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GASESIDEALES: DIAGRAMASTERMODINAMICOS.

Ideal Gases. Thermodynamic Diagrams

RESUMEN

El presente articulo recoge el origen mismo de la ecuacion de estado de |os gases
ideales en términos puramente fisicos, y sefiala la forma en la cual se deben
hacer los célculos tanto de las variables PV T para una masa fija de gas, como los
relacionados con varios procesos termodinamicos; dichos calculos se facilitan
mediante el uso de los diagramas termodindmicos para el gas ideal.

PALABRAS CLAVES. Ecuacién de Estado, Gases ldeales, Diagramas
Termodinamicos.

ABSTRACT

This paper deals with the ideal gas equation of state from a purely physical
standpoint, starting from its own origins. In addition, this piece shows the way
in which calculation of the PVT variables for a fixed mass of gas should be
made, as well as other calculations involved in some thermodynamic processes.
Those calculations are carried out more easily using the corresponding
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thermodynamic diagrams.
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1. INTRODUCCION

Los gases ideales son unas sustancias hipotéticas que se
congtituyen en una herramienta clave para € estudio de
distintos procesos y ciclos termodindmicos. Se emplea
iguamente e modelo de los gases idedes en la
elaboracion de los balances de masa y energia
involucrados en las operaciones fisicas y en los procesos
guimicos que tienen lugar en las industrias del mismo
nombre. Sin embargo, el manejo puramente mecanico
gue se hace de la ecuacion

PV=nRT O PV =nRTys"
mejor conocida con el nombre de ecuacion de estado’ de
los gases idedles’ 6 gases perfectos, 6 bien de una
variante de la misma conocida como laley combinada de
los gases ideales’,
RV, PRV,
T T

! Donde P 6 Pas es la presion absoluta del gas, V es e volumen
ocupado por una masafija de gas, n es €l nimero de moles del gas, Res
la constante universal de los gases ideales, y T 0 Ty s la temperatura
absolutadel gas.

2 Presién, volumen, y temperatura son todas propiedades de estado
termodindmicas, y por lo tanto, esta expresion se denomina ecuacion de
estado [1, p. 51].

3 Se denominan de esta manera en virtud de la simplicidad de la
relacion PVT correspondiente [1, p. 37].

4 Laley combinada de los gases ideales se emplea cuando se estudia el
comportamiento de una masa fija de un gas que pasa desde unas
condiciones termodinamicas iniciales P, V4, T, hasta otras condiciones
termodindmicas finales P, V,, T,.
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hace que se pierdan 6 se escondan las relaciones de
funcionalidad que existen entre las distintas variables
involucradas, siendo éstas claves en la elaboracion de los
balances que tienen que ver con operaciones fisicas y con
las reacciones quimicas. En estas condiciones, €
presente articulo plantea por una parte retomar el célculo
con los gases ideales puros’ recuperando |as relaciones de
funcionalidad que existen entre las variables PVT, lo cual
puede hacerse facilmente mediante la metodologia de los
“factores de conversion”, y por otra, retomar € empleo
de los diagramas termodinamicos P-V y T-V, para
ilustrar los procesos termodindmicos que experimentan
los gases idedes, de la misma manera en la cua se
emplean los diagramas P-v °, T-v, y P-T cuando se trata
de estudiar el comportamiento termodindmico de una
sustancia pura, p. §. € agua, la cua también juega un
papel clave en lasindustrias quimicas.

2. LEY DE LOSGASESIDEALES

En Termodinamica se sabe que la ecuacion de estado mas
antigua de los gases idedles fue la obtenida por los
investigadores Robert Boyle (1662) [10, p. 16] y Edme
Mariotte, quienes condujeron procesos de compresion

® Para los célculos con los gases reales 6 gases imperfectos tanto puros
como en mezclas, consultar un nimero anterior de la presente
publicacién [3].

1

®v es el volumen especifico de una sustancia; Vv =

m oo
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isotérmica de una masa fija de un gas. Dicha ecuacion,
conocida como laLey de Boyle, es:

(Pas)(V) =Kr

donde K5 es una constante que depende de la temperatura
de trabgjo. Igualmente los investigadores Jacques Alex
Caesar Charles (1787) y Joseph Louis Gay-L ussac (1802)
condujeron procesos de calentamiento isobarico de una
masafijade un gas[10, p. 17], y apartir de los resultados
reportados por éstos fue obtenida posteriormente la
siguiente ecuacién conocida como laLey de Charles:

Vo,

abs

donde K;, es una constante que depende de la presion de
trabajo. Otro investigador, Benoit-Paul Emile Clapeyron
(Francia, 1799-1864), recogio hacia €l afio 1834 [11] los
resultados anteriores los cuales dieron lugar a la que hoy
se conoce como la ecuacion de estado de los gases
ideales. A continuacién se muestran los diagramas
termodindmicos donde se representan los procesos de
Boyle y de Charles entre dos (2) estados termodinamicos
Py, V1, T1y Py, Vo, T2 [2]. Dichas rutas termodindmicas
reversibles son esenciales para el trabgjo con gases
idedles, td como se considera en los numerales
siguientes.

B

P

51

v

Figura 1: Lineas (hipérbolas rectangulares) isotermas de Boyle
T

PI PI} Pl

V., V¥V, V, v

Figura 2: Lineas (rectas) isdbaras de Charles- Gay-L ussac

3. CALCULOSCON LOSGASESIDEALES

El célculo de las variables PVT de unamasafijade gasa
pasar desde una condicion termodindmica 1 hasta una
condicion termodindmica 2 a menudo se hace con base
en las condiciones estandar de temperatura y presion,
STP, para el gas idedl, las cuales estén resumidas en €l
volumen molar correspondiente:

22.4 L gasidedl @ (0°C + 273.15)K,, 760 mmHg

V gasided =
gesided gmol gasided
o 224 m3gas ideal @ (0°C+ 273.15)K, 760 mmHg
Vgasided = -
kgmol gasideal
— 359 ft3gas ideal @ (32F + 459.67)R, 14.7 psia
V gasidea = -
Ibmol gasideal

Partiendo de dichas condiciones estandar, es posible
Ilegar hasta las condiciones reales @ las que se encuentra
el gas aplicando los factores de correccion segin se opere
el cambio en las dos (2) variables independientes
seleccionadas. En cuaquier problema que involucre
gases ideales siempre se consideran seis (6) variables, las
cuales son literamente P, V;,T;,P,V,, ¥y T,, de las que

deben conocerse cinco (5) para poder determinar la sexta;
tanto la temperatura como la presion deben ser absolutas
en cualquier sistema de unidades. A continuacion se
estudian tres (3) problemas tipos tomados de la literatura
clésica[4, pp. 54, 55]:

1. Volumen desconocido, V = V (P, T): Determinar €l
volumen ocupado por 30 Ib de Cl, @ 743 mmHg y 70 F
(529.67 R).

Este es el problema tipo méas encontrado en la practica, y
para resolverlo sea lo primero obtener el volumen inicial
del gas @ STP:

Ibmol Cl,(g) , 359ft3Cl,(g) @ STP
70.91b Cl,(g) Ibmol Cl,(g)

V; =151.9t3Cl,(g) @ STP

Vi :30|bC|2(g)*

El volumen final del gas se obtiene aplicando en primera
instancia la Ley de Boyle y subsiguientemente la Ley de
Charles, como se explica a continuacion:;

Vi @743mmHg, 70F =
V; * (factor de correccion por AP@T = const)
* (factor de correccion por AT @ P = const)

Dado que P y V son inversamente proporcionales, a
disminuir la presion @ T = const (T = 32 F) desde la
presion estandar, 760 mmHg, hasta la presién real, 743
mmHg, se aumenta el volumen ocupado por la masa fija
del gas, por lo cual se multiplica el volumen estandar, Vi,
hallado por un cociente entre estas dos presiones que sea
mayor que uno (en otras palabras, se esta aplicando la
Ley de Boyle). Delamismaforma, dadoque Ty V son
directamente proporcionales, al aumentar la temperatura
@ P = const (P = 743 mmHg) desde la temperatura
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estandar, 32 F, hasta la temperatura rea, 70 F, se
aumenta el volumen ocupado por la masa fija de gas, por
lo cual se multiplica el resultado parcial anterior por un
cociente entre estas dos temperaturas que sea mayor que
uno (en otras palabras, se esta aplicando la Ley de
Charles). A continuacion se muestran los resultados
obtenidos:

V, 1519 760 |( 70+459.67
743 )\ 32+ 459.67

v, = 15538 22267
491.67

V; =167.391t%Cl,(g) @ 743mmHg, 70 F

Obviamente se obtiene el mismo resultado si en primer
lugar se lleva a cabo e calentamiento isobérico y a
continuacién la descompresion isotérmica:

V; =151.9 (70 + 459.67)( 760)

32+ 450.67 )\ 743

v, —163.64 L0
743

V; =167.39t°Cl,(g) @ 743mmHg, 70 F

A continuacion se muestra €l desarrollo del Problema 1
en los diagramas termodinamicos del gas ideal:

P [mm Hg]

760
743

3
1519 15538 16364 16733 V[°]

Figura 3: Procesos termodindmicos para determinar el
volumen ocupado por una masa fija de un gas en un
diagrama P-V.
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Figura 4: Procesos termodindmicos para determinar e volumen
ocupado por una masa fija de un gas en un diagrama T-V.

2. Presion desconocida, P = P(V, T): Aplicando laLey
del Gas Ideal 6 Gas Perfecto, determinar la presion en psi
gue se requiere @ una temperatura de 30°C, para
comprimir 10 Ib de CO, hasta un volumen de 20 ft°.

Este problema se puede resolver de una forma similar al
anterior conectando las condiciones STP con las
condiciones reales @ las que esta € gas, via los factores
de correccion que se indican:

Ibmol CO,(g) , 359 ft°CO,(g) @ STP
441b CO,(g) Ibmol CO,(g)

V, =81.59ft3CO,(g) @ STP

Vi = 10 |b COZ(g)*

P = PR * (factor de correccion por AV @T = const)
* (factor de correccion por AT@ V = const)

Dado que V y P son inversamente proporcionales, la
disminucion en e volumen @ T = const desde el
volumen estandar, V;, hasta el volumen real, 20 ft*, se
debe a un aumento en la presién, por lo cual se multiplica
la presion esténdar, P, por un cociente entre estos dos
volumenes que sea mayor que uno. De la misma forma,
dado que T y P, son directamente proporcionales, al
aumentar la temperatura @ V = const desde la
temperatura esténdar, 0°C, hasta la temperatura real,
30°C, se aumenta la presion, por lo cua se multiplica el
resultado parcial anterior por un cociente entre estas dos
temperaturas que sea mayor que uno. A continuacion se
muestran |os resultados obtenidos:

P -147 [81.59)( 30+ 273.15

J = 66.55 psia

20 0+273.15

3. Temperatura desconocida, T = T(P, V): Aplicando la
Ley del Gas Ideal 6 Gas Perfecto, determinar la
temperatura maxima @ la cual 10 Ib de N,, confinadas en
una cdmara de 30 ft*, se pueden calentar sin que la
presién exceda 150 psia.

Igualmente este problema se puede resolver conectando
las condiciones STP con las condiciones reales @ las que
esta e gas, vialos factores de correccién que se indican:

Ibmol N,(g) , 359 ft°N,(q) @ STP
281b N,(g) Ibmol N, (g)

V; =101b N,(g)*

V, =128.21t°N,(g) @ STP

T; =T, * (factor de correccion por AP@ V = const)
* (factor de correccién por AV @ P = const)
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Dado que P y T son directamente proporcionaes, al
aumentar la presion @ V = const desde la presion
estandar, 14.7 psia, hasta la presion real, 150 psia, se
aumenta la temperatura, por lo cual se multiplica la
temperatura estandar, T;, por un cociente entre estas dos
presiones que sea mayor que uno. De la misma forma,
dado que V y T, son directamente proporcionales, la
disminucion en e volumen @ P = const desde €
volumen estandar, V;, hasta el volumen real, 30 ft}, se
debe a una disminucién en la temperatura, por lo cual se
multiplica el resultado parcial anterior por un cociente
entre estos dos volUimenes que sea menor que uno. A
continuacién se muestran |os resultados obtenidos:

T; =273.15 15017 30 =652.19K
14.7 \128.21

Al resolver los tres (3) problemas anteriores, observamos
que € comin denominador encontrado consiste
simplemente en aplicar laley de los gases idedles usando
solamente dos (2) factores de conversion’ que se
obtienen a partir de las relaciones de funcionalidad
existentes entre cada una de las dos (2) variables
independientes seleccionadas y la correspondiente
variable dependiente que esta siendo determinada. Como
puede verse en € primer problema, e desarrollo del
mismo utilizando un diagrama P-V y/o un diagrama T-
V, facilita la comprension del cambio termodindmico
estudiado, en e sentido de que aclara las relaciones de
funcionalidad entre las variables PVT paraun gasideal.

4. ENERGIA INTERNA Y ENTALPIA DE LOS
GASESIDEALES

La Primera Ley de la Termodinamica para un sistema
termodinamico cerrado es:

AU:UZ—U]_:Q—W
donde U es la energia interna del sistema, Q es €l calor
absorbido por e sistema, y W es € trabajo de

desplazamiento volumétrico realizado por e sistema.
Paraun gasidea se cumple que:

H=U+PV
H=U+nRT

dH du
2o LR
dT  dT

” Esta metodologia no es nueva; de hecho se ensefia en libros
universitarios escritos en los afios 60°s [6, Capitulo 6], y en todos los
libros acerca de balances de masa y energia tanto en los clésicos [4,
Capitulos 3, 5], [7, Capitulo 3] como en otros mas modernos [8,
Capitulo 4]. Sin embargo, a revisar tales publicaciones se encuentra
gue e método de célculo no se apoya en € uso de los diagramas
termodindmicos del gas ideal. Por otro lado, en los libros de Quimica
General, extrafiamente los célculos se hacen usando la expresion PV =
nRT [9, Capitulo 6], la cual como hemos dicho esconde el significado
fisico de las variables involucradas y patrocina la “mecanizacion” del

estudiante dado que su trabajo se limitaa aplicar una“férmula’.

Cp=Cv +R

donde H es la entapia del gas, Cp es la capacidad
calorifica molar del gas @ P = const, y Cves la
capacidad calorificamolar del gas @ V = const. Para €
cambio sensible® de una sustancia pura se cumple que
AU =nCvAT Yy que AU =nCpAT .

El célculo de la energia interna y de la entalpia para
Cualquier cambio (Pl, Vi, Tl) —> (Pz, Vo, Tz)
experimentado por un gas idea puede estudiarse de
varias formas:

i) Se seleccionan en secuencialos siguientes procesos [5,
p. 39]:

P:

P

Vi V1 V2 v

Figura 5. Procesos termodinamicos para determinar el AU y el
AH de unamasafijade gas:
(Te, P) = (Ty, R) = (T2, Py)

o Compresién isotérmica
o Calentamiento isobérico

U,-U;:

@T,:U,-U;=0=Q=W

@P,:

Q=nEP (T, =Th)

W= I:)2 (V2 _Vx): P2V2 —P1V1
W=nRT, -nRT; =nR(T, - T;)
U,-U,=nCp (T, -T,)-NR(T,-T,)
U,-U;=n(Cp-R)(T,-T)
Uz—U1=nEV (T -Th)

8 Un cambio sensible, a diferencia de un cambio latente, es el que esta
asociado con un cambio en latemperatura.
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Hy—Hj:

H=U+PV

H,-H,=nCy (T, -T))+nR(T,-T,)
H,-H,=n(Cv +R)(T,-T,)
H,-H,=nCp (T,-T,)

ii) Se seleccionan en secuencia los siguientes procesos
[5, p. 39:

P:

&
T2

T,

Vi Vi Vv

Figura 6. Procesos termodinamicos para determinar el AU y €l
AH de unamasafijade gas:
(T2, V1) = (T, V2) = (T2, V2)

e Expansion isotérmica

¢ Caentamiento isométrico

U,-U;:
@T,:U,-U;=0=Q=W
@V, :

QZHEV (T, -Th)

W=0

U, -U;=nCv (T, - Ty)

H,-H;:

H=U+PV
H,-H;=U,-U;+PR,V, -PV,
Hy—H;=nCv (T,-T))+nR(T,-Ty)
H,-H;=n(Cv+R)(T,-T))
H,-H,=nCp (T,-T,)

iii) Oftra secuencia posible comprende los siguientes
procesos.

453

P

i}

Vi Vi Vv

Figura 7. Procesos termodinamicos para determinar el AU vy €l
AH de unamasafijade gas:

(P, Vy) = (P, V,) > (P, V,)
e Expansién isobérica
e Caentamiento isométrico

U,-U;:

@P:

Q=nCp (Tx -Ty)

W =P (V,-Vy)

@V, :

Q:nEV (T, = Tx)

W=0

U, Uy =nCp(Tx —T)+NnCv (T, —Tx) =PV, -Vy)
U, -Uy =nCp(Ty —T;)+n(Cp - RY(T, —Tx) - PV, —V4)
U,-U; =nCp (T,-T)-NnR(T,-Tx) - RV, + B
U,-U,=nCp (T,-T)-NRT,+nRT, —nRT,+nRT,
U,-U;=nCp (T,-T) -nR(T, - Ty)
U,-U;=n(Cr-R) (T,-Ty)

U2—U1=n€V (T,-T)

H,-H;:

H=U+PV
H,—-H;=U,-U,+PV,-PV,
H2—H1:n6V (T, -T))+nR(T,-Ty)
H,-H;=n(Cv+R)(T,-Ty)
H,-H,=nCp (T,-T,)

iv) Igualmente otra secuencia posible comprende los
siguientes procesos.
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P,

1
T:

T,

Vi Va Vy vV

Figura 8. Procesos termodinamicos para determinar el AU y el
AH de unamasafijade gas:
(PLTy) > (P, To) > (P2, T))

¢ Calentamiento isobérico
o Compresion isotérmica
U,-U;:

@P:

Q=nCp (T2 -T)

W=PR (Vy-V)) =RV, -RV,
W=nRT, -nRT; =nR(T, - T;)
@T,:U,-U;=0=Q=W
U,-U;=nCp(T,-T,)-nR(T,-T,)
U,~U;=n(Cpr-R)(T,~Ty)
Uz—U1=nEV (T, -Th)

H,-—H;:

H=U+PV

H,-H;=U,-U;+P,V, -PV,

Hy—Hy=nCv (T, ~T) +nR(T,~T))
Hy—H;=n(Cv +R) (T, -Ty)

HZ—lenCp (T,-TY)

En los casos estudiados en los cuatro (4) subnumerales

anteriores se obtienen dos (2) conclusiones claves en
Termodindmica, a saber [5, p. 40]:

e Para cualquier cambio (P, Vi, Ty) — (P, Vi, T))
experimentado por una masa fija de un gas ideal, se
cumple que:

U,-U; = nCv (T,-T)
H,-H,=nCp (T,-T,)
e Paraun gasideal:

U=U(T)
H=H(T)

5. CONCLUSIONESY RECOMENDACIONES

Con base en lo discutido en los numerales anteriores
podemos concluir que tanto € modelo de cdculo
empleado como el uso de los diagramas termodinamicos,
facilitan la solucién de los problemas de Termodindmica
gue involucran e mangjo de gases ideales. Los
verdaderos frutos de lo anterior se obtienen a estudiar
casos mas complejos relacionados con estas sustancias
hipotéticas, tales como los procesos adiabéticos
reversibles e irreversibles, las operaciones de humedad y
saturacion, los balances de masay energia, etc.
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