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Algunas consecuencias del Segundo Principio

Calor sensible y calor latente — Cambios de estado —
Ecuacion de Clapeyron

Se llama calor sensible al que aumenta la temperatura de los cuerpos. En
el ejemplo del calorimetro de mezclas, el calor perdido por la pieza de hierro,
igual al calor ganado por el agua, es calor sensible.

En general los cambios de estado (fusién, evaporacion, y sus inversos,
solidificacion y condensacion) involucran pasaje de calor sin cambio de tem-
peratura. Por ejemplo, para fundir una masa cualquiera de hielo hay que
entregar una cierta cantidad de calor proporcional a ésta, pero el sistema
hielo/agua en fusion a la presion normal permanece a 0°C hasta que todo el
hielo se ha fundido, es decir mientras dura el pasaje de solido a liquido. El
calor necesario para la fusion del hielo y en general para cualquier cambio
de estado de sustancias puras no produce aumento de la temperatura del
sistema formado por las dos fases: se lo llama calor latente.

De acuerdo al primer principio de la termodinamica, el pasaje de calor sin
cambio de temperatura equivale a un trabajo mecanico. Por lo tanto los
cambios de estado de un sistema pueden asociarse a un trabajo mecénico
equivalente al necesario para cambiar de fase.

En el diagrama p,v adjunto se representan dos
isotermas a temperaturas proximas de una
masa de gas unitaria en la zona de licuacion,
gue como se recordard poseen una zona recta
horizontal correspondiente al cambio de esta-
do desde la fase liquida de densidad d; y vo-
lumen especifico vi=1/ds, a la fase vapor cuyo
volumen especifico es va.

p

Dp

v El trabajo que desarrolla el gas en un ciclo

infinitesimal cerrado medido por el area som-
breada vale DL=Dp(V:-v1) . Como ese ciclo es reversible, ya que esta forma-
do por dos cambios de estado en equilibrio y dos evoluciones infinitesimales,
se le puede asignar el rendimiento la maquina de Carnot, es decir
DT/T=DL/L= Dp(V2-v1)/L , obteniéndose asi “ecuacién de Clapeyronl", que
relaciona el calor latente de cambio de estado con la temperatura, la varia-
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1 . . . . . .
Benito P.Clapeyron (1799-1864), ingeniero francés, que ademas de construir loco-
motoras y obras ferroviarias, estudié cuestiones relativas al equilibrio de cuerpos.
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cién de presion y los volimenes especificos de ambas fases:
L=T (m/DT) (Vz-Vl)

La férmula anterior indica que el calor de transformacion tiene el mismo signo que la
variacion de volumen que la acompafia. Si la transformacién involucra una dilatacion,
como por ejemplo una evaporacion, en la que el vapor tiene mayor volumen especifico
que el liquido, el calor latente tiene signo positivo (que de acuerdo a la convencion es
calor entrante). Para el fendmeno opuesto (condensacion) el calor L tendra signo
negativo, lo que esta de acuerdo con la liberacién de calor que la acompafia. En el
punto critico C , donde vi=v, (ambas fases son indistinguibles), el calor latente de
cambio de estado es nulo.

La ecuacién de Clapeyron puesta en la forma diferencial (dT/T) = (v,-v1)/L.dp e inte-

grada, nos da InT= Qv,-v,)/L.dp , que indica una variacién logaritmica de la tempera-
tura de cambio de estado con el calor latente, los volumenes de ambas fases y la
presion. Lejos del punto critico (en la base de la campana punteada de la figura) es
(v2-v1)/L » constante = A, de donde In(T) » A.p+K

Otra forma de expresar la ecuacion de Clapeyron es (dT/dp ) = T.(v2-v1)/L , que indica
que la variacion de la temperatura a la que se produce el cambio de estado con la
presion tiene el mismo signo que el del cociente entre diferencia de volimenes espe-
cificos y del calor L propio de la transformacic’m.2

Ejemplo: Los volimenes especificos del agua liquida y del hielo son respectivamente
0,001000 y 0,001091 [ms/Kg] a 273°K. El calor de fusion del hielo es de +332500
J/Kg. Calcular la variacion del punto de fusién del hielo con un aumento de presion:
(dT/dp ) = T.(vi-vs)/L = 273°K.(-0,000091)/332500 = -7,5 x 10-8 [%/(N/m?)]

El resultado negativo indica que un aumento de presion disminuye el punto de conge-
lacion del agua.

Norma, patinadora de “Holiday on Ice”, apoya sus 48 Kg
en un pié calzado con un patin de hielo, cuya cuchilla

‘ tiene 0,5 mm de ancho por 25 cm de largo.
La presion que soporta el hielo debajo de la cuchilla es:
. 48 Kg x 9,8 N/Kg / (0,25x0,0005) m? = 3763200 N/m>.

Bajo tal presién, el hielo se funde a una temperatura
3763200 x 7,5 x 10-8 = -0,28 °C en vez de 0°C , tempe-
ratura a la que esté la superficie de la pista.

Esto significa que debajo de la cuchilla hay una capa de
agua liquida, que permite el deslizamiento de nuestra
- gentil amiga.

<

™
Al pasar el patin y liberar al agua subyacente de la pre-
sién, esta se solidifica nuevamente

Este aserto justifica el principio empirico de Le Chatelier, que afirma que una evolu-
cién se favorece con una variacion contraria en las condiciones que la producen. (ver
mas adelante Termodinamica Quimica)
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Termodinamica Quimica

Las reacciones quimicas

¢Por qué ocurre una reaccién quimica?. Se admite que la combinacion de
dos 0 mas sustancias para producir otra u otras, ocurre porque existe una
afinidad o tendencia a reaccionar entre compuestos o elementos. Si no su-
piéramos nada de termodinamica, diriamos que esa tendencia (positiva o
negativa) esta relacionada respectivamente con una simpatia o encono entre
elementos y sustancias, que los fuerza a unirse o separarse. Antes de que la
termodinamica se inventara, los quimicos hablaban de afinidad, tendencia y
facilidad de reaccion. Hicieron tablas tratando de jerarquizar y clasificar
efectos, propiedades y reacciones, pero la cuantificacion de resultados no
era facil con conceptos tan vagos.

Se puede afirmar que el hidrogeno y el oxigeno tienen mas afinidad que el
cloro y el azufre. Pero es imposible sin la termodinamica llegar a decir que la
primera es cinco veces mas afin que la segunda, por ejemplo.

Como ya sabemos, nada escapa al cumplimiento del primero y segundo
principios de la termodinamica: los sistemas quimicos tampoco son la ex-
cepcion.

Cuando los quimicos aprendieron termodinamica, y también cuando los
termodinamicos se interesaron en la quimica, se pudieron cuantificar los
efectos energéticos de las reacciones y hasta predecir reacciones en el
papel antes que en el laboratorio. Hoy en dia el equilibrio quimico, la veloci-
dad de reaccion (cinética quimica), la marcha de las reacciones y los fené-
menos electroquimicos, por citar algunas cuestiones, estan completamente
claros gracias a esta ciencia.

Principios experimentales como la Ley de Accion de las Masas (Guldberg y
Waage -1867) y como el principio de Le Chatelier, se dedujeron matemati-
camente de la teoria termodinamica aplicada a las reacciones quimicas.
Como dijimos antes, la termodindmica transformé a la quimica en ciencia
exacta.

Vamos a ver qué sistema emplean los quimicos termodinamicos de nuestros
dias para estudiar estas cuestiones, pero antes recordemos algunas leyes
de la quimica:

La ecuaciéon guimica. Velocidad de reaccién y equilibrio. La ley de ac-
cién de las masas.
Tomemos por ejemplo la reacciéon quimica entre hidrégeno y oxigeno gaseo-
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so para formar agua:
escribimos la ecuacién siguiente:
2H.+0; <--->2H,0
Las flechas que van y vienen significan que la reaccién puede “ir y venir”,
esto es que a partir de hidrégeno y oxigeno gaseosos se puede formar agua,
o bien que a partir de agua se pueden obtener cantidades equimoleculares
de oxigeno e hidrégeno. Sabemos por experiencia que una vez producida la
chispa en el eudiémetro, la combinacion entre los gases es casi total. Sin
embargo, un analisis fino de los productos de reaccién revela que hay una
pequefiisima cantidad de gases sin combinar. Hay otras reacciones en las
que esa transformacion parcial es mucho mas notable.
Por ejemplo la reaccion entre hidrogeno y iodo para formar acido iodhidrico
(o ioduro de hidrogeno) H,+l, <--->2HI es francamente incompleta a la
temperatura ambiente: en el equilibrio final coexisten el hidrégeno, el iodo y
el ioduro de hidrégeno en concentraciones dadas por la siguiente ley, llama-
da “ley de accion de las masas”:
[ HI 12 7{[H2]. [1213=K(T)
o también, extrayendo la raiz cuadrada a ambos miembros:
[ HI /{[Ha1Y2 [12 1Y23=k(T)

Lo encerrado entre corchetes representa las concentraciones, o mejor las
actividades, de los compuestos respectivos.

La constante k(T) es una funcion exclusiva de la temperatura del sistema.
Entonces la ley de accion de las masas dice que al final de una reaccién, o
sea al llegar al equilibrio, la relacion entre el producto de las concentraciones
elevadas a la potencia del coeficiente estequiométrico de los productos de
reaccion y los productos reaccionantes iniciales depende solamente de la
temperatura.

Los quimicos noruegos C.Guldberg y P.Waage postularon en 1864 esta ley
que relaciona las cantidades o concentraciones de reaccionantes y produc-
tos de reaccion.

La ley de accién de las masas se deduce admitiendo que un sistema qui-
mico esta en equilibrio cuando las velocidades de la reaccion en un sentido y
en el sentido contrario son iguales. Como las velocidades de reaccién men-
cionadas son funciones de la temperatura, el equilibrio también lo sera.

En el caso H,+1, <---=>2HI la reaccién directa H,+1, --->2H] tiene una
velocidad de reaccion proporcional a la concentracion de los dos elementos
reaccionantes (reaccion de segundo orden), o sea vq=k, (T) [1]1[H]

La constante k, (T) se llama “constante de velocidad de reaccién de forma-
cién de acido iodhidrico”. Asimismo la reaccién de descomposicion inversa
2HI ---> H,+1, tiene una velocidad de reaccion proporcional al cuadrado
de la concentracién de producto, o sea vi= ku (T) [HI]?

Cuando vg=v; resulta que ky[HI]? /k[12][Hz] =1, de donde
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[H11? 7{[12][H2]}= ki (T) /kei(T) , que es otra constante dependiente sola-
mente de la temperatura, como queriamos demostrar.

El principio de Le Chatelier: Era conocido ente los quimicos de la era pre-
termodinamica que se podia favorecer o contrariar una evolucién en general,
en particular una reaccién quimica, segun se actuara sobre el sistema desde
afuera con una accién de sentido contrario o a favor de lo que ocurria en la
reaccion, respectivamente. Por ejemplo el curso de una reaccion exotérmica
(con desprendimiento de calor) se favorece enfriando el sistema. Una reac-
cién entre gases que suponga aumento de nimero de moles, por ejemplo la
disociacion del vapor de agua en oxigeno e hidrégeno, se inhibe cuando se
aumenta la presion, ya que esta disminuye el volumen del sistema.

La cuestion se resumia afirmando, con Le Chatelier (1888) lo siguiente:

“Si se somete un sistema en equilibrio a una accién cualquiera, evoluciona de
manera de disminuir el resultado de esa accidn, siempre que ello sea posible”

El principio de Le Chatelier se entiende ahora como una consecuencia de la
ecuacion de Clapeyron, ya vista, la que a su vez es consecuencia del se-
gundo principio de la termodinamica.

El estudio termodindmico de la quimica permite cuantificar los antiguos
conceptos de afinidad y actividad, confirma las series quimicas de combina-
ciones entre elementos, predice velocidades de reaccion y permite entender
el funcionamiento de los generadores electroquimicos (pilas y acumulado-
res).

A continuacién veremos algo de todo eso:

Energia Interna U: En un sistema en el que sus elementos puedan reaccio-
nar entre si, la energia interna incluye a la energia quimica, ademas de la
posible energia cinética o rotacional y vibratoria de esos elementos. Por
ejemplo una mezcla de cloro e hidrogeno gaseosos a la temperatura T tiene
una energia interna mucho mayor que la suma de las energias internas de
los gases en botellones separados. Si ese plus de energia quimica se libera,
resulta una masa de gas a una temperatura T' > T, resultado del calor de la
reaccion entre hidrégeno y cloro.

Actividad: Esta relacionada con la concentracion. La actividad de una sus-
tancia en un sistema es la concentracion de la misma que deberia existir
para que se cumplan exactamente la ley de accion de las masas. Decimos
exactamente, porque la mencionada ley solo se cumple en forma aproxima-
da en la practica. La actividad de un componente en sistemas gaseosos
también se llama fugacidad y es practicamente igual a lo que se conoce
como “presion parcial” del gas considerado dentro de la mezcla.

En realidad los corchetes de las formulas anteriores son actividades, mas
gue concentraciones.
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Parametro de crecimiento | : es una variable que mide el grado de avance
de una reaccion quimica hacia el estado final. Tiene que ver con el concepto
de afinidad quimica que veremos a continuacion.

Afinidad: La reaccidon quimica reversible es un proceso ideal que consiste
en una sucesion de estados de equilibrio, y por lo tanto tiene velocidad nula.
O sea que el hecho de que una reaccion quimica proceda en algun sentido
significa que en mayor o menor grado es irreversible. Una reaccion quimica
espontanea tiene siempre un mayor o menor grado de irreversibilidad. Ese
grado de irreversibilidad hace que el calor generado en la realidad sea me-
nor que el que se produciria si la reaccion fuera reversible. Que la afinidad
sea nula significa que no hay tendencia a reaccionar.

De acuerdo al segundo principio en una reaccion irreversible es dQ/T<dS, de donde
T.dS>dU+p.dv . Podemos razonar que para que la igualdad se cumpla, haria falta una
cantidad adicional de calo dQ’ de manera que T.dS = dU + p.dv + dQ’ . Esa cantidad
de calor (que no se produce en reacciones irreversibles) multiplicado por el parametro
de avance es lo que mide la tendencia o afinidad de la reaccion Z de tal manera que
dQ=z.dl . y entonces el segundo principio para reacciones quimicas se puede expre-
sar: T.dS=dU +p.dv +Z.dl

Energia libre: es una variable termodinamica usada por Gibbs® gue involu-
cra al trabajo mecanico o eléctrico maximo que se puede obtener de una
reaccion quimica, a través de la aplicacion del segundo principio. Se define
como sigue:

F (energia libre) = U —-T.S de donde dF=dU-TdS-SdT.

Como de acuerdo al segundo principio T.dS>dU+p.dv , a temperatura
constante es S.dT=0y dU=c,.dT=0 de donde - dF = T.dS = p.dv+Z.dl =0

Es decir que la disminucion de energia libre de una evolucion o reaccion a
temperatura constante mide la posibilidad de que esa reaccién se lleve a
cabo espontaneamente, y si el sistema lo permite estara en condiciones de
producir trabajo. Si la variacién de energia libre de una reaccién es nula,
quiere decir que se ha llegado al equilibrio.

Reacciones electroliticas reversibles. Potencial de un electrodo. Pilas o
generadores electroquimicos.

Entre un electrodo de un metal en contacto con una solucidon que contenga
iones del mismo metal existe una diferencia de potencial. Si ho sabemos
termodinamica, explicaremos el fendmeno como en el apunte de electricidad
que preparé en 1995, diciendo el metal tiene una tendencia a disolverse en
el liquido (presion de disolucion), que se equilibra con la tendencia que tie-

3J.W.Gibbs (1839-1903), fisico norteamericano a quién se le deben muy importantes
avances en termodinamica quimica.
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nen los iones a depositarse en el metal (presion osmética). Si en el mismo
bafio (acidulado con un poco de acido sulfdrico para hacerlo mas conductor)
sumergimos una barra de cinc, éste elemento tiene una presion de disolu-
cion muy superior a la del cobre, asi que su equilibrio es a costa de més
iones disueltos que el cobre. Conclusion: el metal que mas se disuelve que-
da con carga mas negativa con respecto a la soluciéon, que podemos supo-
ner se encuentra al potencial de tierra. Se forma asi una pila de Volta, con un
electrodo positivo (cobre) y otro negativo (cinc), entre los que hay aproxima-
damente 1 Volt de diferencia de potencial. Cuando se cierra el circuito exte-
rior entre cobre y cinc, se establece una corriente de electrones por adentro
y por afuera de la pila, que permite la reacciéon quimica dentro de ésta. Dicha
reaccion cesa cuando se abre el circuito, ya que los electrones no tienen por
dénde circular.

Ejemplo: El metal de una barra de cobre en contacto con una solucién de sulfato de
cobre tiende a pasar a la solucion a través de una reaccion de reduccion, ya que el
cobre pierde electrones. La ecuacion resulta, escrita para un mol de cobre:

Cu® -->Cu™™ + 2.q(-).NA

La constante de equilibrio de la reaccion es ke= acu++/1  porque la actividad del cobre
elemental vale 1 mol/mol

NA es el niumero de Avogadro y q(-)=l,6x10’190 es la carga del electron, por lo que
2.q.NA=2x96500 C

Para cuantificar la diferencia de potencial necesitamos saber que el trabajo eléctrico
(carga por diferencia de potencial ) es igual a la energia libre de la reaccién (que lla-
maremos F, siguiendo la notacién norteamericana), y ademas que la expresion de
dicha energia libre para una reaccion de constante de equilibrio k es F = F;+R.T.loge ke
, donde F, es una constante de referencia que se llama energia tipo o energia stan-
dard de la reaccién en cuestién. La justificacion de esta formula se basa en una inte-
gracion que da el trabajo realizado por un sistema que evoluciona segin una reacciéon
quimica de constante kequi. El término loge es el logaritmo natural (cuya base es el
ndmero irracional e=2,718281828459.....).

R es la constante de los gases, que vale R=8,31 J/°K/mol.

T es la temperatura absoluta del sistema.

Esta formula se debe al eminente Dr. Nernst (que fué profesor en Argentina y después
premio Nobel) .

Entonces es: F =2.q.NA.V= Fy+R.T.loge (acu++) y dividiendo por 2.g.NA = 2x96500 C
resulta:

Veu= Focu/ 193000 +RT/ 193000 loge(acy++)

En vez de usar logaritmos naturales, empleemos los decimales. Para eso hay que
acordarse que un logaritmo de un nimero n en una base cualquiera b esta relacionado
con el logaritmo del mismo ndmero n en otra base c a través de la relacion:

n=b 9@ = ¢ <™ de donde, aplicando logaritmos en base b es: logs(n)=loge(n).logs(c)
osea:

loge(n)=logi0(n).l0ge(10) = logio(n).2,3026

Para hallar el logaritmo natural multiplicamos pues el logaritmo decimal por la cons-
tante loge(10) = 2,3026
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Tomando temperatura ambiente t=20°C, o sea T=293°K y aplicando el valor standard
de energia libre (de tablas)

Focu= 65620 J/mol

nos queda:

Veu = 65620/ 193000 +8,13 J/°K/mol x 293 °K/193000 C x 2,3026 x logio(acu++) = 0,34
+ 0,028 logio (acyu++)

El valor Fo cy /(2qNA) = 0,34 V , s llama potencial de referencia de la reaccién
Para el cinc en contacto con la misma solucién se puede escribir algo similar:
Vzn = V0z+RT/(2gNA) loge(azns+) = -0,76 + 0,028 l0g10 (8zn++)

Una pila de Volta a 20°C tiene una diferencia de potencial igual a VCu-VZn, o sea
Vagec = 0,34-(-0,76)+0,028 log{(acu++)/(azn++)}

De la férmula de Nernst para el potencial de electrodo, se deduce que puede formarse
una pila con dos electrodos del mismo material, solamente si estan en contacto con
bafios de diferentes concentraciones (pila de concentracion)
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Transmisién del calor

La transmision de calor es un proceso tipicamente irreversible que se opera
siguiendo la direccioén en la que la disminucién de temperatura es maxima en
el sistema considerado. Esta variacion maxima de mayor a menor de una
magnitud escalar segun una direccion se llama gradiente de dicha funcion y
€s un vector, ya que para definirlo hacen falta intensidad y direccion, o bien
sus tres componentes cartesianas.

Asi, al igual que un fluido, el pasaje de calor a través de una superficie es
proporcional al flujo del vector gradiente de temperatura dentro del sistema.

El gradiente se expresa mateméaticamente como el resultado de aplicar a una funcién
escalar cualquiera F una transformacion para llegar a la siguiente expresion:

(TF/MX)i + (TFMy)j] + (TFMz)k en la que i,j,k son los vectores unitarios o versores
correspondientes a las tres direcciones en el espacio

El gradiente puede considerarse formalmente como el resultado de multiplicar la fun-
cion escalar F por un operador vectorial que se simboliza con la letra griega “nabla”

N = (T/%) i+ (T/Ay)j + (1/2) k

De tal manera gradiente (F) = NF = (TF/fx) i + (TF/Mly) j + (TF /1) k

El calor se propaga segun tres maneras distintas, que pueden coexistir:

Conduccion: En el interior de los solidos el pasaje de calor se verifica
de molécula a molécula vecina, sin transporte de masa, siguiendo el
gradiente de temperatura.

Conveccion: En los fluidos es dominante la transmision por conveccion,
en la que la energia térmica es transportada por la propia materia en
movimiento. Estas corrientes de particulas pueden producirse natural-
mente por diferencia de densidad en presencia de campos gravitatorios
o inerciales, o pueden producirse por impulsion forzada dentro de la ma-
sa fluida”.

Radiacién: se vera en los cursos de o6ptica y electromagnetismo que los
cuerpos calientes emiten radiacion electromagnética cuya potencia es
proporcional a su temperatura absoluta elevada a la cuarta. Dicha radia-
cién se transmite en el vacio o dentro de los cuerpos transparentes a
esa radiacion. Se refleja o es absorbida parcial o totalmente por la mate-
ria, en cuyo caso se transforma en calor.

4 . o . .

Los fluidos también conducen el calor, cuando el gradiente de temperatura se impo-
ne de manera contraria a la conveccién. Por ejemplo calentando un liquido en la su-
perficie, se opera conduccion hacia abajo.
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Conduccion

En todos los puntos interiores de un sélido y para cualquier direccion, se
verifica que el flujo de calor es proporcional a la variacién de temperatura en
dicha direccion. Llamando t a la variable tiempo, S al elemento de superficie
normal al eje x, que es la direccion considerada, resulta la siguiente expre-
sion:

(TQ/Mt) =- k.S.(TT/X)  (Ley de Fourier)’

Las diferenciales son parciales (simbolo 1)), ya que el calor Q y la temperatu-
ra T son funciones del espacio x y del tiempo t

El coeficiente k se llama conductividad térmica. Depende del material y en
sustancias sélidas no metalicas es poco variable con la temperatura. Sus
unidades en el sistema MKS son [Wm/°C]

El signo negativo que afecta el segundo miembro da cuenta de que cuando
el gradiente de temperatura es positivo (la temperatura disminuye con la
distancia), el flujo es hacia afuera (negativo). Al contrario, cuando el gra-
diente de temperatura es negativo (la temperatura aumenta con la distancia)
el flujo es hacia adentro (positivo)

" .. o : 6
Coeficientes de conductividad térmica de algunos materiales

Sustancia k (Wm/°C) Sustancia k (Wm/°C)
aluminio 300 hormigén 1

cobre 200 vidrio 1

hierro 50 madera 0,06

Ejemplo: Calcular el calor que pierde una habitacién que da al exterior a través de

una de sus paredes de hormigén de 18 m® de superficie y 15 cm de espesor durante 1

hora, cuando la temperatura interior es de 20°C y la exterior es de 0°C

dQ/dt/S = -1.(0-20)/0.15 = 133 W/m®

Q = 133x18x3600 = 8618400 J (equivalente al calor producido al quemar 0.12 Kg de
gasoil)

/

1o/t K

° Jean Baptiste Fourier (1768-1830), célebre cientifico francés patrocinado por Napo-
ledn Bonaparte. Estudié entre otras cosas la transmision del calor planteando la ecua-
cion diferencial que se expone en este parrafo. Para su solucion desarroll6 un método
para expresar una funcion periédica cualquiera en serie senos y cosenos (algoritmo de
la serie de Fourier)

° La conductividad térmica y la eléctrica de los metales son propiedades estrecha-
mente relacionadas con la estructura electronica de sus cristales. Por ese motivo los
buenos conductores del calor lo son también de la electricidad y reflejan la luz.

Transmision del calor en una dimensién

\
\
Consideremos la i6n del cal
‘ITQ’|/‘|1t _ : propagacion del calor en
una varilla aislada recta infinita. La cantidad
de calor neta 1Q que entra en la seccion S

\__,/’
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en la abscisa x menos la que sale 1Q’ en la abscisa x+dx en un intervalo de
tiempo 1it, se emplea en elevar la temperatura en una cantidad diferencial T
la porcion de varilla considerada:

El material de la varilla de seccién S, tiene un calor especifico ¢ y una densi-
dad d

(TO/MI)x-(TQ’ MIt)x+ax = ¢.S.d Tx.( T/1t) , lo que también se puede poner:
(MIQ-QVM)x = (TQ/YTX)x = c.S.d.(TT/T) [1]

Por otra parte vimos que (1Q/1t) =- k.S.(TT/1x) (ley de Fourier), de donde,
derivandola con respecto a la longitud es

(TPQMIL/X) =- k.S.(T°T/x?) [2]
de [1] Y [2] resulta:
(TPTHIX®) = - (c. d/K).(TT/11) [3]

Esta ecuacion rige la evolucion de la temperatura en el tiempo en los casos
en los que puede reconocerse una dimension preponderante, como en el
caso de la varilla.

Conduccién del calor en el espacio
Se demuestra que para tres dimensiones (ejes x,y,z) la ecuacion anterior se
transforma en:

(TPTXA+ (TPTMY?)+ (TPTZ2) = (- c. d/k).(TT/t)

El primer miembro es una transformacion escalar de la funcién temperatura que se
llama Laplaciano de T, y universalmente se expresa como VZ(T), por corresponder
formalmente a la aplicacion del operador “nabla” sucesivamente dos veces sobre la
funcion, en este caso la temperatura . El Laplaciano proporcional a la derivada primera
con respecto al tiempo es caracteristica de los fenémenos de difusién, como la propa-
gacion del calor o la distribucion de un fluido en otro (difusion propiamente dicha). Los
fenémenos de propagacion de ondas, en cambio, se caracterizan por una ecuacién en
la que el Laplaciano es proporcional a la derivada segunda de la funcién con respecto
al tiempo (ecuacion de D'Alembert7). Si el fendmeno de difusion es estacionario (inde-
pendiente del tiempo), vale la ecuacién de Poisson V*(T)=0). La solucién a la ecuacion
de Poisson8 es una funcion potencial, es decir que la temperatura depende sélamente
de la posicién del punto elegido.

El coeficiente de proporcionalidad entre el Laplaciano y la primera derivada, que go-
bierna el proceso de transmisién vale (-c.d/k). El signo negativo da cuenta de que el
flujo de calor negativo (saliente) la misma direcciéon que el gradiente de temperatura.
Su inversa se llama coeficiente de difusion, y da cuenta de la velocidad de propaga-

! Juan D’Alembert, (1717-1783), matematico y fisico francés, autor de importantes
trabajos en mecanica. Planteé la ecuacion de la cuerda vibrante, que lleva su nombre.

Simon Dionisio Poisson, (1781-1840) matematico francés célebre por sus trabajos
sobre calculo integral y probabilidades
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cion de la temperatura. Es proporcional a la conductividad del material e inversamente

proporcional a su calor especifico y densidad.

Ejemplo: Transmision a través de una pared cilindrica (régi- —

N 1
i

men estacionario) \
Como el flujo se conserva a través de la pared del tubo, de Jor
longitud L, para un radio r dentro de la pared es IT; —
dQ/dt =(2.pr.L) k.(dT/dr) , o sea que el gradiente de tempe- /_\

ratura es inversamente proporcional al radio, o sea kJI e
dT/dr = 1/(2.p.r.L.k).(dQ/dt) y entonces la diferencia de

tempratura entre el exterior y el interior es

DT = 1/(2pLk).(dQ/dt) In(ra/ry)

En el interior de un tubo de ceramica opaca (k=1 Wm/°C) de L=1m de longitud y radio
interior r=1cm , y radio exterior re=2cm, una resistencia eléctrica disipa dQ/dt=1000

W. ¢ Cual sera la diferencia de temperatura entre el interior y el exterior del tubo?
Ti-Te = 1/2/p/1xI000xIn(2) = 110,3°C

Convecciéon

El calor se transmite por conveccién cuando existe un agente fluido portador,
gue se mueve por el empuje entre masas de temperatura y densidad dife-
rentes (conveccion natural), o por impulso de agentes externos (conveccion
forzada).

Es importante notar que para que haya conveccion natural debe existir un campo
gravitatorio o de aceleraciones que actle sobre el sistema fluido, cuya densidad debe
variar con la temperatura.

La ley que regula el pasaje de calor desde la superficie de un sélido (de area
S) a temperatura superficial Ts a un fluido (en contacto con la pared) de
temperatura media T, 0 viceversa, es
dQ/dt = S.a.(Ts-Ta)
El factor a [W/m?/°C] se llama coeficiente de conveccién, y depende de:
a) la naturalezay condiciones de estado del fluido
b) la geometria y rugosidad de la superficie
c) crece con la diferencia de temperatura entre sélido y fluido
d) crece con la velocidad relativa sélido-fluido

Coeficientes de conveccidn de algunos sistemas

Sistema a (W/m?°C)
Superficie plana vertical de metal pulido

y aire tranquilo @ presion NOrmal.............cceeeeiieeiiiiee i 8 al0
Superficie plana de metal pulido

y aire a presion normal y velocidad=1 m/s..........ccccceeeeeeiirveeeennnn. 15a 20
Superficie plana de metal pulido

y agua a velocidad=0,1 M/S........cccceccueiriiiiiiieiiiiiieieeeee e 2000
Superficie plana de metal pulido

y agua a velocidad=1 M/S..........ccccceeriiriiiiiienieiiiesi e 5000
Condensacion de vapor de agua

sobre superficie MEtaliCa...........cccueeiviiiiiiiiiiiii e 10000

Vapor condensandose N agUa..........ooiiuiiiiiiiiiiiieiiiiisieaieanes 15000
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Ejemplo: Una placa plana vertical de un espesor e=30 mm y un area S=1 m’ de acero
inoxidable, de conductividad térmica k=50 Wm/°C, cuya superficie supondremos sufi-
cientemente pulida como para poder despreciar el calor radiado™ , estd a una tempe-
ratura superficial Te = 300°C en aire tranquilo a T,=20°C (a=8 W/m2/°C).

1) Hallar el flujo de calor que pasa al ambiente por conveccion (potencia disipada)
Respuesta: dQ/dt = S.a.(Te-Ta) = 1x8x280 = 2240 W

2) ¢ A cuanto debe ascender el coeficiente de conveccion para llegar a una disipaciéon
de 4000 W?

Respuesta: Un mayor coeficiente a’ (logrado por ejemplo con un ventilador que sople
sobre la pared) produce un mayor flujo de calor dQ’'/dt, pero al mismo tiempo reduce
la temperatura de la pared T a una valor T'. del lado en que se produce la conveccion,
suponiendo que se mantiene la temperatura T; de otro lado. Para calcular esa tempe-
ratura T; del lado interno de la placa metélica, usamos la ley de Fourier:

dQ/dt = k.(T-Te)/e = 50x(Ti-300)/0,003= 2240 W, de donde

Ti = 2240/50x0,03+300 = 301,34 °C (es decir que la caida de temperatura a través de
la pared es de apenas 1,34°C)

| De Con esta temperatura interior, que suponemos se
> mantiene, calculamos la nueva temperatura exte-
rior para el nuevo régimen de 4000 W aplicando la

I Pe .

so1da0 | regz'Toecva formula dQ'/dt = k.(T-Te)le |,

i de donde 4000 = 50/0,03 x (301,34-T), siendo:
300°C Te= 301,34-4000/50%0,03 = 298,94°C

298,94 °C Con la nueva temperatura exterior de la pared,

1 poco més de 1°C mas baja que la anterior, calcu-
. lamos el coeficiente necesario para disipar 4000W,

ambiente dQ'/dt = a.S.(Te-Ta) = 4000W de donde

a = 4000/1/(298,94-20) = 14,34 W/m?/°C

El salto de temperatura entre pared y ambiente se

realiza en una capa de espesor pequefio De, que

disminuye con la velocidad del fluido

réging

4000 w |
I
dQ/dt I

20°C

Pasaje de calor a través de una pared compuesta

Sea una pared plana compuesta por capas de materiales de ancho di,
da,...dn y conductividades ki, kz,... kn | que separa medios fluidos cuyas
temperaturas son T;y Te , y con los que esta relacionada a través de coefi-
cientes de conveccion interior y exterior a; y ae

En estado estacionario el calor que pasa a través de una superficie de area
S de pared es constante. Asi resulta que:

dQ/dt/S = al(Ti'Tl) = kl(Tl'TZ)/dl = kZ(TZ'TS)/dZ == kn(Tn'Tn+1)/dn =ae (Tn+1'Te)

9 . L R -
Se vera en el curso de 6ptica (radiacion térmica) que las superficies perfectamente
reflectoras no absorben ni emiten radiacion.
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de donde, sumando las diferencias sucesivas de temperatura resulta:
(Ti-T1) = (dQ/dt/S)[1/a4]
(T1-T2) = (dQ//S)[dy/ki]
(To-T3) = (dQ/dt/S)[d2/k]

(T Tow) = (GQIAUS) k]
(Thia-Te) = (dQ/AY/S)[1/a]

(Ti-Te) = (dQ/dU/S) [1/ar+du/ky+dalkotdalks.. +1/ac]

Lo que figura entre corchetes funciona como la inversa de un coeficiente
global de transmisién, que se da en llamar coeficiente de transmision total
de la pared compuesta tal que U=1/[1/ai+d1/ki+d2/ko+ds/Ks...+1/a¢]

Ejemplo: Determinar el flujo de calor que pasa a través del
muro de una camara frigorifica compuesto por 30 cm de
mamposteria con 2 cm de corcho a ambos lados, cuando la
temperatura interior es de 5°C y la exterior es de 35 °C

Datos:
. coeficiente de conveccion interior a; = 8  W/m?/°C
conductividad del corcho ki1=ks=0,05 W/m/°C
conductividad de la mamposteria k.= 1  W/m/°C
coeficiente de conveccion exterior a. = 15  W/m?/°C

El coeficiente de transmision total U vale
U=1/[1/ai+di/ki+do/ko+1/ae] =

= 1/[(1/8+(0,02/0,05)+(0,3/1)+(0,02/0,05)+(1/15)] =

= 0,774 W/m?/°C

Para una diferencia de temperatura de (35°5° = 30°C
resulta

dQ/dt/S = U.(T-Te) = 0,774 x 30 = 23,22 W/m?

Con este flujo, las temperaturas a través de la pared son:

dQ/AUS = ae.(Te-T4) =15 x (35 —T4) = 23,22 W/m? de donde T4=33,45°C
dQ/dUS = ka/ds.(Ts —Ts) = 0,05/0,02 x (33,45 —Ts) = 23,22 Wim? .. Ts= 24,16 °C
dQ/dUS = ko/d2.(Ts —T2) = 1/0,3 x (24,16 —T2) = 23,22 W/m?> - T,=17,19°C
dQ/dU/S = ku/ds.(Ts —Ts) = 0,05/0,02 x (17,19 -Ts) = 23,22 Wim? ..  T,= 7,9 °C
dQ/dyS = a.(T;-T)  =8x(7,9-T) = 23,22 W/m? de donde T= 5 °C

Sl no existiera la aislacion de corcho, U pasa a valer 2,14 (compruébese) y conse-
cuentemente el flujo térmico aumenta a 64.3 W/m?, o sea casi tres veces mas.

Otra: ¢Qué potencia consumira un refrigerador de Carnot para mantener dicha dife-
rencia de temperatura en una camara que mida 6m de largo x 4m de ancho x 3m de
altura?

El rendimiento de un refrigerador de Carnot que funcione entre 5y 35 °C es:

h= 1-T,/T, =1-(5+273)/(35+273)= 0,097. Este valor coincide con 1+DQ,/DQ. , siendo
DQ:; la cantidad de calor que se extrae por ciclo de la fuente fria (el interior de la cama-
ra frigorifica) y DQ; la cantidad de calor (negativa) que el refrigerador entrega a la
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fuente caliente (el medio exterior) en el mismo ciclo. El trabajo mecénico que debe
entregarse al refrigerador en un ciclo de Carnot (o en un ciclo reversible equivalente)
vale DQ;+DQ; (con sus signos)

Resulta asi: DQ./DQ; = 0,097-1 = -0,9026 , pero las cantidades de calor por ciclo DQ
son proporcionales a las potencias por unidad de area dQ/dt/S, asi que

dQ./dt = dQ,/dt/(-0,9026) = 24 W/m?/(-0 9026) =-26,58 W/m2

dQu/dt + dQu/dt = 24-26,58 = -2,58 W/m? (el signo negativo significa que es trabajo
que entra al sistema, entregado por una fuente exterior)

La camara frigorifica de 6m de Iargo x 4m de ancho x 3m de altura presenta una su-
perficie de paredes de 20x3 = 60 m? . Considerando que por el techo (24 m ) penetra
el mismo flujo especifico que por las paredes y despreciando el calor que entra por el
piso, se necesna una potenua frigorifica teérica (minima) de:

(60 +24) m” x 2,58 W/m? = 216 W para “bombear” hacia el exterior (60 + 24) x 26,58
= 2233 W manteniendo una diferencia de temperatura de 30°C

En la practica, debido a que los ciclos que cumplen las maquinas frigorificas reales
tienen pérdidas e irreversibilidades, se requieren casi el doble de potencia para cum-
plir el cometido de un refrigerador de Carnot.

Este ejemplo muestra como se puede calefaccionar un ambiente como el de la camara
bombeando calor desde el exterior. Invirtiendo los valores exteriores por los interiores,
se ve que un ambiente bien aislado puede mantenerse por encima de los 30 °C con
una temperatura invernal exterior de 5°C mediante un consumo de energia de apenas
216 x 2 = 432 W, contra los 2233 W que harian falta disipar interiormente (con una
estufa eléctrica, por ejemplo).

Proceso de enfriamiento o calentamiento

Cuando un cuerpo recibe calor y no hay cambio de estado del sistema, una
parte del mismo se emplea para aumentar la temperatura del mismo (calor
sensible), y el resto es disipado por el cuerpo al medio™. Esto se traduce en
la ecuacion:

q=dQ/dt = cM.dT/dt +US.(T-Ty)
flujo de calor = calor sensible + calor disipado

donde T, es la temperatura ambiente, c el calor especifico de la substancia,
M la masa del cuerpo y U es el coeficiente de transmision total inherente al
camino que tiene que atravesar el flujo de calor.

Llamando T-T, = q a la sobreelevacion de temperatura del cuerpo con res-

10 Si hubiese cambio de estado (por ejemplo fusion), se mantendria la temperatura
constante hasta que se hubiera completado el proceso, a través de la ecuacién dQ/dt
= L. dM/dt (L=calor de fusion, M=masa de la fase sdlida). Luego sigue el aumento de
temperatura del liquido segun lo dicho en el texto.
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pecto al ambiente y considerando que dT = d(T-Ta) = dq, resulta que el

fenémeno en el que una fuente de energia entrega una cantidad de calor por

unidad de tiempo q = dQ/dt esta gobernado por la ecuacion diferencial:

g = c.M.dg/dt + U.S.q, o también

g+ [c.M/U/S].dg/dt = q/U/S, que se satisface para

q=q/U/S (1— e-(US/C/M)At)

[c.M/U/s curva de calentamiento Esta funcién exponencial creciente
H parte del origen y es asintética a

! g/U/S para t=o0, que es el valor de

la sobreelevacion de temperatura a

/ \ tiempo infinito (en estado estaciona-

rio) gqeo=q/U/S , valor éste que teori-

camente no se alcanza nunca pero

S al que nos acercamos cada vez méas

c.MIU/S mientras dure el proceso de calen-

tamiento (g+0).

El proceso de enfriamiento se produce a partir de un cierto instante t=t;,

cuando cesa el flujo de calor, es decir para gq=0 , con lo que la ecuacion

diferencial del fendmeno pasa a ser

g + [c.M/U/S].dg/dt =0,y cuya solucién es q =q:.e

tada es una exponencial decreciente.

q/UIS —

«—0-=
«

t c.M/U/S

emuisy que represen-

El exponente U.S/c/M tiene dimensiones de (tiempo)'l y su inversa se llama
constante de tiempo del fenémeno exponencial. Como ya se ha visto en
esta obra, en la descripcién de fenémenos regidos por leyes exponenciales
la constante de tiempo esta representada por la subtangente a la curva en
cualquier punto de la misma y mide la tendencia a la variacion hacia el esta-
do de equilibrio. Al cabo de un lapso igual a cuatro veces el valor de la
constante de tiempo se llega practicamente a la temperatura de régimen o
de estado estacionario con un error despreciable, tanto en el proceso de
calentamiento como en el de enfriamiento. Valores altos de la constante de
tiempo proceden de cuerpos de gran masa y calor especifico elevado (nume-
rador de la expresion), y en procesos que entrafian una pequefa pérdida de
calor al ambiente (denominador dado por el producto del coeficiente de
transmision y la superficie de intercambio).

Ejemplo: En un recipiente que contiene agua a la temperatura ambiente se echa una
pieza de hierro caliente que proviene de un horno, a temperatura desconocida. Des-
pués de un determinado tiempo se toma la temperatura del agua del recipiente, supo-
niendo que todo el sistema ya se ha homogeneizado en temperatura En base a estos
datos se desea conocer la temperatura inicial de la pieza de hierro, en el momento en
que se echo al agua.

Datos:

Temperatura ambiente = 15°C

Masa de agua = 1 Kg calor esp. del agua, c,=4167 J/Kg/°C
Masa de la pieza de hierro = 1 Kg calor esp. del hierro, cge= 471 J/Kg/°C

Coeficiente de conveccién agua/hierro a; = 100 W/m?/°C
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Coeficiente de conveccion hierro/aire ambiente  a. = 10 W/m?%°C
Densidad del hierro dre = 7900 Kg/m®
coeficiente de conductividad térmica del hierro  kge= 50 W/m/°C

El recipiente es un cilindro de chapa de hierro de e=1 mm de espesor, de 12 cm de
diametro, por 12 cm de altura, con tapa del mismo material. Esta apoyado sobre una
placa de corcho que puede considerarse perfectamente aislante del calor.

Al cabo de cinco minutos, el agua del recipiente esta a 40°C

¢ Cual era la temperatura de la pieza de hierro en el momento en que se eché al agua?

Solucion:

Se supone que el sistema se ha ido enfriando segin una ley exponencial a partir del
instante t=0 en que se eché al agua la pieza. De esa temperatura inicial del sistema
homogéneo (que no es el caso real), deduciremos la que hace falta para que la pieza,
el agua y el recipiente la adquieran en un proceso de mezcla que supondremos ins-
tantaneo, en el instante t=0

La constante de tiempo del sistema pieza-agua-recipiente vale k = S(c;.M;)/U/S
para S(ci.M;) , capacidad térmica del conjunto, que es la suma de las masas multipli-
cadas respectivamente por los calores especificos de cada componente del sistema.

El coeficiente de transmision total agua/hierro/aire ambiente vale
U = (1/as+elk+1/ac)™ = 1/ (0,01 + 0,001/50 + 0,1) = 9,089 W/m2/°C

La superficie de disipacién es la lateral mas la de la tapa del recipiente cilindrico (su-
pondremos, para simplificar, que el agua esta también en contacto con la tapa)
S =p.d.h +p d’/4 = 3,14x0,12x0,12 + 3,14x0,12%/4 = 0,0565 m”

La masa del recipiente es el producto del volumen por su densidad. El volumen resulta
de multiplicar la superficie total por el espesor, asi que la masa del recipiente viene
dada por [(0,0565 + p.d?/4) x 0,001] m® x 7900 Kg/m® = 0,536 Kg

S(ci.M;) = (0,536+1)x471 + 4167x1 = 4890.31 J/°C

La constante de tiempo del sistema vale:

k = S(ci.M;)/U/S = 4890,31 / 9,089 / 0,0565 = 9522,96 segundos = 2,64 horas

En el proceso de enfriamiento rige un decaimiento exponencial de temperatura dado
por la solucion de la ecuacion diferencial para =0 o sea q(t) = q(0) "™ . Para t=5 min
=300 s es q=40-15=25°C , con lo que la temperatura que un sistema equivalente al
real pero de temperatura homogénea hubiera poseido en el instante inicial (t=0) es
q(0) = q(t) ™= 25xe®0%%2%) = 75 8oC  que corresponde a una temperatura inicial de
15+25,8=40,8°C

Ahora bien, para que 1 Kg de agua mas el recipiente (0,54 Kg de hierro) ambos a
15°C, lleguen a una temperatura de 40,8°C, debe entregarsele una energia en forma
de calor igual a Q = Sc¢; M;.(40,8-15) = 4890,31 x (40,8-15) =126171 J

Esta es la energia térmica que cedi6 la pieza de hierro al enfriarse desde su tempera-
tura inicial T; hasta la final Ty = 40,8 °C , y de tal manera resulta que

Q = Cre (Ti-Tr) =126171 J , de donde Ti = 126171/471 + 40,8 = 308,67 °C

Discutase el error que se comete al suponer una transferencia instantanea del calor Q
en el instante t=0 en vez del proceso real, en el que la pieza y el agua se acercan una
misma temperatura durante un lapso finito.
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El tercer principio de la Termodinamica:

La entropia de un sistema es una funcién potencial, es decir que toma un
valor para cada estado del sistema. La variacion de entropia (aumento en el
caso de evoluciones irreversibles) depende solamente del estado inicial y
final de la transformacién, se realice ésta por cualquier camino. Como para
otras funciones potenciales fisicas (nivel, energia potencial, energia interna,
etc.) tiene sentido fijar un valor de referencia donde relacionar el valor abso-
luto de cualquier otro estado.

Si un sistema cerrado, como podemos considerar a nuestro universo, tiende
naturalmente al aumento de entropia propia debido a las evoluciones irrever-
sibles que se realizan permanentemente en su interior, es de imaginar que
en algin momento tuvo entropia nula. Este concepto de entropia cero co-
rresponde a un sistema absolutamente ordenado, previo a cualquier trans-
formacién: corresponde evidentemente al instante de la creacion. jOtra vez
la Termodinamica hablandonos de la obra de Dios!

El estado de referencia de entropia nula en el origen del universo es una
nocién de enorme valor filoséfico, pero ayuda poco en los problemas actua-
les, dado lo poco que conocemos el estado del mundo en esos momentos
iniciales.

Pero la relacion entre entropia y desorden o caos llevo a otro fisico, también
polaco él, a imaginar un estado de orden de laboratorio: ¢como lograr por
ejemplo detener el caos molecular en un botellén de gas?. Walter German
Nernst (1864-1941) imagind que el frio podria llevar el gas al orden. Estu-
diando las propiedades de la materia a bajas temperaturas, préximas al cero
absoluto ( 273 grados centigrados bajo cero) llegé a la conclusién que su
entropia tendia a un valor limite nulo. Postulé Nernst que la entropia de un
sistema en el cero absoluto es nula.

Este aserto se conoce como “Tercer principio de la termodinamica”.

El Dr. Nernst fue premio Nobel de fisica en 1920. Afios antes habia sido traido a la
Argentina por el Dr. Joaquin V. Gonzélez y el Dr. Agustin Alvarez, para dar clases de
Fisica en la Universidad de La Plata. Gracias a sabios como Bose, Nernsty Ganz, y a
patriotas como Alvarez y Gonzalez, nuestra nacion formé en La Plata un pléyade de
fisicos eminentes: Tedfilo y Héctor Isnardi, Ramon Loyarte, Hilario Magliano, José
Collo y Enrique Gaviola, por citar algunos. Un ejemplo para nosotros es la vision que
tuvieron estos argentinos ejemplares, en épocas en que no se hablaba tanto de edu-
cacion como se buscaba educar de verdad.

Cuestionario:

1) ¢Cdmo se puede definir al calor?

2) ¢Que dice el primer principio de la termodindmica?

3) ¢Qué es la energia interna?

4) Describa procesos de evolucién de un sistema que impliquen variacion
de energia interna.
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5) Describa una evolucién natural posible y otra que no se haya observado
en un sistema.

6) ¢Se puede transformar integramente trabajo en calor?

7) ¢Se puede transformar integramente calor en trabajo?

8) Enuncie el segundo principio de la termodindmica

9) Proponga una evolucion donde no se cumpla el segundo principio y diga
si es posible

10) ¢, Se puede demostrar un principio cientifico, en particular el de Carnot?

11)¢Qué impedimentos logicos existen para que no se cumpla en algin
caso el segundo principio?

12) De por lo menos dos definiciones de entropia.

13) ¢, Qué de entiende por evolucion reversible?

14) ¢ Por qué la irreversibilidad es natural en el universo?

15) Enuncie y explique el tercer principio de la termodinamica.

16) Discuta sobre la jerarquia que la Termodinamica tiene entre otras cien-
cias.

17) ¢, Qué es una funcién potencial?



FISICA — CALOR — MAQUINAS TERMICAS 220

Ciclos de maquinas térmicas reales

Los motores térmicos y las maquinas frigorificas que se usan en la practica
tienen ciclos que distan bastante de las condiciones de reversibilidad que

plantea Carnot. Sin embargo, se tiende
Ap CICLOOTTO en lo posible a acercarse a evoluciones
de cuatro tiempos con el menor grado de irreversibilidad
posible. También, y para acercarse a
rendimientos elevados (recuérdese que
h=1-T:/T,), se trata de emplear fuentes
calientes de temperaturas T; tan altas
como lo resistan los materiales de los
organos del motor y equipos anexos. La
temperatura T. de la fuente fria es
siempre la del ambiente o la del agua
del rio o lago cercano.

4

>’\\( cicloreal

=

Motores de combustién interna

Se llaman de combustion interna,
porque la fuente de calor es una reac-
cion de combustion que se genera
adentro del propio motor, a diferencia de
las turbinas de vapor o algun tipo de

] ‘
zj /  turbina de gas, donde el fluido caliente

o

\___/,/

ML AL e

— — proviene de un equipo aparte (caldera o
PMS -explosion

camara de combustion).

Los motores de combustiéon interna
alternativos constan de cilindro (uno o
varios) , biela y manivela (o cigiiefal),
como las maquinas de vapor. También
poseen sendas vélvulas de admision y
escape.

<

-

Vi

Motores a explosion

El ciclo de cuatro tiempos que cumple el
motor a explosion, como el de los automévi-
les que funcionan con combustibles livianos
(nafta, alcohol, gas) fué desarrollado por el
ingeniero aleman Nicolds A. Otto, (1832-
1891), en el afan de reemplazar a la maquina
de vapor por un ingenio mas liviano y menos
voluminoso, sin necesidad de caldera. En el primer tiempo se cumple la admision de
una mezcla de aire y combustible (gas o nafta vaporizada), producida en proporcién
adecuada a la potencia que se quiera desarrollar en un dispositivo de mezcla (carbu-

P

haad
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rador o cdmara de inyeccién) . El cilindro aspira dicha mezcla a través de la valvula de
admision. Cuando el cilindro llega a su punto muerto inferior (2), se cierra la valvula de
admision. Comienza el segundo tiempo, durante el cual el piston comprime la mezcla
en una evolucion practicamente adiabatica aunque no reversible. Cuando llega al
punto muerto superior (3) salta una chispa que la inflama. La presion en el reducido
espacio en el que ha sido comprimida la mezcla (camara de combustion), se eleva (4)
bruscamente por efecto de la temperatura de la combustion (mas de 1000°C). La
enorme presion (hasta 40 atm) hace descender el piston en el tercer tiempo (el Gnico
activo de los cuatro), en una evolucion también adiabatica. Cuando el piston llega al
punto muerto inferior se abre la valvula de escape (5), y la presion cae bruscamente
(6). La inercia de las masas rotantes de la maquina impulsan el piston desde el punto
muerto inferior hacia la parte superior, expulsando asi los gases de combustion du-
rante el cuarto ciclo.

En la figura se observa el ciclo ideal (linea llena, con relleno verde) y el ciclo real (linea
punteada con sobra gris claro). La diferencia méas notable entre ambos consiste en el
area negativa del ciclo real, producida entre la admisién y el escape, que al no ser
reversibles corren respectivamente por debajo y por encima de la presién atmosférica.
Se tiende a disminuir este defecto con el disefio adecuado de valvulas y conductos
que reduzcan los rozamientos al pasaje de los fluidos.

Motores Diesel

A fines del siglo XIX, otro ingeniero aleméan, Rudolf Diesel (1858-1913) cul-
mind una serie de trabajos para reducir la inherente irreversibilidad de la
explosion en el ciclo Otto, transformandola en una combustion gradual. Pre-
sentd asi el motor que lleva su nombre, que en el primer tiempo aspira aire
en lugar de mezcla explosiva. Luego lo comprime en el segundo tiempo a un
volumen mucho menor que en el motor a explosion.

p) inyeccion CICLO DIESEL Esta fuerte compresién (superiqr a 16:1_ en vez

de los 8:1 del motor a explosion), calienta el
19 9 4 aire hasta una temperatura superior a los
500°Cll, y permite la inflamacion del combus-
\ tible, que se comienza a inyectar en el PMS
A después de dicha compresion. La inyeccion e
inflamacién gradual del combustible pulveriza-
do que proviene de una bomba dosificadora se
produce durante parte del tercer tiempo (3,4),
en el que el pistdn hace su carrera hacia el
PMI. El cuarto ciclo (escape) es igual que en el
ciclo Otto. El mayor rendimiento del ciclo
Diesel estriba en un alto grado de compresion,
que produciria la inflamacién espontanea de la
mezcla si se tratara de llevar a cabo en un

Ll

48,5 Patm — '

Patm

™ para una adiabatica vimos que T, = T1 (Vo/Va) ™™ = T,.(1/16)°* = 3,03.T; . Si el
motor aspira aire a T1=288 °K (15°C) resulta que al cabo de la compresion llega a
T2 =3,03x273 = 873°K = 600°C , suficiente para encender el gasoil pulverizado.
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motor a explosiénlz. Los motores Diesel funcionan con combustibles mas pesados (y
mas baratos) que la nafta (gasoil, fuel-oil y hasta petréleo crudo)13. A igualdad de
potencia, son mas pesados y caros que los de explosion, en razén de la mayor ro-
bustez de sus 6rganos, que deben soportar mayores esfuerzos y temperaturas. Sin
embargo, su mayor costo de inversion se equilibra con el menor costo operativo mu-
cho antes de terminar la vida Util de la maquina.

Motores de dos tiempos

En ellos, la admision y el escape se realizan en el mismo momento bombeando exte-
riormente la mezcla o aire fresco (en los motores a explosion o Diesel respectivamen-
te), que desaloja a los gases quemados mientras el piston esta en el PMI. Luego se
comprime, explota y quema, y se expande, como en el ciclo de cuatro tiempos. Su
rendimiento es menor porque la expulsion de gases quemados por la corriente en-
trante se lleva a cabo generalmente con cierta contaminacion entre ambas. Sin em-
bargo, el ciclo de dos tiempos permite que el propio pistén abra y cierre los orificios
(lumbreras) por donde entran o salen los gases. Esta disposicién sin valvulas unida al
hecho de tener un ciclo activo por vuelta (en vez de uno cada dos vueltas en los moto-
res de cuatro tiempos) los hace preferibles cuando la simplicidad y la mayor potencia
especifica son primordiales.

Maquinas frigorificas
compresor Una maquina térmica
reversible  cualquiera
esta en condiciones de
bombear calor desde la
fuente fria a la fuente
caliente, como vimos
< para el refrigerador de
Carnot. En la practica
los ciclos frigorificos
usan gases facilmente licuables (amoniaco NHs), freén (Cl.F.C)) aprove-
chando la evaporacion y la licuacién (cambios de estado) como las evolucio-
nes isotérmicas reversibles de un ciclo de Carnot en las que se intercambia
calor con las fuentes, completandolo con una expansion y otra compresion
adiabaticas. Ademéas de la reversibilidad, una evaporacion/condensacion
sobre una pared metalica presenta muy buen coeficiente de transmision,
facilitando asi el intercambio calorico. En el ciclo de la figura el compresor
succiona del recipiente evaporador cuya fase liquida se evapora, robando el
calor Q2 en la evolucion 4-1 de la fuente fria a la temperatura T» y lo compri-
me hasta el punto (2) de condensacion del fluido a la temperatura de la
fuente caliente T1. Alli un ventilador externo ayuda a la transmision al exte-
rior del calor de condensacion Q1, evolucionando hasta (3). De 3 a 4 el fluido
se expande adiabaticamente en un motor que ayuda al compresor. La ex-

evaporador

condensador

CICLO FRIGORIFICO IDEAL
Q2 motor expansor

12 S .
La autoignicion antes que salte la chispa a veces se observa en motores de explo-
sion que tienen depositos de carbén incandescente en el interior del cilindro.
El primer motor presentado por Diesel en 1883 funcionaba con carbdn pulverizado.
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pansién en un motor resulta mecanicamente complicada, asi que en la prac-
tica se expande sin recuperar trabajo en un estrangulamiento (valvula o
capilar). Esta evolucion 3-4 en un refrigerador real es irreversible y no puede
representarse en el diagrama con una sucesion de puntos de equilibrio.

Turbinas
Son maquinas que transforman la energia de un fluido en trabajo mecanico,
a través de la accion del mismo sobre una rueda de paletas (turbina propia-
mente dicha). Desde el punto de vista termodinamico, igual que las maqui-
nas de émbolo, transforman trabajo de circulacion (cuyo concepto ya vimos)
en energia mecénica
Las hay de diferentes tipos:

Turbinas hidraulicas

Turbinas de vapor

Turbinas de gas

Turbinas de chorro (Jet)

Las turbinas hidraulicas trabajan con un fluido incompresible, el agua, de la que ex-
traen su energia mecanica. Las hemos estudiado ya en el capitulo de Fluidodinamica.

Turbinas de vapor

En el afio 120 AC, Heron de Alejandria

inventd la eolipila, aparato precursor de

) las turbinas de vapor actuales. Consiste

) Heréfﬁé'ﬂéﬁndﬂa en un recipiente esférico que puede girar

= (12040) sobre un diametro vertical. Por unos

tubos acodados dispuestos sobre el ecuador sale el vapor producido por

ebullicion del agua interior. La reaccion del vapor saliente genera la rapida
rotacion del conjunto.

Se demuestra que para que se transfiera la mayor parte de la energia cinética de un
fluido a los elementos méviles (ruedas de paletas o alabes), éstos deben poseer una
velocidad del orden de la mitad de la de salida del fluido. La gran velocidad del vapor
de salida por orificios o boquillas de los recipientes que lo contienen a presion unida al
requerimiento sefialado, obliga a construir turbinas de gran nimero de revoluciones
para aprovechar debidamente su energia. Para adecuarlas a la mayoria de las aplica-
ciones motrices de velocidad mucho menor (ruedas de vehiculos, hélices de barcos.
etc.) se requiere reducir la velocidad de giro. Esto se logra con sistemas de ruedas y
correas, o de trenes de engranajes, que entrafian una pérdida de potencia ademas del
costo y volumen adicional a la maquina propiamente dicha. Uno de los pocos casos en
que se aprovecha la alta velocidad de las turbinas para mover directamente las méa-
quinas conducidas es en el caso de algunas herramientas (muelas, fresas y piedras) y
en los alternadores de inductor de polos lisos, que requieren girar a 3000 revoluciones
por minuto en el caso de corriente alterna de 50 Hz, como se vera en el curso de
electricidad.
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Hasta hace algunas décadas, coexistian ain las maquinas de vapor de émbolo y las
turbinas como maquinas motrices. Aunque conceptualmente la turbina es una maqui-
na mucho mas sencilla que la de Watt, hubieron de superarse varios problemas de
construccion y materiales antes de que desplazaran completamente a éstas. A la
simplicidad mecénica mencionada, la turbina agrega la posibilidad de funcionar con
temperaturas mucho mas elevadasl4, lo que la hace termodinamicamente preferible
por su mayor rendimiento. La Unica desventaja insuperable de la turbina es que no
admite funcionar al revés, como puede la maquina de émbolo. Para dar marcha atras
a un barco o una locomotora se debe invertir el giro de la hélice o de las ruedas: un
simple toque a una palanca que desfase el ciclo de la caja de valvulas cumple este
cometido en las maquinas de émbolo. Turbinas y motores de combustion de cuatro
tiempos necesitan para esto importantes cajas de engranajes inversoras, con embra-
gues y acoplamientos accesorios.

g 9 En el esquema adjunto

alabes ° o5 82 se muestra el_prlnC|p|o

N Rk °88 de funcionamiento de

= E 853 k! 5% la turbina de vapor

g E 533 55O como la que construy6

007 o3 B en 1880 el ingeniero

/ - sueco C. De Laval. En

| T § la tobera, que es un

5o ¢, tubo de seccion varia-
Sos gg A Eé ble calculado para que
e % B SzS E 3 el,va'por se expan@a sin
e 3% E%’ S pérdida de energia, el
% = tobera o boquilla de £ T vapor transforma el

expansion salto entalpico (energia
Disposicion tipo Parsons - t€rmica) en energia de velocidad, a través de una

%3 8o & expansion adiabatica. La velocidad de salida de la
g ‘gg g tobera se compone con la del alabe para dar una
2 3% 8 o velocidad relativa menor (resta vectorial), de manera
\/\“Cgo que un observador moévil a bordo del alabe veria

s6lo un cambio de direccién en el chorro (vectores
en verde).
Disposicion tipo Curtiss
La turbina De Laval descripta es del tipo “de accion”
y posee una sola rueda en la que se aprovecha toda
la energia cinética del vapor lograda en una Unica
expansion. Como ya se explic6 esto impone una
elevada velocidad de giro (por ejemplo 5000 rpm).
Para lograr una velocidad menor se puede dividir en
varias etapas la accion, la expansion o ambas co-

14 o S . L
La limitacion de temperatura en maquinas de émbolo lo plantea la descomposicion
del aceite que obligadamente debe lubricar las paredes del cilindro.
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sas, haciendo que el vapor incida sucesivamente sobre ruedas montadas
sobre el mismo eje, separadas por elementos fijos que imponen el cambio de
la caracteristica que se desea parcializar.

En las turbinas llamadas “de reaccion”, desarrolladas por primera vez en Inglaterra por
C. Parsons (1884), las sucesivas ruedas montadas en el mismo eje poseen alabes
inclinados (dispuestos en hélice) que imponen una desviacion menor al vapor, lo que
previene una excesiva velocidad periférica. El vapor de salida de una rueda cae sobre
un sistema de toberas fijas en las que se opera un cambio de direccién y una expan-
sién parcial. Las toberas intermedias lo envian sobre la siguiente rueda de &labes
montada sobre el mismo arbol comin. Al ir perdiendo presién el vapor al paso por las
sucesivas etapas, crece su volumen especifico, lo que requiere una seccién de paso
cada vez mas amplia (ruedas de mayor didmetro o mayor superficie transversal). Las
turbinas Parsons sufren un empuje axial sobre su rotor debido a la diferencia de pre-
sién entre etapas que debe ser compensado. En las turbinas desarrolladas por el
pionero de la aviacion norteamericano G. Curtiss (1878-1930) se parcializa s6lamente
el cambio de direccién entre ruedas con coronas de alabes fijos orientados en sentido
contrario al de los de las ruedas.

Ciclo de Rankine de las Maquinas de Vapor

curva de cambio de estado
generador

recalentador

turbina

P calentamiento
N Pkl N recalentamiento
~

7z

y 7 N
1 evaporacion 2y, 3

P2

P1 =
‘7‘5 condensacion

condensador

Sea cual fuera el tipo de maquina de vapor empleado, ella transforma el
trabajo de circulacion del fluido en trabajo mecanico que se aprovecha en el
eje. La diferencia entre turbina y maquina de émbolo radica en que el vapor
se expande en el cilindro de ésta realizando trabajo, y en cambio esta misma
expansion en la tobera de una turbina se transforma en energia cinética del
vapor, que luego genera trabajo al cambiar la direccién del chorro en los
alabes mdviles de la rueda. El ciclo que cumple el fluido en una instalacién
de maquina de vapor (turbina o maquina de émbolo) que se indica en la
figura y diagrama adjuntos, fué estudiado por primera vez en 1859 por el
ingeniero y fisico escocés W. Rankine, por lo que se lo conoce como Ciclo
de Rankine.

El agua a temperatura ambiente que proviene de un tanque condensador
esta en equilibrio con su vapor, a presion p» menor que la atmosférica (5). De
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alli la succiona la bomba de alimentacion, que la inyecta a la presion p-
adentro de la caldera (1). Esta es un recipiente cerrado, construido para
soportar presion y temperatura, donde el agua recibe calor de una fuente
apropiada (por ejemplo un quemador de gas). Alli se calienta hasta ebulli-
cion (1') y luego se vaporiza (2). El vapor saturado pasa por unos tubos en
contacto con el fuego (recalentador) y sale a mayor temperatura sin variar la
presion (3). Entra en la maquina (representada por una turbina en el dibujo,
pero que bien puede ser una maquina de émbolo) y dentro de ella ejecuta la
evolucion 3-4, que se discutira luego con detalle. El vapor de escape de la
maquina vuelve a estar saturado ya que dentro de ella se ha expandido
adiabaticamente y por lo tanto enfriado. Entra en un intercambiador de calor
refrigerado por agua de rio (condensador), donde abandona su calor latente
de evaporacién y se condensa (5)"

En la evolucién adiabatica 3-4 dentro de la maquina, el trabajo que realiza el
vapor viene dado por la diferencia de entalpias entre estados inicial y final, o

sea que L=(l4-13) = 3f4v.dp . A este trabajo de circulacion debe restarsele el
necesario para bombear el agua desde el condensador hasta la caldera
(area rayada en azul = vs.(p:-ps)).

El area rayada en verde es el trabajo neto que genera el sistema hacia el
exterior (por ejemplo el generador eléctrico), y vale

4
v.dp — Vs.(P1-Ps)

Ejemplo
En el diagrama adjunto
esta representado un ciclo
ads que evoluciona con vapor
Ny de agua a 60 Kg/cm
recalentado a 350 °C, que
\ segun tablas16 tiene un
\\ volumen especifico de
0,048 m*Kg y una ental-
\J pia de 1=728,5 Kcal/Kg, y
0 L [ TTTT L [ TTTTI se expande adiabatica-
0,001 oor V(m3ke) o1 1 mente hasta la presion de
23 Kglcm® sobre la curva
de saturacion (T=216 °C , v= 0,1 m3/Kg , 1=669 Kcal/Kg). La diferencia de entalpias
debe corresponder al area sombreada mas el pequefio rectangulo correspondiente al
bombeo. Esta superficie puede evaluarse aproxmadamente como la de un trapezoide:

S=(0,1+0,048)/2 m3/Kgx(60-23)x10*x9,8 N/m’ = 268324 J/Kg = 64,4 Kcal/Kg

La diferencia de entalpias segln tablas resulta 728,5-669 = 59,5 Kcal/Kg , lo que

comparada con el dato anterior da una diferencia menor que el 10%

250 Diagra ) ua

200

150

100

\‘\P (Kglem2)

50 +H

15 . . . . R . . -
Si bien en teoria el agua recircula sin pérdidas, existen éstas en la practica. Esca-
?es de vapor y purgas de caldera obligan a reponer agua exterior en el punto (5)
Tablas de propiedades del vapor de agua pueden encontrarse en manuales técni-
cos, como el Hitte, y en diagramas de Mollier (entalpico-entrépico)
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Turbinas de gas

lentrada de aire salida d(1
gases

inyeccion del camaras de
combustible combustiéon

2 3 CICLOY
DISPOSICION
TIPICA DE UNA
TURBINA DE GAS

eje

toberas motriz

compresor axial turbina

»V
Bésicamente similares a las de vapor, las turbinas de gas transforman la
energia térmica de los gases de combustion en energia cinética en una tobe-
ra a través de una expansion térmicamente equivalente a las que realizarian
en el cilindro de un motor de combustion interna’’. El chorro incide en los
alabes de una rueda, transformando su energia cinética en trabajo mecanico
en el eje. Parte del trabajo se emplea en la compresion de los gases, en un
compresor rotativo acoplado al eje, que forma parte del conjunto. La turbina
es en general del tipo Parsons, es decir multietapa axial. EI compresor basi-
camente funciona como un ventilador de alta presién, y como éste puede ser
axial o centrifugo.
Turbinas de retropropulsién, a chorro o “jet”
compresor turbina Las turbinas a gas como la
descripta transforman casi
VI toda la energia de la com-
Py bustién en trabajo en el eje,
MOTOR *JET el cual se aprovecha para
camaras de mover magquinas conduci-
combustién
das tales como generado-
res eléctricos, vehiculos, etc. Para el caso de aeronaves, se utiliza desde
fines de la segunda guerra mundial una disposicién en la que se trata de
aprovechar la mayor parte de la reaccién del flujo de gas directamente para
la propulsion del avion. Estos motores de chorro constan también de un
compresor, camara de combustién y turbina, la que sélamente transforma en
trabajo mecanico la energia de los gases necesaria para mover el compre-
sor. El resto sale por el escape de la turbina debidamente orientado para
producir un empuje de reaccion axial que obra sobre el sistema motor. Este
empuje aprovecha al desplazamiento del avion en la medida que éste se

17 . . . . .
La expansion es mas completa que en el ciclo Diesel, en el que el escape se verifi-
ca a presion mayor que la exterior (linea punteada en el diagrama).
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mueva a una velocidad no muy inferior a la de los gases de salida, que suele
ser bastante elevada. Si la aeronave estuviera disefiada para marcha mas
lenta, un motor a piston que moviera una hélice seria mas apropiado. Para
aeronaves de velocidad intermedia se usa el sistema a turbohélice, en el que
el eje de la turbina mueve una hélice ademas del compresor, utilizando el
resto de la energia en la propulsién a chorro.

Empuje en un motor a reaccion

Sea me la masa de aire por segundo que entra en la turbina a velocidad relativa V. y
ms la masa de gases de salida a la velocidad relativa Vs . El empuje que recibe el
motor es ms.Vs-me.Ve . La diferencia entre ms y me es igual a la cantidad de combus-
tible m¢=ms-me , de tal manera resulta D(MV)=(Me+mc)Vs-Me. Ve=me(Vs-Ve) + M.V

Ejemplo: "
Un motor a reaccién genera gases a 400°C que salen por la seccion trasera S =1 m“ ,

a Vs =500 Km/h. ¢ Qué empuje desarrollara cuando esta detenido?

Respuesta: Si esta detenido es V.=0. Despreciando el flujo de combustible inyectado,
el empuje vale me(Vs-Ve) = Ms.Vs . Suponiendo que el gas de salida sea ideal (per-
fecto), su densidad vale d=p/R/T.M. Como se derrama en la atmoésfera, serd p=101300
N/m?. Su densidad vale pués: d =101300 N/m?8,3[J/°K/mol]/673°K x 0,029 Kg/mol =
0,52 Kg/m®

Entonces la masa de gas que sale por segundo resulta:

Ms= S.Ve.ds = 1m? x 139 m/s x 0,52 Kg/m3 = 72,28 Kg/s

El empuje que produce se obtiene multiplicando esa masa por la velocidad de salida:
72,28 Kg/s x 139 m/s = 10046 N

Otra: ¢,Qué ocurre cuando el motor se desplaza a cierta velocidad?
Cuando el motor se desplaza a velocidad V=V, recibe una cantidad de gas
Me=Se.Ve.de , para d. = po/R/Te.M . Si la boca de entrada del motor esta de cara a la
corriente debe considerarse en el calculo de la densidad de entrada el término dinami-
€0 de.VE/2 que debe sumarse a la presion estatica ps (igual a la atmosférica).
Asi entonces es p’e=ps+ de. V2, lo que arroja una nueva densidad d'e= p’e/R/Te.M
Considerando otra vez despreciable la inyeccion de combustible frente a la masa de
gas circulante, es ms= Ss.Vs.ds = Me= Se.Ve.d'e
En tal caso es Vs=V,.S¢/Ss.d'c/ds
Supongamos que el avion se desplaza a V=V, = % Vs = 69,44 m/s, y que T.=273°K
Ademas, la seccion de entrada al compresor del motor es mayor que la de salida.
Adoptemos el valor Sg = 1,5 m?
Resulta p’e=ps+ de. Vo2 =101300 N/m? + 1,296 Kg/m® x 69,447 m?/s?= 104425 N/m?
d'e= p’o/RITe.M = 104425/8,3/273x0,029 = 1,336 Kg/m®
Vs=Ve.Se/Ss.d'e/ds = 69,44 m/s x 1,5 x1,336/0,52 = 267,6 m/s
En estas condiciones de marcha, el motor reaccion produce un empuje de
F=m (Vs-Ve) = S;.V..ds.(Vs-Ve) = 1,56m2x267,6 m/sx0,52 Kg/m3(267-69,44)m/s =
=41654 N

-0-0-0-
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