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"Tipos de sistemas termodinamicos:
B Sistema Abierto:

Es aquel que puede intercambiar materia y energia con los
alrededores.

B Sistema Cerrado:

Puede intercambiar energia (en la forma que sea) pero NO materia
con los alrededores. No es lo contrario de un sistema abierto

B Sistema Aislado:
NO puede intercambiar ni materia ni energia con los alrededores. Es
lo contrario de un sistema abierto.

B Sistema Adiabdtico:

Puede intercambiar materia y energia en forma de trabajo pero NO
puede intercambiar energia en forma de calor.
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Formas de Energia
F Energia Cinética (Ec): )
La tiene cualquier cuerpo que se encuentre en movimiento.

Ec, = %m-v2 —Ec = %vz unidades: Julio (J) y ki !

- Energia Potencial (Ep): !

Se debe a la posicion de un cuerpo dentro de un campo gravitatorio, es
I decir, a su altura. |

Ep, = m-g-h —» Ep =g-h unidades: Julio (J) y kig

® Energia Interna (U):

I
|
! I
: Las moléculas poseen energia cinética (vibraciones, rotaciones, :
I traslaciones) y potencial (gravitatoria, electromagnética, nuclear, etc.) |
! I
! I
|

- La suma de esas energias = U & U (J = J/kg)

--------- Funslomss de Estade




B Calor (Q):

Dos sistemas intercambian energia en forma de calor cuando entre ellos
existe un gradiente (“diferencia”) de temperatura.

{ + s1 se comunica al sistema

T,

— si el sistema lo cede

" Trabajo (W)

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
: Un sistema realiza un trabajo sobre otro o sobre el medio que lo rodea si
: ejerce una fuerza, con la que provoca un desplazamiento
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

<>

| P | oW = Fdx =E-S-dx =
V]_ :V2 S
. . ’ =PSdx=PdV; SW =-PdV

+ si1 se realiza sobre el sistema y — si lo realiza el sistema
+ si el sistema gana energia - si el sistema pierde energia

Aclaracion: Unidades de la Energia

Las unidad en la que se cuantifica la energia (cinética, potencia, interna,
trabajo, calor) en el S.I. es el julio (J).

Sin embargo, es también usual utilizar la caloria para medir la cantidad de
calor cedida o ganada por un cuerpo. En sus origenes se define la caloria
como la cantidad de calor que se precisa para aumentar la temperatura del
agua de 14.5 a 15.5°C y a la presion de 1 atmosfera.

1cal=4.18J o6 1J=0.24 cal

En la practica se usa también mucho para medir el consumo de energia
(particularmente eléctrica) el kWh.

El1 W (vatio) es una unidad de potencia, que se define como energia
consumida por unidad de tiempo, y por tanto en el S.I. equivale a J/s.

Asi un kWh equivale a:

1kWh=1kW-1h:1000W-1h:1000g . 3600 s =3.6-10° J
S
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Concepto de funcion de estadg

iunergnjaelestato
» AEC = EC, —EC,

a. Escalar el muro
b. Rodear el muro
c. Atravesar el muro

,;BV" 2(VV1—>2 )a 2 W,5), #(W.,).
L2 4
N> % NOliungcionftelestano
G
" A

Balances de Energia

“La energia ni se crea ni se destruye, solo se transforma” (1 Principio Termodindmica)

[ ACUMULACION | [ ENTRADADE | [ SALIDADE ]
| DE ENERGIA EN |=| ENERGIA DESDE |-| ENERGIA HACIA |
| ELSISTEMA | | ELEXTERIOR | | ELEXTERIOR |

Sistema Cerrado sin Reaccion Quimica

1. No hay entrada ni salida de materia.

2. Puede intercambiar energia como calor o como trabajo.

A/VQ
L e

AU +AEC + AEp =Q +W
(U,-U,)+(Ec, —Ec,)+(Ep, —Ep,)=Q+W




Sistema en reposo y en ausencia de campos externos: solo se
producen variaciones de energia interna:

AU =Q +W
dU =0Q + oW

Balance de energia para un sistema en reposo y en ausencia de campos externos

Si el volumen del sistema permanece constante:

Q
=15
= T | dU = 6Q + SW

SW =—-PdV =0
(dU )V:cte — (5Q)V =Ccte
(dU )v — (5Q)V

Si la presion del sistema permanece constante:
Q dx
«—>

[
Vi S |
[— e I VA
> ol :

P P

dU = 5Q + 6W = 5Q — P-dV

0Q =dU +P-dV
Definicion de entalpia
H=U+PV )
dH =dU +PdV +VdP
— > (dH)P = (5Q)P
sI P=cte
dH =dU + PdV
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Capacidad calorifica

Es una propiedad termodinamica que relaciona el calor
recibido por un cuerpo con la variacion de su temperatura

. 0oQ

T dT K

Su valor depende del tipo de proceso:

U Si es a volumen constante:

C, =(j—$] (Z‘T’) = (dU), =C,dT

C,=f(V,T), de modo que para calcular la variacion de energia
interna de un sistema que evoluciona entre dos estados 1y 2:

U,-U,=AU=["dU =[ C,dT

. 2 2
Si C, es constante: L C,dT =C, L dT =C, (T, -T,)

* JE
U Si es a presién constante:

_(2Q) _(9H -
6o ~(22) -(2) =@, -cam

C,=f(P,T), de modo que para calcular la variacién de entalpia de un sistema

e evoluciona entre dos estados 1y 2: )
que evolua y Si CIO es constante

2 2 2 2
H,-H = ["dH =["C,dT  [’c aT —c | dT =C,(T,-T,)

Normalmente la capacidad calorifica se define por unidad de masa
(mol 0 kg):

" Si es por mol: Capacidad calorifica molar

. J
C. 0 =
P.m CV,m mOI . K
Si es por kg: Capacidad calorifica especifica
cC. 0c, = J

kg-K
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| Sistema Abierto sin Reaccion Quimica

1. Hay intercambio de materia con los alrededores.

2. Puede intercambiar energia como calor o como trabajo, asi como a través de la
materia que entra o sale del sistema.

3. También hay que tener en cuenta el llamado trabajo de flujo, que es el que
realiza el entorno para introducir la materia en el sistema o el sistema para
sacar la materia hacia el entorno.

m, m,
U, U

Ec, Ec
Ep. Ep,

Energia o Trabajo ) _
PV, | de flujo p v |Energia o Trabajo

de flujo
m, (U, +Ec, +Ep, +PV,) + Q + W =
=m, (U, + Ec, +Ep, + PV,)+ AE

V. y V. son volimenes especificos (por unidad de masa)

" J—
Aclaracion: Trabajo en sistemas abiertos

En los sistemas abiertos se distinguen dos tipos de trabajo:

0 El1 TRABAJO DE FLUJO que consiste en el trabajo que realiza el
entorno sobre el sistema para introducir en él materia, o el que realiza
el sistema sobre el entorno para sacar materia de su interior. Se calcula
como se ha indicado en la ecuacion anterior:

I
kg
P (mg

O EI TRABAJO DE EJE O “A LA FLECHA” que representa el trabajo
externo realizado sobre el sistema, y que en la practica lo realiza un
equipo de impulsion o bombeo, tales como una bomba o un compresor.

: 1 m
WFT =mPV = mP_, ya que vV (_) -
yy

7 XD\
WCT . f - A 4 5
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Operando con la ecuacion anterior, y teniendo en cuenta la definicion
de entalpia:

AE =m (U, +Ec, +Ep, +P.N.) - m (U, +Ec, +Ep +P.N.)+ Q + W
=m,(Ec, +Ep, +H,)- m (Ec, +Ep, +H )+ Q + W

Y por tanto:
AE =m_ (H, +Ec, +Ep,)— m,(H, +Ec, +Ep,)+ Q + W,
Esta ecuacion se puede simplificar en muchos casos practicos, ya que:

> Si se trata de un sistema continuo (en estado estacionario: AE = 0 y ademas
m=m,)

m(H, +Ec, +Ep,)+ Q + W_ = m(H, +Ec_ +Ep,)
m(AH + AEC + AEp)= Q + W,

Ejemplo de aplicacion - Problema 4 de la relacion

" J
> Si se trata de un sistema en reposo y en ausencia de campos externos la
energia cinética y potencial se pueden despreciar, con lo que:

mH, + Q + W = mH,
> Siempre que en el sistema no exista ninglin instrumento que realice un
trabajo de bombeo o impulsion, el trabajo realizado sobre el sistema es
nulo, y por ello W = 0, de modo que:
m-H, + Q = mH, Ecuacién de las entalpias
Ecuacion valida en un sistema en estado estacionario, en reposo, en ausencia

de campos externos y en el que no existen equipos de bombeo o impulsion.
Ejemplo de aplicacion: Sistema con dos corrientes de entrada y dos de salida

B| He

l mH, + Q = m-H,
A Sist D

— Istema [——
Ha Ho mH,-mH, = Q

Cl e CH, +DH, —AH, -BH, = Q
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La ecuacion anterior pone de manifiesto que para aplicar Balances de Energia

en sistemas abiertos, es imprescindible conocer los caudales masicos y evaluar
los valores de entalpia de las corrientes de entrada y salida.

Sin embargo NO es posible evaluar valores absolutos de entalpia (al igual
que tampoco se pueden evaluar valores absolutos de energia interna) y por ello
es necesario calcular variaciones de entalpia, lo que implica elegir un estado
de referencia.

Evaluacion de las entalpias.

Para evaluar la entalpia de una corriente, bastara elegir una temperatura (T;) de

referencia para calcular la entalpia de dicha corriente con respecto a ese valor de
referencia. Normalmente se toma la temperatura mas baja del sistema, para asi no
trabajar con valores negativos de entalpia. DA IGUAL LA TEMPERATURA DE
REFERENCIA ELEGIDA, SIEMPRE QUE SEA LA MISMA PARA TODAS
LAS CORRIENTES.

Sin embargo si usamos las tablas de vapor de agua para evaluar la entalpia de
alguna corriente, como dichas tablas toman 0°C como T, deberemos

obligatoriamente escoger dicha temperatura para todo el sistema.

Entalpia de una corriente:

J
mol

J |
HAch(T —T), kg o)

Si la corriente de entrada contiene una mezcla de componentes:

J

Supongamos que la corriente A tiene 2 componentes, O, (un 21%) y N, (un 79%):

- (0.21€,, +0.79¢,,,)

CpA B on p,Oz pNz
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Célculo de entalpia con cambio de fase: Aplicacion al vapor de agua
Diagrama de H-T del agua a 1 atm

70000 i :
60000 P
wooo.  hielo liquido vapor

g 40000 ! 2

™ {30000

T
20000 Y

c. sensible { i E Teb
too004 T
0 T T
-100 0 100 200

T,°C
Al calor necesario para pasar de T;a T, (o entre cualquier par de temperaturas

intermedias), se le llama calor sensible y se puede calcular como:
Calor sensible =c (T, -T;) 6 ¢ (T, -T,)

El calor necesario para producir un cambio de fase es el llamado calor latente,
A, y no implica un a aumento de temperatura. Si lo que se genera es la fase
vapor a partir del liquido se llama calor latente de vaporizacién

Liquido y vapor saturado — Diagrama de fases del agua

£
8
|a '
@ I
@ .
o Fase solida fqui !
Liquido . ' Fluido supercritico
conpresible :
Presion critica .
Pa Punto critico
Fase
liquida

Pip Punto Irlple ; Vapor sobrecalentado

Fase gaseosa
Temperatura
critica
Ttp Ter

Temperatura

Calculo de la variacion de entalpia con cambios de fase

Por tanto, si existen cambios de fase la ecuacion que nos permite calcular la
entalpia sera:

HA = vaapor (Teb _TR)+ A +Cp,II(T _Teb)’ 6
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Ejemplos (aplicando las tablas de vapor saturado):
1. Calcular la entalpia del agua liquida saturada a 1 kg/cm? 99.12 kcal/kg

2. Calcular la entalpia del vapor saturado a 1 kg/cm? 6038.5 keal/kg
3. Calcular el calor latente de vaporizacion del agua a 1 kg/cm? 539.38 keal/kg

4. Calcular la entalpia de un vapor recalentado a 150°C y 1 kg/cm?, sabiendo
que la ¢, del vapor de agua a 1 kg/cm*es de 0.5 cal/g°C

638.5 keal/kg + 0.5 keal/kg-°C+(150-99.09) = 663.96 keal/kg

5. Calcular el calor latente de vaporizacion del agua a 2 kg/cm?
645.8 kcal/kg — 119.87 kcal/kg = 525.93 kcal/kg

6. Calcular el calor latente de vaporizacion del agua a 21 kg/cm?
Presion, kg/cm?  h (liq.), kcal’kg H (vapor) , kcal’/kg A, kcal/kg

*
Ejemplo: Calcular el cambio de entalpia del agua entre 25 y 125°C a 1 kg/cm?, sabiendo que:
¢, del agua liquida es de 1.0 kcal/kg-°C

calor latente de vaporizacion del agua es de 538.86 kcal/kg
¢, del vapor de agua a 1 atm es de 0.5 kcal/kg-°C

70000
125°C____
600001 b
500001 T
° |
2 40000 2
~
™ |300004
I
200004 2 5 OC
10000
’—f T
00 0 100 200
A4

T
T,°C

AH = Cp,liq (Tv _Tl) +A+ Cp,vap (T2 _Tv)

AH = 1:(100 — 25)+ 538.86 + 0.5-(125 —100) = 626.36 <22

kg
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Sistemas con Reacciéon Quimica
Cuando en un sistema se produce una reaccion quimica los atomos de los reactivos se
reorganizan para formar las moléculas de los productos. Este proceso va siempre

acompafiado de un desprendimiento o absorcidon de energia, mas o menos importante. Asi
podemos distinguir:

U Reacciones exotérmicas: En las que se desprende energia.

0 Reacciones endotérmicas: En las que se absorbe energia

El efecto energético de la reaccion hay que considerarlo en el balance de energia,
para lo cual se incluye en el célculo de la variacion de entalpia un nuevo término,
que es el calor de reaccion (AH,), el cual hay que evaluarlo en unas condiciones de

referencia determinadas.

Por ejemplo, para un sistema abierto en estado estacionario, en reposo, ausencia de
campos externos y bombas/compresores: AH} <0 EXOTERMICA

mH, - mH, + AH; = Q )
AH; >0 ENDOTERMICA
AH, es el calor (0 mejor dicho entalpia) de reaccion

Normalmente se establecen como condiciones de referencia para evaluar el calor
de reaccion las llamadas condiciones estandar (1 atm y 25°C) y por tanto se habla
de calor de reaccion estandar, que se representa por AHZ

(Como se puede calcular el calor estandar de reaccion?

1. A partir de los calores de formacion estandar de los reactivos y de
los productos, que suelen encontrarse tabulados (ver ejemplo ->). :

AHS = > vAH? — > vAH?,

productos reactivos

v, es el coeficiente estequiométrico

2. A partir de los calores estandar de combustion de los reactivos y de
los productos, que también suelen encontrarse tabulados, y que
presentan unas condiciones de referencia particulares.

4 1
AHR=—| 3 vAHG, - 3 vAH,
\_prodexctos reactivos J

3. Dado que la entalpia es un funcién de estado, es posible calcular el
calor estandar de una reaccion si se conocen los otra serie de
reacciones tales que es posible expresar la primera como una
combinacion lineal de las otras. Esto es lo que se conoce como ley de
Hess (ver ejemplo ).
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Calores de formacion estandar (AH,):
Es la variacion de entalpia que se produce en la formacion de un mol de una sustancia a
partir de sus elementos constituyentes, estando los reactivos iniciales y los productos finales
al atmy 25°C.

C(s) +20,(g) 2> CO ()

El calor de formacion para cada elemento se considera igual a 0. Un elemento puede ser
tanto el carbono, C(s), como un gas, el oxigeno, O, (g), por ejemplo.

Ejemplo del calculo del calor de reaccién estandar a partir de los calores de

formacion estandar:
Supongamos que queremos calcular el calor de combustion del acetileno (CH=CH), a partir
de los calores de formacion de las sustancias implicadas en la reaccion de combustion:

CH,(@)+ 2 O, (@) — 2C0, (@) + H,0 (@)

(0] (0} (0] (0} 5 (0]
AHC (Csz) = 2'AHf (Coz) + AHf (Hzo) - AHf (Csz) - EAHf (02)

AH2(C,H,) = 2:(~393.5) + (—241.83) — (226.75) —2-(0) = 1255.6 ﬂl
mo

Entalpias (calores) de formacion y combustion

. . AHY AHS
Compuesto Formula KJ/mol KkJ/mol
Acetileno CoH, +226.75 —1255.59
Agua H,0 : jj::; ((2) _
n-Butano CsHio —124.7 (g) —2658.45 (g)
Carbono C - —393.51
Dioxido de azufre SO, —296.90 —
Didxido de carbono CO, —393.5 —
Dioxido de nitrogeno NO2 +33.8 -
Etano CoHs — 84.67 —1427.87
Etileno CoHy +52.28 —1322.97
Hidrogeno H - —241.83
Metano CHa — 74.85 —802.34
Monoxido de carbono co —110.52 —282.99
Propano C3Hg —103.8(g) —2043.96 (g)
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Ejemplo de aplicacion de la ley de Hess
Supongamos que queremos calcular la entalpia de la siguiente
reaccion C+ %02 —~CO (R1)
Y conocemos la de las dos reacciones siguientes:

C+0, >CO, (R2) AHS, =-393.51kJ/mol

co Jr%o2 —CO, (R3) AHZ, =-282.99 kd/mol

R2-R3=C +%o2 —»CO (R1)  AHZ, = AH2, — AH%, = -110.52 kJ/mol




