Prefacio

Sobre el objetivo

Querido lector, pienso que la sublime misién del Profesor de Universidad es buscar,
transmitir y preservar el conocimiento (la ciencia), o en otras palabras, investigar, dar clase y
publicar. Ademds de la publicacién de articulos de vanguardia en la investigacién de las
fronteras de la ciencia, conviene satisfacer las necesidades de la retaguardia cientifica
mediante publicaciones docentes e incluso divulgativas que faciliten la comprensién de lo ya
investigado.

El prop6sito de esta obra es transmitir a los alumnos de nivel universitario!, lo mds
eficientemente posible, las ensefianzas (teorfas desarrolladas y fenémenos detectados) que el
progreso cientifico ha ido generando en las diversas ramas de la Termodindmica bésica y
aplicada, con el fin de conseguir que el alumno aprenda (sepa cosas), comprenda (encuentre
explicaciones) y sepa utilizar (obtenga provecho de la capacidad de prediccién) las
herramientas que proporciona esta ciencia. Se habrd conseguido este propésito si el alumno
es capaz de resolver problemas como los que se proponen al final de los capitulos (lo cual se
verificard en los exdmenes).

El objetivo de la ciencia es llegar a formular mateméticamente los condicionantes que
aparecen en la Naturaleza, mediante leyes que permitan predecir el comportamiento futuro,
con el fin de saber disponer las condiciones iniciales y de contorno que favorezcan la
consecucion de los resultados deseados (en ingenieria, medicina, biologia, etc). Se ha de
tratar de distinguir la teorfa cientifica (contrastable con el experimento) de las opiniones
personales sobre modelos de utilidad y consumo, donde los aspectos socio-politicos son
preponderantes: p.e., conveniencia de la energia nuclear para generar electricidad,
contaminacién ambiental admisible, tarifacién energética, bondad relativa de diferentes
medios de transporte, etc.

La Termodindmica es la ciencia que estudia los efectos térmicos. La Termodindmica bdsica
se ocupa de los fundamentos (macroscépicos y microestadisticos), de los conceptos propios
(temperatura, energia, entropia, exergfa), de las relaciones formales entre las variables en el
estado de equilibrio, de las generalidades del equilibrio fisicoquimico, de los limites en la
eficiencia de méquinas y procesos térmicos, de las relaciones entre coeficientes de transporte,
etc. La Termodindmica aplicada se ocupa de resolver los problemas térmicos de otras
disciplinas: produccién de trabajo, de calor, de frio, de propulsién, tratamientos térmicos,
procesos de separacion de mezclas, control térmico de reactores quimicos (y nucleares), de
equipo electrénico de vehiculos (terrestres, maritimos, aeronduticos y astronduticos), etc.

1. He intentado que esta obra sirva en los tres ciclos universitarios, en los cuales he impartido ensefianzas de
Termodindmica bésica y aplicada; para el primer ciclo se debe centrar la atencién en los primeros capitulos,
en el segundo en los capitulos intermedios, y en el tercer ciclo en los dltimos.
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Sobre las aplicaciones

A lo largo de esta obra he tratado de poner el énfasis en las aplicaciones ingenieriles. Desde
un principio, la ingenierfa estuvo ligada a las mdquinas mecénicas (la palanca y la rueda),
que aunque multiplicaron la fuerza animal, eran meros transmisores de la reducida potencia
que €stos desarrollaban: unos 100 W el hombre y menos de 1000 W los animales de tiro. Se
necesitd la llegada de las mdquinas térmicas a finales del siglo XVIII para liberar realmente
al hombre del esfuerzo fisico y procurarle una fuente de energia potente y manejable: unos
100 kW en un automévil, y unos 100 MW en los grandes barcos y aviones. La importancia
de estos motores termodindmicos ha sido y es de tal orden que, hasta hace algunos afios, el
nicleo de las ensefianzas de Termodindmica para ingenieros lo constituia el estudio de los
motores térmicos (porque ello dio origen a la Termodindmica, no porque ésta haya sido
fundamental para el desarrollo de aquéllos).

En este sentido, piénsese que, dejando aparte la utilizacidén natural de energia (por ejemplo de
la energia solar para crecer las cosechas) y cifiéndonos a la utilizacidn técnica, de los diez
millones de megavatios? que actualmente integran el consumo mundial medio de energfa3,
mds de la mitad es consumida en motores térmicos para la produccién de trabajo, bien sea en
grandes centrales de generacién de energfa eléctrica, bien sea en pequefios y medianos
equipos de propulsion de vehiculos para el transporte terrestre, aéreo y maritimo.

Pero si ademds de la produccién de trabajo consideramos la produccién de calor para
calefaccién y uso en procesos industriales, resulta que el 95% del consumo mundial de
energia es de origen térmico, lo que da una idea clara de la importancia capital del estudio de
la Termodindmica y sus aplicaciones en todas las ramas de la ingenieria, y en particular en la
del transporte, que comprende por si sola mas de 25% del consumo mundial. Y dentro de los
procesos térmicos merece mencién especial la combustién de materia f6sil (carbén, petréleo
y gas) que en 1975 suministraba el 95% del consumo mundial, en 1985 el 90% y se prevé
que incluso en 1995 sobrepase todavia el 80%.

Aunque al comparar toda la produccién mundial de energfa con el flujo solar recibido en la
Tierra resulta un cociente de sélo una diezmilésima y pudiera parecer que la energia, como el
aire, no es un bien econémico, nada mds lejos de la realidad: la energia aprovechable es
escasa y por eso cuesta cara, y su uso conlleva graves problemas de deterioro del medio
ambiente, y, todavia hoy, el coeficiente medio de aprovechamiento (energia deseada / energia
consumida) no llega al 50%. Y aunque la energia solar es tan abundante, tiene poca utilidad
técnica porque no estd concentrada: apenas proporciona 100 W/m? de media anual, en
comparacién a los 100 kW/m? tipicos de flujo en los modernos generadores térmicos, y
ademds es dificilmente almacenable, lo contrario que los combustibles, que han sido siempre
la fuente primaria de energfa técnica (hasta el siglo XVII la madera, en el XVIII y XIX el
carbon, y en el XX el petrdleo).

2. No se ha seguido en esta obra la recomendacion de usar el nombre internacional de las unidades del
Sistema Internacional, sino que se usan los nombres nacionalizados (vatio en lugar de watt, julio en lugar
de joule, etc).

3. Aqui y en otras partes donde se dan valores de consumo energético, se utilizan variables de potencia
(energia por unidad de tiempo), pero creo que no hay riesgo de confusién.
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Pese a los enormes esfuerzos desarrollados en los dltimos afios para potenciar el
aprovechamiento de la energia solar, estd claro que en las proximas décadas la humanidad
seguird actuando como lo describié Julio Verne en La vuelta al mundo en 80 dias:
“...echando a la caldera del motor trozos de la propia nave para ganar la carrera." Una
consecuencia ineludible de este funcionamiento transitorio es que la fuente acaba por
agotarse y, lo que dltimamente ha salido a relucir, el sumidero (la biosfera) acaba llendndose
de residuos letales. Atlin asi, no se conoce otra fuente de energia primaria mejor que los
combustibles, asi que, como se van agotando las reservas fésiles conocidas, habrd que buscar
mds, pasar a extraer otros combustibles naturales aunque sean mds pobres y resulten mas
caros, € incluso llegar a fabricarlos artificialmente a partir de otras materias primas.

Pero la importancia de la Termodindmica aplicada en la ingenieria no se reduce a los
aspectos energéticos y en particular de produccién de potencia* y de calor. La influencia del
ambiente t€rmico es también del mdximo interés: exposicién de personas y materiales a
temperaturas extremas, efectos térmicos sobre los materiales estructurales y de relleno,
acondicionamiento de grandes espacios habitables, materiales perecederos, etc. Por ejemplo,
el equipamiento de un gran vehiculo de transporte (avién, buque, camién) incluye la planta
de potencia donde la energia quimica del combustible f6sil es liberada en forma de energia
térmica, con la que se genera la energia mecdnica o eléctrica necesaria para la propulsién, el
guiado, la iluminacién, calefaccién, refrigeracién, aire acondicionado, operacién de los
instrumentos eléctricos y electrénicos de ayudas a la navegacion, entretenimiento, manejo de
la carga, etc.

Por todo ello, es 16gico que el estudio de las aplicaciones termodindmicas ocupe un lugar
importante en el curriculum del ingeniero, y para que la ensefianza sea lo mds eficiente
posible, en mi opinién el énfasis debe estar puesto en el dominio de las teorias generales y los
principios que guian las aplicaciones, y no en la descripcién de los diferentes sistemas
practicos que en cada caso particular se vienen utilizando en la actualidad, y mucho menos en
la descripciéon de su desarrollo histérico (pese a su indudable interés cultural y
epistemoldgico).

A mi modo de ver, el ingeniero se dedica a resolver problemas con ayuda de su experiencia y
de ciertas herramientas: teorfas cientificas (modelos predictivos), manuales empiricos
(experiencias concretas), ordenadores y laboratorios de ensayo. La bondad de las soluciones
que da se puede medir por la eficiencia de la mdquina o el proceso que disefa, por la
fiabilidad/incertidumbre de la solucién que aporta, por los efectos secundarios asociados (p.e.
contaminacion), por la sencillez del modelo y herramientas utilizadas, e incluso por la belleza
artistica de su creacion.

La ingenieria termodindmica ensefia a establecer balances energéticos y exergéticos que son
imprescindibles para el andlisis de rendimientos y eficiencias de los procesos industriales,
ensefia a controlar la trasformacién de las energias primarias en otras de mayor provecho;
ensena a diferenciar los fenémenos eldsticos (reversibles) de los pldsticos (irreversibles), que
tanto condicionan la utilizacién y resistencia dltima de los materiales, y a analizar los efectos

4. No he tratado de ser purista en el lenguaje, y asi, p.e., se utilizan indistintamente “trabajo” y “potencia”,
“calor” y “potencia térmica”.
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térmicos sobre las estructuras. La Mecdnica de fluidos no se puede entender sin una base
termodindmica profunda, y si esto es ya verdad en la hidrdulica elemental, no digamos en el
caso de los movimientos disipativos. La Termodindmica ensefia cémo se distribuyen los
diferentes componentes en los sistemas compuestos, lo cual es de enorme interés en toda la
industria de transformacién, en los estudios de dispersion de contaminantes, aguas residuales,
etc.

Las aplicaciones termodindmicas son importantes en la ingenieria del transporte, no sélo en
el proyecto de las plantas de potencia de los vehiculos, sino para el cdlculo de los esfuerzos
térmicos que se imponen sobre la carga. Y si queda patente que el dominio de la
Termodindmica es una necesidad para el ingeniero de hoy dia, con mucha mds razén ha de
serlo para el ingeniero de mafana, obligado a desenvolverse en un mundo de recursos
energéticos caros, escasos y contaminantes. En la crisis de 1973 el precio del barril de
petroleo pasé de $3 a $9, y en la de 1979 de $9 a $33. Pese al alivio que supuso la baja de los
precios del petréleo en 1986, situdndose a unos $18 el barril, la crisis de 1990, en la que se
lleg6 a superar los $40 por barril, mostré la remanente debilidad del mercado energético
mundial. En cualquier caso, no cabe la menor duda de que el coste real de extraccién ha de ir
en aumento al ir agotdndose los yacimientos mds rentables, independientemente de las
mayores 0 menores fluctuaciones impuestas por los condicionantes politicos (oligopolios,
guerras, reservas estratégicas, etc). Los planes de ahorro energético inicialmente adoptados
(apagar las luces y las mdquinas durante los periodos muertos, disminuir la temperatura de
calefaccién de edificios piblicos, imponer restricciones al consumo privado de combustibles,
reducir el periodo lectivo en centros de ensefianza, reducir la jornada laboral, etc.) se ha visto
que no pueden resolver el problema, por lo que es necesario recurrir a una utilizacién mds
racional de la energia y una mejora en los procesos térmicos.

Y si ya hemos empezado a habituarnos a las crisis energéticas, las crisis ecoldgicas que se
avecinan (escasez de agua potable, infecciones respiratorias y gastrointestinales, plagas
agricolas, cambios climdticos, etc.) plantean un panorama atin mds sombrio si cabe, a cuya
solucién la Termodindmica ha de contribuir sustancialmente.

Sobre el método

Creo que la eficiencia en la ensefianza de la Termodindmica se puede aumentar mucho al
apoyarse en los conocimientos fisico-quimicos y matemdticos previos del alumno, pues como
el aprendizaje humano es de tipo relacional, se ahorra mucho esfuerzo si se basa uno en todo
lo que ya sabe €l alumno y no se vuelve a partir de cero. Por ejemplo, en mis clases, y en la
redaccién de esta obra, he supuesto siempre que el alumno ya conoce la ecuacién de estado
de los gases ideales, y desde el primer momento es capaz de establecer balances energéticos
sencillos.

En cuanto al interesante tema de la importancia relativa que en la ensefianza de la
Termodindmica para ingenieros debe darse a los conceptos bdsicos y a las aplicaciones
prdcticas, mi experiencia es la siguiente:
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— La ciencia bdsica sirve para toda la vida (los conceptos cambian muy lentamente) y
las aplicaciones cambian constantemente y son particulares para cada tipo de
industria, por lo que no es rentable invertir mucho esfuerzo a nivel universitario, sino
dejarlo para la formacién dentro de la empresa (pese al obvio deseo de ésta de que la
Universidad le suministre ingenieros listos para realizar un trabajo rentable de
inmediato).

— Hay aplicaciones que son de uso tan general que pueden considerarse como ciencia
bdsica, como la transmisién de calor, la combustién o los ciclos de las mdquinas
térmicas, y que por tanto deben ser considerados aqui, pero el problema es hasta
dénde llegar en su exposicién en un curso, o en una obra de Termodindmica bésica y
aplicada, pues ya se sabe que cada una de estas partes suele ser una asignatura
independiente, y en su estudio se usan textos diferentes.

— El ordenador, la gran herramienta del ingeniero de hoy en dfa, sélo sirve para resolver
al usuario los tipos de problemas que ya resolvi6 el ingeniero que los programd, as{
que, si se quiere avanzar, hay que aprender uno mismo a resolver sus propios
problemas. Incluso aunque el problema sea muy parecido. Pese a su aparente
infalibilidad, hay que desconfiar en principio del ordenador si el trabajo no es
rutinario, y verificar siempre si los resultados tienen sentido o no.

— Las demostraciones précticas en el laboratorio deben ser lo mds sencillas posible para
evitar que los fendmenos bdsicos queden enmascarados por un sin fin de efectos
adyacentes. La simple medida, con diferentes termémetros, de la temperatura de
ebullicién del agua en un vaso abierto, ensefiard al estudiante a no poner tantas cifras
significativas como acostumbra en sus cdlculos tedricos.

En mi experiencia de los pasados catorce afios ensefiando Termodindmica para ingenieros, he
puesto siempre el énfasis en la resolucion de problemas realistas y no de ejercicios
académicos. El método que recomiendo para la resolucién de los problemas de
Termodindmica es el siguiente:

1. Hacer esquemas grificos simplificados de la configuracién inicial y final (geometria,
equipos) y de la evolucidn esperada en un diagrama termodindmico.

2. Definicion del sistema o sistemas a estudiar, su estructura, sus estados iniciales y
finales y sus interacciones masicas, mecdnicas y energéticas.

3. Definicién del modelo termodindmico de las propiedades de las sustancias
involucradas.

4. Planteamiento matemadtico: andlisis de incdgnitas, ecuaciones (de balance, de estado y
de camino) y datos.

5. Resolucioén algebraica, preferiblemente en variables adimensionales.

6. Aplicacién numérica, preferiblemente con alguna estimacién de la incertidumbre
correspondiente.

7. Verificacién de resultados, comprobacion de hipétesis asumidas y extraccién de
conclusiones.
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Este dltimo punto, a menudo olvidado durante la formacién académica, corresponde al
control de calidad que debe acompanar a todo trabajo de ingenieria.

Pese a todos los esfuerzos que tanto el profesorado como el alumnado ponen en el empeiio,
es un hecho innegable que la Termodindmica resulta dificil de comprender. Tal vez se trata
de una cuestién de tiempo: p.e., el concepto de inercia dindmica, que ensefia entre otras cosas
que un mdvil continuaria su movimiento en ausencia de fuerzas externas, lleva ensefidndose
300 afios y aun asf causa perplejidad al no iniciado; tal vez el concepto de entropia resulte tan
dificil porque sélo lleva ensefidndose 100 afios.

Sobre el contenido

Aun a riesgo de resultar simplista, se puede decir que la ensefianza de la Termodindmica
bésica queda reducida a la explicacién de la energia (particularmente la energfa interna), la
entropia (y las variables de equilibrio asociadas: temperatura y potenciales quimicos), la
exergia (limites energéticos) y los potenciales termodindmicos (relaciones entre las variables
de equilibrio). Con esta idea he dedicado los cuatro primeros capitulos, uno a cada uno de
estos conceptos.

En el Cap. 1, tras una introduccién de las ideas de sistema (su frontera, su estructura, su
estado y su evolucién), se analiza el principio de conservacién de la energia, el llamado
Primer Principio de la Termodindmica, aunque aqui no se pone el énfasis en la conservacién
de la energia sino en el concepto de energia interna, su fundamentacién microscépica y su
mensurabilidad macroscépica. El trabajo termodindmico se introduce como variable primaria
extraida de la Mecdnica, pero que en Termodindmica sélo se refiere a la energia mecdnica (o
equivalente) transvasada a través de una frontera impermeable. La energia se define como el
trabajo adiabdtico necesario para pasar de un estado a otro, lo cual permite su medida
inequivoca, y el calor como la energfa no mecdnica (ni equivalente) transvasada a través de
una frontera impermeable. En este primer capitulo se introduce la expresién de la energia
interna térmica para sistemas llamados calorificamente perfectos, AU=mc,AT, de una manera
ad hoc, sin justificarla, suponiendo que al lector le es ya familiar por sus conocimientos
previos, o es capaz de asumirla hasta que se justifique adecuadamente en el Cap.4. También
se analiza el caso de sistemas con fronteras deslizantes, que pueden resultar “resbaladizos” si
no se tratan con cuidado.

En el Cap. 2 se empieza analizando la influencia de las escalas de espacio y tiempo en la
Termodindmica, lo que da lugar al estado de equilibrio termodindmico cuando el tiempo de
relajacion es inferior al de observacién. Las ideas de estado de equilibrio, adiabaticidad,
aislamiento, etc., s6lo tienen sentido con respecto a estas escalas. Inmediatamente después se
aborda ya el estudio de la entropia y de las consecuencias del equilibrio termodindmico (el
llamado Segundo Principio de la Termodindmica), marcando una diferencia notable con la
mayoria de los libros de Termodindmica para ingenieros, en los que la entropia no aparece
expuesta hasta la segunda mitad de la obra. La manera en que he introducido la entropia (a
partir de la teoria de la informacidn y las probabilidades) no es novedosa, pues ya desde 1958
(Tribus) hay algunos autores que utilizan este procedimiento, aunque, desgraciadamente
(para mi modo de ver) sigue siendo poco frecuente. Tras deducir las consecuencias del
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equilibrio termodindmico (la temperatura de las partes de un sistema en equilibrio ha de ser
uniforme, los potenciales quimicos de las especies conservativas han de ser iguales en todas
sus partes si no hay campos externos de fuerzas, y, como consecuencia de esta ultima, la
presién de las partes de un sistema en equilibrio ha de ser uniforme si no hay campos
externos de fuerzas), se demuestra que la variacién de entropia entre dos estados de
equilibrio de un sistema se puede calcular como AS=fdQ/Tl,ev, es decir, a lo largo de una
evolucién ideal en la que no haya generacién de entropfa, y se deducen expresiones
integradas explicitas para la variacién de entropia de sustancias calorificamente perfectas. Se
define también la generacion de entropia en un sistema, Sgen, como el exceso de la variacion
de entropia del sistema una vez descontada la que fluye por la frontera.

En el Cap. 3, bajo el nombre de exergia se analizan de modo general los limites energéticos
que dan lugar a uno de los objetivos clave de la Termodindmica: la optimizacién de los
procesos para que proporcionen el mdximo rendimiento. Se demuestra con cardcter general
que el trabajo limite (el minimo necesario o, cambiado de signo, el mdximo obtenible) para
pasar de un estado a otro es aquél que no genera entropia en el universo. Se define el trabajo
titil como la parte del trabajo total que fluye a través de la frontera y no es intercambiada con
la atmdsfera (que se considera como trabajo iniitil), y se calcula el trabajo ttil minimo para
un proceso en presencia de la atmdsfera. Se define la exergfa, en realidad su variacion entre
dos estados, como el trabajo (til minimo para pasar de uno a otro, y la irreversibilidad como
la diferencia entre el trabajo 1til real y el trabajo util limite. Se calcula la exergfa de diversas
configuraciones con fuentes térmicas, y los procesos ciclicos de un fluido de trabajo entre
fuentes térmicas. También se estudia el efecto de la velocidad finita de la transmision de
calor en la potencia obtenible de un motor térmico y se deduce el rendimiento de mdxima
potencia.

En el Cap. 4 se desarrolla el formalismo matemdtico de la Termodindmica, definiendo
muchas variables de estado y estableciendo las relaciones que existen entre ellas (expresiones
de dv, dh y ds en duncién de dT y dp, relacion entre ¢, y ¢,, etc). Como consecuencia de estas
relaciones, se analiza cudles son los datos minimos que necesita la Termodindmica para
conocer el comportamiento macroscopico de la materia, considerando los diversos modos en
que éstos pueden presentarse (ecuaciones algebraicas, modelo de estados correspondientes,
gréficos, etc). Como modelos simplificados mds interesantes se detallan los de gases y
liquidos perfectos, el desarrollo del virial y, por razones did4cticas, el de van der Waals y el
de los estados correspondientes.

El Cap. 5 es muy especial porque con €l empiezan las aplicaciones de la Termodindmica y
sin embargo no se trata de una aplicacién concreta, sino del estudio de la formulacién
Termodindmica (energética y exergética) aplicada a un sistema que queda definido por un
volumen de control, y no por una masa de control como era el caso bdsico. Tras un estudio de
los problemas transitorios de presurizacién y despresurizacién de depdsitos, el andlisis se
centra en los volimenes de control en régimen estacionario para el estudio de los procesos en
vélvulas, cambiadores de calor, compresores y expansores. No creo exagerar si digo que
algunas de las ecuaciones que en este capitulo aparecen son las mds usadas tanto en el
andlisis como en el disefio de procesos térmicos. Sin embargo, la parte final donde se estudia
el movimiento compresible en conductos tiene un cardcter secundario y se ha dispuesto ahi
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porque resulta una continuacion légica y no creo que merezca un capitulo aparte, como viene
en algunas obras de Termodindmica aplicada donde el cdlculo de toberas se expone con mds
detalle.

En el Cap. 6 se estudian los cambios de fase desde un punto de vista termodindmico y no
meramente fenomenolégico, como continuacién natural (tras el paréntesis del Cap. 5) de las
consecuencias de la pérdida de estabilidad de los sistemas homogéneos, analizadas en el Cap.
4,y se describen otros cambios de fase para ilustrar la generalidad de estas transiciones en el
estado de equilibrio de la materia. Se estudian la regiéon de estados metaestables, la de
estados inestables (se deduce la regla de Maxwell de la presiéon de vapor) y se analiza la
compresién y expansion en sistemas bifdsicos. Finalmente se tratan problemas relacionados
con la aparicién y desaparicién de la fase minoritaria, y en particular los efectos de tensién
superficial. Como novedad respecto a la mayoria de los libros de Termodindmica para
ingenieros, se afiade aqui un estudio de la Termodindmica de interfases.

En el Cap. 7 se estudian las mezclas, tanto las homogéneas como las heterogéneas, pues en
realidad lo que mds interesa es el estudio de estas dltimas, ya que las mezclas homogéneas si
no cambian de composicidn se estudian como sistemas puros, y si cambian es porque estdn
en contacto con otras fases (mezcla heterogénea) o el sistema es reactivo (lo que se estudia en
el capitulo 9). Se justifica el porqué de la conveniencia de usar variables molares en vez de
mdsicas para el estudio de mezclas y sistemas reactivos, y se introducen las variables molares
parciales para cuantificar el comportamiento de las mezclas reales, y en. particular se analiza
el potencial quimico, sobre el que se basa todo el estudio del equilibrio de mezclas (y de
mezclas reactivas). Se definen las mezclas ideales y las desviaciones de esa idealizacién. El
fenémeno mds importante en las mezclas ideales es la aparicion de la entropia de mezclado,
la cual se deduce por métodos estadisticos y se utiliza para el estudio tedrico de la separacién
de mezclas ideales, calculando el coste energético minimo requerido. Se presentan diagramas
de fases de mezclas heterogéneas y se deduce la regla de las fases y algunas propiedades
coligativas. Se deduce la expresion explicita para el cdlculo de la composicién de equilibrio
de las mezclas ideales liquido-vapor, y al final se analiza el efecto de un gas no condensable
sobre el equilibrio multifdsico de una sustancia pura, como tema de enlace con la teoria del
aire himedo que se desarrolla a continuacion.

El Cap. 8 se dedica al estudio monogriafico de una mezcla de gran importancia, la del aire
con el agua, que da lugar a la Termodindmica del aire himedo. Se definen las variables que
cuantifican el estado de equilibrio del aire himedo y se deducen las relaciones entre ellas,
presentando el diagrama psicrométrico. A continuacién, y tras unas disquisiciones generales
sobre el control ambiental, se estudian sus aplicaciones a la humidificacion, al secado y al
enfriamiento, analizando en particular las torres humedas. El capitulo se completa con un
sucinto estudio de la Termodindmica de la atmdsfera terrestre.

En el Cap. 9 se estudian de un modo general los sistemas reactantes desde el punto de vista
energético y exergético del equilibrio termodindmico, dejando la aplicacién mds importante:
la combustién, para un capitulo propio. Se empieza recordando la nomenclatura y los tipos de
reacciones, introduciendo el grado de reaccién & como la variable que mide el estado
quimico (a presién y temperatura dadas), y la afinidad A como la fuerza que hace avanzar el
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grado de reaccién. Luego se analizan las variaciones de energia, entropia y exergia en los
procesos reactivos, surgiendo la necesidad de tabular la entalpia de formacién de cada
compuesto quimico de interés y la entropia absoluta y exergia de cada compuesto o elemento
de interés, todo ello en unas condiciones estdndar. Finalmente, se deduce la condicidén de
viabilidad de una reaccidn, la composicién de equilibrio y los coeficientes de estabilidad.

En el Cap. 10 se presenta la llamada Termodindmica de los procesos irreversibles o del no-
equilibrio, y que yo prefiero denominar de la evolucidn, aunque entiendo que tampoco queda
clara la diferencia entre considerar sélo el proceso (irreversible) global entre dos estados de
equilibrio (Termodindmica del equilibrio), y considerar el proceso detallado del transporte
local (Termodindmica de la evolucién). En combinaciéon con esta dltima también he incluido
algunos temas de la Teoria Cinética de los Gases, pues, aunque estas materias no suelen venir
tratadas en los libros de Termodindmica para ingenieros, me parece que son muy importantes
para una formacién mds sélida del alumno, sea de ingenieria o de facultad. Tras definir las
fuerzas y los flujos, se deduce su contribucién a la produccién de entropia, se presentan
varias relaciones fenomenolégicas de transporte que relacionan las fuerzas y los flujos, y las
relaciones de reciprocidad en los acoplamientos disipativos. Se analiza el estado de evolucién
estacionaria y la aparicién de estructuras disipativas lejos del equilibrio. Como ejemplo de
acoplamiento entre procesos disipativos se analizan los fendmenos termoeléctricos y se
razonan sus aplicaciones practicas. Finalmente, se aborda el estudio microscdpico de la teoria
cinética de gases ideales, deduciendo la distribucién de velocidades microscépicas y los
coeficientes de transporte.

Dentro de las materias cldsicas de la Termodindmica de la evolucién estdn el transporte de
energfa térmica, el transporte de especies o difusién mdsica, y el transporte de cantidad de
movimiento. Respecto a este ultimo, los efectos térmicos de la disipacion viscosa suelen ser
de escaso interés, y lo mds importante suele ser el trabajo que se necesita aportar para
mantener el movimiento (la pérdida de presién total). La transferencia de calor y masa se
analiza con detalle en los capitulos siguientes, asi como la produccién de especies (al tratar
los Procesos de combustion). El transporte de carga eléctrica y los acoplamientos posibles
entre todos estos flujos primarios (la termodifusién y la termoelectricidad p.e., se tratan
también en el Cap. 10).

En el Cap. 11, Difusién térmica y mdsica, se hace una introduccién a los modos tradicionales
de analizar la transmision de calor y la transferencia de masa. Se estudia la ley de Fourier y la
conductividad térmica de diversos materiales, y se formula la ‘ecuacién del calor’ y sus
condiciones de contorno, resolviéndola analiticamente para casos unidimensionales y
estacionarios (incluyendo aletas) y no estacionarios (incluyendo el problema de Stefan, de
cambio de fase), y numéricamente para casos multidimensionales y no estacionarios.
Después se trata la difusién mdsica siguiendo las mismas lineas.

En el Cap. 12, Conveccién térmica y mdsica, se ensefia a calcular el coeficiente global de
transmisién de calor U (de tal manera que Q = UAAT) en funcién de las propiedades de las
sustancias que intervienen, de la geometria de la configuracién y de los pardmetros del flujo.
También se incluye la conveccién térmica con cambio de fase y el problema de la
conveccidn nucleada. Se incluye también un estudio de cambiadores de calor. Se describe la
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problemdtica del control térmico. Finalmente, se presentan por analogia matemdtica los
resultados de la conveccién de especies, y en particular el problema del enfriamiento por
evaporacion. El chorro de difusién laminar se introduce aqui para su posterior aplicacién al
estudio de la llama de difusion.

En el Cap. 13, Radiacién térmica, he sido mds ambicioso, no limitindome al modelo de
radiacién de cuerpo negro, sino presentando un andlisis mds detallado de las interacciones de
la materia y la radiacién (para comprender cudles son las radiaciones térmicas). Se hace un
andlisis detallado de las propiedades &pticas de los materiales, se compara el andlisis
radiométrico con el fotométrico (de tanto interés en termometria infrarroja y otras
aplicaciones térmicas no caldricas), se analiza el aprovechamiento energético de la radiacién
solar (el problema de su captacién) y se finaliza con un detallado estudio sobre el control
térmico de astronaves, un tema vanguardista en el que dominan los efectos de la radiacién
térmica.

El Cap. 14, Otros procesos térmicos y difusivos, es el tipico potpourri donde se presentan
varios temas, con escasa conexién entre si, y que no me ha parecido oportuno dedicarles por
sf solos un capitulo completo ni afiadirlos a otros. Por una parte, se tratan algunos procesos
térmicos y difusivos en la ciencia de los materiales y en particular uno de gran actualidad en
las nuevas tecnologias de obtencién de semiconductores monocristalinos y o6xidos
refractarios para l4seres: el proceso de zona fundida. Por otra parte, se tratan algunos
procesos de generacion de calor, incluyendo los de generacién de vapor, asi como hornos y
recuperadores de calor. Este estudio de la generacién de calor podria haberse postpuesto al de
los procesos de combustién e incluirse en el de las centrales de produccién de potencia, pero
al situarlos aquf aprovechamos para un tratamiento mds general (la generacidn de calor puede
no ser por combustién y la generacidén de vapor puede no ser para hacerlo pasar por una
turbina). Se acaba este capitulo con un estudio de los procesos térmicos y difusivos de
desalinizacién de aguas.

El Cap. 15, Procesos de combustidn: caracteristicas, presenta el punto de vista
fenomenoldgico (descriptivo) de los procesos de combustidn tipicos. Se empieza dando una
idea de las muchas aplicaciones de la combustién, de las dificultades de su estudio y de la
facilidad de su realizacidn prictica. Luego se exponen las caracteristicas del medio reactivo:
tipos de combustibles y oxidantes, sus propiedades mds relevantes, la dosificacién de la
mezcla (previa o in situ) y su relacién con la estequiometria de la reaccidn, y los valores
tipicos de la riqueza en las diversas aplicaciones. A continuacién se exponen las
caracteristicas del proceso de combustién en funcién de la temperatura, presién, composicién
y perturbaciones. Se describe la autoinflamacidn, el retardo, la ignicién, los limites de
ignicién, la velocidad de propagacién, los regimenes de propagacién, la temperatura de
ignicién de combustibles condensados en aire, la extincién, y en general cémo hacer fuego,
c6mo mantenerlo y cémo apagarlo. Luego se exponen las caracteristicas de las llamas: segiin
el tipo de mezcla, segin el tipo de flujo, seglin su posicion relativa a las paredes, segin su
temperatura, segun su color, etc. Finalmente se estudian los quemadores como soporte para la
realizacién prictica de la combustién controlada, haciendo un andlisis empirico de las reglas
usadas en el diseno de quemadores de gas domésticos.




PREFACIO Xix

El Cap. 16, Procesos de combustién: modelos, no se limita como en la mayoria de los textos
de Termodindmica para ingenieros a calcular balances mdsicos y energéticos, € incluso la
composicién de los productos, el poder calorifico y la temperatura de combustién adiabética.
Se ha tratado aqui de llegar al modelizado de los procesos termo-difusivos y cinético-
quimicos en la combustién (modelo de Semenov, modelo de Burke-Shumann, modelo de
Mallard, etc). Aun asi, hay que reconocer que no se ha podido evitar la inclusién de
descripciones fenomenoldgicas en este capitulo que pretendia ser tedrico.

En el Cap. 17, Mdquinas térmicas de potencia, se estudian los principales métodos de
produccién de trabajo (motores y centrales). Puede parecer que la teoria termodindmica
necesaria para comprender este capitulo es muy elemental (ya se explicaron los procesos
ciclicos y las mdquinas de Carnot en el Cap. 3), y que por tanto este capitulo aparece muy
retrasado en la obra, pero me parece que su cardcter marcadamente descriptivo (nétese la
escasa formulacion que lo acompaiia) no justificarfa un puesto mds adelantado. Por otra
parte, si previamente se han estudiado los procesos de combustién, creo que se puede
comprender mejor la problemdtica de los motores térmicos reales: qué limita su tamafio, qué
limita su temperatura méaxima, qué limita su régimen, etc., € incluso se pueden abordar
algunos problemas pricticos de combustién en motores. Finalmente, se incluye un estudio de
la problemdtica de la generacién conjunta de trabajo y calor (cogeneracion).

En el Cap. 18, Mdquinas térmicas de refrigeracidon, se estudia la produccién de frio
(frigorificos), incluyendo la refrigeraciéon criogénica. Finalmente, se analiza aqui la
problemadtica de las bombas de calor, ya que, aunque en muchos casos no se utilicen con el
objetivo de refrigerar un sistema, su funcionamiento es en todos los casos similar al de los
frigorificos y no al de los motores.

En el Cap. 19, Recursos energéticos y contaminacién, se considera de un modo
eminentemente descriptivo la problemdtica de la utilizacion de la energia. A este respecto,
creo firmemente que cada vez va a ser mayor la demanda de expertos en Termodindmica
para el tratamiento de residuos y lucha contra la contaminacién, en lugar de para la
produccién de potencia, calor y frio. Se trata con detalle la conversién de unos tipos de
energia a otros y de la problemdtica del almacenamiento, particularmente de la energia
térmica. Se finaliza dando unas ideas sobre contaminacién ambiental y procedimientos para
luchar en su contra; aunque el lenguaje utilizado aqui resulte informal y ligero, es una de las
partes preparadas con mds entusiasmo.

En el Cap. 20, Proyectos termotécnicos, se dan algunas ideas sobre el disefio conceptual y los
condicionantes econémicos que surgen a la hora de proyectar instalaciones, equipos y, en
general, sistemas térmicos. Espero que esto sirva para encauzar trabajos de una envergadura
superior a los problemas de clase, tales como proyectos trimestrales en los cursos de
Termodindmica aplicada del segundo ciclo y cursos de Doctorado, e incluso proyectos de
dmbito térmico de fin de carrera.

En el Cap. 21, Metrologia térmica, se estudia con bastante detalle toda la problemdtica de la
medida y la instrumentaciéon de dmbito térmico, y muy particularmente la termometria,
poniendo especial énfasis en los procedimientos mds avanzados, entre los que destaca la
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termometria infrarroja. Ademds de la termometria, se trata con detalle la calorimetria, y en
particular la medida de capacidades térmicas, para lo que se ha juzgado necesario adentrarse
en la teoria atémico-molecular de la materia, justo como se ha empezado este libro, lo que
espero que contribuya a resaltar el aspecto iterativo del método cientifico.

Completan esta obra una sucinta historia de la Termodindmica (Apéndice 1), una
recopilacion de los simbolos y de las herramientas matemdticas mds caracteristicas usadas en
el desarrollo de la teorfa o los problemas (Apéndice 2), y unas breves tablas y grificos de
propiedades de las sustancias mds comunes (Apéndice 3).

Sobre los problemas propuestos

Al final de cada capitulo se presenta una serie de problemas, eminentemente practicos,
acompafiados todos ellos de sus respectivas soluciones. Gran parte de ellos son originales y
corresponden a los exdmenes propuestos por €l autor a sus alumnos.

Ademds de las consideraciones sobre cémo se ensefia a resolver los problemas
termodindmicos expuestas al hablar sobre el método, se van a resumir aqui las hipétesis
generales que se suponen en la prictica y que se han asumido en la redaccién de los
problemas propuestos, y algunos de los errores mds frecuentes detectados en las respuestas
de los alumnos.

1. Mientras no se indique otra cosa, se supondrd que existe una atmdsfera infinita a

T,=288K y p,=10° Pa, y que existe una aceleracién gravitatoria constante
£,=9,80665 m.s-2=10 m.s-2.

2. Mientras no se indique otra cosa, se supondrd que las condiciones termodindmicas
iniciales y finales de cualquier sistema son de equilibrio con la atmésfera, siempre que sea
compatible con los datos del problema.

3. Mientras no se disponga de modelos mds adecuados, el comportamiento termodindmico
de los sistemas en equilibrio se aproximard por el modelo de gases perfectos o de liquidos
perfectos (segin su grado de compresibilidad):

p= % y u-u,=c,(T—T)) para gases perfectos (definidos porR y c,)

p=p, Yy u—u,=c(T-T,)) paraliquidos y s6lidos perfectos (definidos por p_ y c)

4. Se suponen disponibles los datos siguientes: constantes fisicas universales (Tabla A3.1),
masas molares, constantes criticas y capacidades térmicas (a bajas presiones) de los gases
(Tablas A3.2 y A3.5), propiedades de liquidos y sélidos (Tablas A3.3 y A3.4), diagramas
generalizados de compresibilidad (Fig. A3.1), diagrama h-s del agua, diagrama p-h del
R-12, diagrama h-w del aire himedo, entalpfas y funciones de Gibbs de formacién de
sustancias reactantes (Tabla A3.8) y propiedades de combustibles (Tabla A3.9). En el
enunciado de un problema no siempre figurardn todos los datos necesarios, y puede que
alguno de los que aparecen no sea relevante, como sucede en la prdctica.
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5. Se suelen usar las siguientes aproximaciones3:

6/°C = (T/K-273,15) = (T/K-273)
1 atm = 101,325 kPa = 100 kPa

1 kg/cm?2 = 98,0665 kPa = 100 kPa
lcal,=4,184J = 4,2]

donde se ha usado (excepcionalmente) kg como unidad de fuerza (la fuerza con que la
Tierra atrae a una masa de 1 kg), y se recuerda que 1 bar = 100 kPa y 1 litro = 10-3 m3.

Aunque durante el desarrollo del temario se analizan con mds detalle, para resolver los
primeros problemas se suponen conocidas algunas conclusiones termodindmicas bdsicas,
como el hecho experimental de que la tendencia natural en la evolucién de los sistemas es
hacia el estado de equilibrio, que en é! la temperatura es uniforme, y la relacién Cp=C,+R
para gases a bajas presiones.

Los errores graves mds cominmente detectados en las respuestas de los alumnos han sido:
inconsistencia de dimensiones y unidades de las magnitudes (p.e., confundir masa y peso),
inconsistencia en los estados de referencia (p.e. poner la temperatura en grados Celsius en
lugar de en kelvin, olvidar la presién atmosférica, restar dos energias con nivel de referencia
distinto), establecer hipétesis injustificadas (p.e. considerar isotermo un proceso rdpido), y
sobre todo la falta de control de calidad en las respuestas: grandes errores de bulto (como
olvidar un factor de 103 o 106 al operar con valores de presion o energia), tomar la densidad
del aire igual a 1000 kg/m3 o la del agua igual a 1 kg/m3, confundir las ecuaciones para una
masa de control con las de un volumen de control estacionario de una entrada y una salida
(p.e. de=w+q con w+g=A4Ah,), equivocar algin signo en los balances de masa o energia,
concluir que un cierto proceso real consume menos energia que el limite minimo
termodindmico, etc.

Querido lector, espero que todas estas precisiones que anteceden sobre el objetivo de este
trabajo y sobre el concepto, método y programa que propongo para el aprendizaje de la
Termodindmica bdsica y aplicada, hayan servido para convencer (o, al menos, predisponer a
favor) sobre la utilidad de la obra y para justificar mi trabajo en su preparacién y el esfuerzo
que se requiere para su estudio, que no es poco, aunque he tratado de maximizar el
rendimiento y espero que esa inversién resulte muy rentable.

5. Se recuerda que los grados Celsius (°C) no deben llamarse grados centigrados, ya que desde 1968 no se
definen como la centésima parte de un intervalo dado, del punto de hielo al punto de vapor, que con la
nueva definicion es =99,97 °C. Ademads, los kelvin no deben llamarse grados ni poner °K, sino K.



