CAPITULO

NUEVE
SUSTANCIAS PURAS

9.1. ENTALPIA

Se han establecido los principios de la termodinamica y se han desarrollado
sus consecuencias de un modo lo bastante general como para poder ser
aplicados a sistemas de cualquier nimero de coordenadas. Cuando existen
tres o mas coordenadas independientes, se habla de superficies isotérmicas y
de superficies isoentropicas (adiabaticas reversibles). Si, como sucede a
menudo, existen s6lo dos coordenadas independientes, dichas superficies se
reducen a simples curvas planas. El sistema mas importante de dos
coordenadas independientes es el sistema hidros “atico, constituido por una
sola sustancia pura de masa constante. Una vez desarrolladas las ecuaciones
termodindmicas para este sistema, veremos lo sencillo que resulta escribir
ecuaciones similares para otro cualquier sistema de dos coordenadas.

Al estudiar algunas de las propiedades de los gases en el Capitulo 4,
aparecia varias veces la suma de U y PV (véanse los Probs. 4.8, 4.9 y 4.11).
Por esto resulta muy 1til definir una nueva funcién H, denominada entalpia,
mediante la relacion

H=U+ PV. (9-1)

Para estudiar -las propiedades de esta funcion, consideremos el cambio de
entalpia que tiene lugar cuando un sistema experimenta un proceso infi-
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nitesimal desde un estado inicial de equilibrio a otro estado final también de
equilibrio. Se tiene :

dH=dU + PdV + V dP;
pero dQ =dU + PdV.
Por tanto, dH = dQ + V dP. (9-2)

Dividiendo ambos miembros por dT, obtenemos

dH aQ +Vd—P

4dT _dr " 4T’
y, a P constante,
0H do
— 1 == =C,. 9-3
(57),= 7, = 3)
Dado que dH =dQ + V dP,

el cambio de entalpia durante un proceso isobarico es igual al calor
transferido. El denominado calor latente medido durante una transicion de
fase a presion constante (por ejemplo, fusién, ebullicion, sublimacion) es
sencillamente la variacion de entalpia. Es decir,

Hf - HI' = Q, [
s (isobarico) (9-4)
o H;—H,=[ C,dT. |

Dado que los procesos isobaricos son mucho mas importantes en ingenieria y
en quimica que los procesos isécoros, la entalpia se utiliza mucho en estas
ramas de la ciencia.

Si una sustancia pura experimenta un proceso infinitesimal reversible, la
Ecuacién (9-2) puede escribirse

dH=TdS + VdP,

demostrando que (%L;)P =T y (%I;)s =V. (9-5)

Las relaciones dadas en las Ecuaciones (9-5) sugieren que las propiedades de
una sustancia pura podrian mostrarse ventajosamente en un diagrama en el
cual H se representaria en funcidon de S y P. Este grafico tridimensional seria
una superficie, y T y V quedarian indicadas en cualquier punto por las dos
pendientes que determinan el plano tangente a la superficie en dicho punto.
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Una de las propiedades mas interesantes de la funcién entalpia esta
relacionada con el proceso de estrangulacion. Imaginemos un cilindro aislado
térmicamente y equipado con dos pistones no conductores, situados a ambos
lados de un tabique poroso, como se indica en la Figura 9.1i. El tabique,
rayado con lineas horizontales, es un tapén poroso, un paso estrecho o una
serie de pequefios orificios. Entre el piston de la izquierda y el tabique hay un
gas a la presion P;, ocupando un volumen ¥;; y como el piston del lado
derecho esta aplicado al tabique, impidiendo el paso de gas, el estado inicial
del gas es un estado de equilibrio. Imaginemos ahora que ambos pistones se
mueven simultaneamente, de modo que a la izquierda del tabique se
mantenga una presion constante P; y una presion constante inferior P; a la
derecha. Cuando ha pasado todo el gas a través del tabique poroso, el estado
final de equilibrio del sistema viene representado en la Figura 9.1f. Tal
proceso es un proceso de estrangulacion.

Evidentemente, un proceso de estrangulacion es irreversible, puesto que el
gas en el recorrido desde su estado inicial hasta su estado final, ambos de
equilibrio, pasa por estados de desequilibrio. Tales estados de desequilibrio no
pueden describirse mediante coordenadas termodinamicas, pero es posible
sacar una interesante conclusion acerca de los estados de equilibrio inicial y
final. Por aplicacion del primer principio al proceso de estrangulacion

Q=Uf—U,_W,

tenemos Q =0,

y - —jOVIPf v - f:P,. dv.

Puesto que ambas presiones permanecen constantes,
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El valor negativo de esta expresion se conoce en ingenieria como trabgjo de
flujo, ya que representa el trabajo necesario para mantener el paso de gas. En
consecuencia,

0=U,—U,+ P, V,— PV,
0 se¢a, Ui+PV,=U,+P,V,.
Y, finalmente,
H;=H, (proceso de estrangulacion) (9-6)

En un proceso de estrangulacidn, por tanto, las entalpias inicial y final son
iguales. No es correcto decir que la entalpia permanece constante, ya que no
puede hablarse de entalpia de un sistema que estd pasando por estados de no
equilibrio. Al representar en un diagrama un proceso de estrangulacion, los
estados de equilibrio inicial y final pueden indicarse mediante puntos. Sin
-.embargo, los estados intermedios no pueden representarse.

Mediante una bomba que mantenga una presion elevada constante en un
lado del estrechamiento o tabique poroso y una presion inferior constante en
el otro lado, como indica la Figura 9.2, se puede conseguir un proceso
continuo de estrangulacion. Para cada mol del fluido que experimenta el
proceso de estrangulacion podemos escribir

hl’=h’f)

donde las letras minusculas indican entalpia molar.

El lector debe comprender con claridad las propiedades de la funcién
entalpia, pues se utilizaran con frecuencia en el resto de la obra. La
comparacion entre energia interna y entalpia que se incluye en la Tabla 9.1
ayudara a recordar tales propiedades.

Alta Baja
presion . e presiéon

Alta presién Baja presion
constante constante

Figura 9.2. Aparato para realizar un proceso continuo de estrangulacion.



Tabla 9.1. Comparacién de U y H

I
U,-U=[ C,dT

Energia interna U Entalpia H
En general En general
dU =dQ — P dV dH =4Q + V dP

0
(57), - (57), -
Proceso isocorico Proceso isébérico
Uu,-U,=¢Q H,—H=¢Q

f
H, —H=[ CpdT
1

Proceso adiabatico

U,-U,= —jfp dv
]

Proceso adiabatico

H,—H,-=J’_!VdP

Expansion libre

U,=U,

Proceso
de estrangulacion

H|=Hf

Para un gas ideal

U=J'cydT+const.

Para un gas ideal

H=JC,,dT+const.

Proceso reversible

dU=TdS —PdV

r- (%)
T \3S/,

P_(EJU
IRCIZA

Proceso reversible
dH=TdS + VdP

T_(au)
T \3S/,

oH
V= (5)3

9.2. FUNCIONES DE HELMHOLTZ Y DE GIBBS
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La funcifin de Helmholtz (llamada a veces energia libre de Helmholtz) se define

como

F=U-TS.

Para un proceso reversible infinitesimal,

dF =dU — T dS — § dT,
TdS=dU + P dV.

(9-7)



