PRACTICA n° 4

EFECTO JOULE-THOMSON

Fundamentos tedricos

El proceso de Joule-Thomson consiste en el paso desde un contenedor a presidén constante a
otro a presion también constante y menor (Pf < Pj), de un gas a través de un estrangulamiento

o una pared porosa. El gas se expande adiabaticamente en el paso de un contenedor a otro, y
se produce una variaciéon en su temperatura. La variacién de temperatura depende de las
presiones, inicial y final, y del gas utilizado. Esta relacionada con la desviacion del gas de su

comportamiento ideal.

El proceso de paso de un gas por un estrangulamiento o pared porosa es irreversible. Sin
embargo hay una magnitud termodindmica llamada ENTALPIA que es la misma en los
estados inicial y final para una cierta masa de gas que ha pasado por el estrangulamiento.

Como veremos mas adelante la entalpia H de un sistema se define como
H=U+PV (1)
Si diferenciamos H tenemos:
dH = dU+pdV+Vdp (2)
pero segtn la identidad termodindmica con nimero de moles constante
dU = TdS-pdV (3)
y sustituyendo (3) en (2) se llega finalmente a
dH = TdS+ Vdp 4)
La entalpia es, al igual que la energia libre F y la funcién de Gibbs G un potencial
termodindmico. Al igual que S y U, son funciones de estado y su conocimiento proporciona

toda la informacion termodindmica del sistema. Segin se desprende de (4) las variables de H

son Sy p, H=H (S,p) y de esta dltima expresion se deduce inmediatamente que
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De la igualdad de las segundas derivadas se sigue inmediatamente que
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que es una de las llamadas relaciones de Maxwell. Llegados a este punto merece la pena
hacer un pequeio esfuerzo de célculo y obtener a partir de (7) otra relaciéon de Maxwell que
necesitaremos en nuestro desarrollo tedrico. De acuerdo con las relaciones matematicas
(apéndice A de Callen).
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que constituye otra de las relaciones de Maxwell.

Una vez vistos estos preliminares podemos volver a nuestro problema de encontrar la
relacion tedrica que permita el calculo de la temperatura que experimenta el gas en el proceso
de estrangulamiento. En primer lugar es ficil comprobar que las entalpias de los estados
iniciales y finales del gas son las mismas. En efecto, al tratarse de un proceso adiabdtico, y

mantenerse las presiones de los dos contenedores constantes la variacion de energia interna
de un mol de gas es igual al trabajo realizado por el compresor sobre el mol de gas (Pj vi,

siendo vj el volumen de un mol de gas a la presion constante Pj), menos el trabajo del gas al

expandirse a presion constante en el segundo contenedor, Pf vf.

uf=uj +Pjvi-Prvf
uj + Pivi=uf+Pfvf ; hij=hf




El proceso de Joule-Thomson se suele caracterizar por el pardmetro p:
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que puede determinarse experimentalmente a partir de las medidas de variaciéon de
temperatura frente a las variaciones de presion (supuesto que éstas son pequeiias frente a la

presion de los contenedores):

nx AT (Sup. AR <<py) .
AP Pi

El parametro u, que como hemos dicho se puede determinar experimentalmente, esta

relacionado con pardmetros propios del gas
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es el coeficiente de expansion térmica. La formula (10) proporciona la base para el célculo
del cambio de temperatura en el proceso de estrangulamiento en funcién de los parametros
propios del gas. En un gas ideal la expansion térmica es igual a la inversa de la temperatura
con lo que u vale siempre cero. En gases reales, a cada temperatura pueden existir valores de
la presion para los que 1 es positivo y el gas se enfria en la expansién y otros para los que es
negativo produciéndose un calentamiento. El punto en el que cambia la tendencia se

denomina punto de inversion y esta determinado por la relacion Ta=1

Utilizando ecuaciones de estado mas realistas que la del gas ideal (p. ej. la ecuacién de van
der Waals) la determinacién experimental de p permite obtener relaciones entre los
parametros que caracterizan al gas. Los procesos Joule Thompson son una forma sencilla y
eficiente de bajar la temperatura de un gas usando un compresor y se utilizan en multitud de

maquinas destinadas a enfriar o licuar gases ( en la zona de valores de p positivos, claro)



Montaje experimental

La préactica consiste en la determinacién de las diferencias de temperatura que se generan en
un gas al atravesar un tabique cerdmico poroso que separa dos contenedores a presiones
distintas y constantes. A partir de los valores medidos para la diferencia de temperatura y
para la diferencia de presion entre los contenedores, se estima el valor del coeficiente p. A
efectos de comparacion, la practica se realiza con dos gases distintos, N2 y CO2. Los gases
estdn contenidos en botellas a alta presion. Para introducirlos en el circuito de presiones
parecidas a la atmosférica, se utiliza un manorreductor. Se trata de un dispositivo que se
conecta a la botella a alta presién y pasa el gas a través de una valvula a un contenedor de
presion mds baja y que puede ser controlada. Este segundo contenedor se conecta al circuito
de gas de la prictica. En éste, el gas pasa por un circuito helicoidal cuyo objeto es poner a
temperatura ambiente al gas (que sale frio del manorreductor), y llega al contenedor de
presion alta, atraviesa la pared porosa y se expande en un contenedor abierto al aire (por lo
tanto, a presion atmosférica constante). El montaje dispone de un manémetro que mide la
diferencia de presion entre los dos contenedores de gas, y de un termopar de Hierro-
Constantdn cuyas soldaduras se colocan una a cada lado de la pared cerdmica, a una distancia
entre 2 y 5 mm de ella. La diferencia de potencial que aparece entre las soldaduras del
termopar representa una medida de la diferencia de temperaturas que hay en el gas a la
entrada y a la salida de la pared porosa. En esta region de temperaturas la tabla de calibraciéon
del termopar indica que a una diferencia de temperaturas de un grado centigrado le
corresponde una diferencia de potencial de unos 50 uV. La diferencia de potencial se mide
con un microvoltimetro analdgico trabajando en la posicion de 100uV fondo de escala.

Botella de gas y manorreductor

Aunque los gases que se utilizan en la practica son inertes, el manejo de botellas de alta
presion debe llevarse a cabo con precaucion. El manorreductor va unido a la botella con un
cierre hermético. Para cambiar el manorreductor de botella, el paso de gas debe estar cerrado
y el manorreductor a presién atmosférica (ver mds adelante). en esas condiciones se opera
sobre la tuerca con una llave, y se suelta el manorreductor. Se conecta a la botella con todos
los pasos de gas cerrados, apretando la tuerca correspondiente con una llave. Se recomienda
que el cambio de botella se lleve a cabo bajo la supervision directa del profesor.

Una vez conectado el manorreductor a la botella, para conseguir el paso de gas al circuito
hay que actuar sobre distintas llaves de paso. Existen distintos modelos de manorreductor. En
el que se utiliza en esta practica, la salida del gas desde la botella se controla a través de una
llave de paso colocada en la parte superior de la propia botella, que se abre en la direccién
usual (siguiendo la regla del destornillador). En el manorreductor existen dos llaves: una mas
grande colocada en la parte inferior del dispositivo, que controla la abertura de la valvula de
paso entre el contenedor de alta presion y el de baja presion, y otra més pequefia y colocada

en un lateral, que controla el paso del gas desde el contenedor de baja presién al circuito.



Estas dos llaves pueden abrirse y cerrarse siguiendo la regla del destornillador o la contraria,
dependiendo del modelo de manorreductor del que se trate. En la base de las dos llaves de
paso se puede ver cudl es el sentido de apertura y cierre para nuestro manorreductor. El
dispositivo tiene también dos mandmetros que miden la presion en los dos contenedores, de
alta y de baja presion.

En principio, las tres llaves de paso deben estar cerradas. Se abrird en primer lugar la
salida del gas desde la botella (Ilave en la parte superior de la botella). Se vera entonces como
el mandmetro de alta presion indica la entrada de gas en el contenedor. Tras esto, se abrira la
llave que conecta el contenedor de baja presion con el circuito de la préctica (llave pequefia
en el lateral del manorreductor) al maximo (sin forzarlo). Tras esto, se ird abriendo
lentamente la valvula entre los dos contenedores (llave grande de la parte inferior). En un
momento dado se verd que el mandmetro de baja presion indica entrada de gas al circuito. Si
se sigue abriendo la valvula, aumentard la presion en el circuito, y se vera subir la aguja del
mandmetro del contenedor de gas de la practica. El control de la presiéon de gas en el circuito
se hard siempre con esta tltima llave. Debe manejarse con suavidad, sin aperturas o cierres
bruscos. No debe superarse nunca la presion méxima que soporta el circuito de gas de la
préctica (leer descripcion del circuito).

Una vez terminada la prictica con uno de los gases, el proceso de cerrado de la entrada de
gas es como sigue. Se cierra la llave de salida del gas desde la botella. Si el paso de la valvula
entre los contenedores del manorreductor estaba cerrado, se abre suavemente hasta que
comience a pasar gas (lo indicara el mandmetro de baja presidn). Se verda entonces bajar
lentamente la presién en el contenedor de alta, hasta que la aguja marque cero. En ese
momento caerd también la aguja del otro mandmetro, y los dos contenedores se encontraran a
presion atmosférica. Entonces se cierra la valvula de paso entre contenedores (llave grande) y
después el paso de gas al circuito (llave pequena). En ese momento en manorreductor puede

ser desconectado de la botella.

Circuito de gas

El gas que entra en el circuito pasa por el intercambiador de calor y entra, a temperatura
ambiente, en el contenedor a alta presién. La presién en este contenedor no debe superar
nunca en mas de 1 bar a la atmosférica (pues el vidrio se quebraria). Para evitar accidentes, es
necesario observar las siguiente precauciones:

e La aguja del manémetro diferencial colocado a la entrada del gas en el contenedor no

debe superar nunca 0.85 bar.

¢ El mandmetro diferencial responde con cierto retardo a las variaciones de presion que

se realizan desde la vdlvula del manorreductor. Es necesario que la llave de paso se
gire siempre despacio y con suavidad, esperando a que el mandmetro se estabilice.

e El contenedor de expansién se mantiene a presion atmosférica debido a que estd

abierto al aire. No debe obstruirse nunca la abertura que lo conecta con el exterior.



Toma de datos

Consiste en medir la diferencia de temperatura para determinados valores de presion.
Dado que tales diferencias son pequefias, deben tomarse los datos con cuidado, mediante el
protocolo siguiente:

e Se comienza con una presion alta, por ejemplo 0.85 bar. Se deja al sistema estabilizar
temperaturas durante cinco minutos; después se toma el valor de la diferencia de
potencial entre las soldaduras del termopar.

e Se baja lentamente la presién y se toma una nueva medida cada 0.05 bar, hasta 0.1
bar. Para cada medida, se deja que el sistema se estabilice durante unos cinco minutos
y se toma el dato de la temperatura.

e Manejo del microvoltimetro: seleccionar la escala de 100uV en el boton de la
izquierda. Para realizar una medida de la tension se gira el botdn de la derecha desde
OFF hasta la posicion USE (se pasa por una posicion intermedia que tiene como
funcién comprobar el estado de carga de las pilas). Elegir en el angulo inferior
derecho la posicién CZ (cero central). A continuacién se ajusta el cero presionando el
botdn negro y girando simultaneamente el botdn gris situado encima del mismo hasta
conseguir que la aguja de medida se sitle en el cero de la escala central (si se ha
elegido dicha escala).

Cuestiones

a) Dibuja la grafica de variacion de presion frente a variacion de temperatura, calcula el
coeficiente p para cada intervalo, y también en la griafica AT-AP, ajustando los datos a una

recta por minimos cuadrados, para los dos gases de la experiencia.

b) Supdn que los dos gases de la experiencia son buenos gases de Van der Waals. Obtén una
expresion que relacione el coeficiente p con los pardmetros a y b de la ecuacién de estado de
gases de Van der Waals, en vez de con el coeficiente de expansion (desprecia los términos de
segundo orden o superior en a y b). Busca datos empiricos de los pardametros a, b y cp para
los dos gases con que has realizado la experiencia, y obtén una prediccion para el valor de p

en un modelo de gas de Van der Waals. Compéralo con los valores que has obtenido, y
discute la validez del modelo de Van der Waals para N2 y CO2.

c¢) El intercambiador de calor sirve para poner el gas a temperatura ambiente, ya que sale frio
del manorreductor. Describe cualitativamente la causa de ello, a partir de lo que sabes del
funcionamiento del dispositivo. ;Cudl de los dos gases se enfria mas en el manorreductor, y

por qué?



TABLA DE RESULTADOS

GAS:

u calculado como valor medio de las cantidades (Tj+1 - T;)/ (Pj+1- P;j) que acabas de
medir:

GAS:

u calculado como valor medio de las cantidades (Tj+1 - T;)/ (Pj+1- P;j) que acabas de
medir:




