestables, y describa
en qué difieren de los estados de equilibrio estables.



