PRACTICA n° 4

EFECTO JOULE-THOMSON

Fundamentos tedricos

El proceso de Joule-Thomson consiste en el paso de un gas desde un contenedor a presiéon
constante a otro a presion también constante y menor (Pf < Pj), a través de un
estrangulamiento o una pared porosa. El gas se expande adiabdtica pero no reversiblemente
en el paso de un contenedor a otro, y se produce una variacién en su temperatura. Dicha
variacion 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)

Veamos el problema de encontrar la relacion tedrica que permita el célculo de la temperatura
que experimenta el gas en el proceso de estrangulamiento. En la figura se esquematiza el ¢
caso de 1 mol de gas que estd en el compartimiento de la izquierda a presion constante P; y
tiene un volumen (especifico) v;. Poco a poco va pasando a través de la pared porosa al lado
derecho donde se mantiene una presion menor P Al final todo el gas ha pasado y el

compartimiento de la izquierda esta vacio.
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Usando el Primer Principio de Termodindmica se tiene AU = Q + W, pero Q = 0. El trabajo

recibido por el gas es el realizado por el piston de la izquierda menos el recibido por el piston



de la derecha, es decir W = Py;- Ppy. Por lo tanto AU = U U; = W = Py;- Ppy, o bien,
pasando todo lo inicial a al izquierda de la igualdad y todo lo final a la derecha queda U; +
Pyv; = Us+ Ppy, es decir H; = Hy.

Por lo tanto el proceso de Joule-Thomson es un proceso irreversible que ocurre entre
dos puntos situados en la misma isoentalpica, idea que es de importancia capital en esta

practica.

Para cambios de presion pequefios (1 atmdsfera es un cambio pequefio para esta proceso) el

cambio de temperatura es AT, = (Z;) AP (con AP <0)
H

Asi pues el cambio de temperatura para un cambio de presion dado estd gobernado
directamente por el llamado coeficiente de Joule-Thomson
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que puede determinarse directa y experimentalmente a partir de las medidas de variacion de
temperatura frente a las variaciones de presion (supuesto que éstas son pequeiias frente a la

presion de los contenedores):
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Por otra parte dicho coeficiente se puede obtener a partir de otras magnitudes mas facilmente
medibles, pues existe la relacion exacta (que se estudiard en el 2° cuatrimestre), vilida para
todas las sustancias:
oT v
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donde a:l(a\/) es el coeficiente de expansion térmica, v el volumen especifico y cp la
P

capacidad calorifica. En un gas ideal & = 1/T con lo que u vale siempre cero lo que inidca
que un gas ideal no se calienta ni se enfria en el proceso. Otra forma de verlo es que la
entalpia de un gas ideal es H = U(T) + NRT, y s6lo depende de lal temperatura. Si H =cte
también T = cte. En gases reales, a cada temperatura pueden existir valores de la presién para
los que u es positivo y el gas se enfria en la expansidn y otros para los que es negativo
produciéndose un calentamiento. 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 u positivos, lo que

ocurre a temperaturas y presiones no muy altas)



Montaje experimental

La préctica 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 u. 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. Este es un dispositivo que se conecta
a la botella a alta presiéon de modo que el gas pasa a través de una vélvula a un contenedor de
presion mas 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.

En el primer montaje la diferencia de temperatura entre los dos lados se mide mediante un
termopar 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 es proporcional a 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 calibracién del termopar
indica que a una diferencia de temperaturas de un grado centigrado le corresponde una
diferencia de potencial de unos 40 uV (pero hay que mirar la tabla donde da valores
precisos). La diferencia de potencial se mide con un microvoltimetro analdgico trabajando en
la posicién de 100uV fondo de escala. En este montaje la temperatura no se mide. Hay
que hacerlo aparte o imaginarse que no sera mucho menor de la ambiental (unos 20°C) En el
segundo montaje se miden la temperatura inicial y final mediante sondas termomeétricas que
son cables de platino cuya resistencia eléctrica dependende con T de forma conocida. La
medida de la resistencia da la temperatura. La diferencia hay que calcularla a partir de los dos
valores.

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. Normalmente no habrd que hacerlo pero dado el caso, para cambiar el
manorreductor de botella, avisar al profesor.

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 véalvula de paso entre el contenedor de alta presion y el de baja presion, y otra mas
pequefia y colocada en un lateral, que controla el paso del gas desde el contenedor de baja
presiéon 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 abrird la
llave que conecta el contenedor de baja presion con el circuito de la practica (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 presion de gas en el circuito
se hard siempre con esta ultima 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 pequeia).

Circuito de gas

El gas que entra en el circuito pasa por el intercambiador de calor y entra, a temperatura
ambiente o poco menor, en el contenedor (de vidrio) a alta presion (la P; de la teoria pero més
baja ain que la presion del lado de baja presion en el manorreductor). La presion en este
contenedor no debe superar nunca en mds de 1 bar a la atmosférica (pues el vidrio se
quebraria). Para evitar accidentes, es necesario observar las siguientes 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 unos cinco minutos, no mucho mas; después se toma el valor de
la diferencia de potencial entre las soldaduras del termopar. O bien las temperaturas a
los dos lados si tenemos el montaje n° 2.
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. 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 posicién 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 posicion CZ (cero central). A continuacién se ajusta el
cero presionando el boton negro y girando simultdneamente el botén gris situado
encima del mismo hasta conseguir que la aguja de medida se sitte en el cero de la
escala central (si se ha elegido dicha escala).

Cuestiones

a) Dibuja la grafica de variaciéon de presion frente a variacién de temperatura, obtén 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. Téngase en cuenta que los

datos correspondientes a bajos valores de AP pueden ser muy poco significativos.

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). Estd obtenido en el libro de Callen. Busca datos
empiricos de los parametros 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. Comparalo
con los valores que has obtenido, y discute la validez del modelo de Van der Waals para N2 y
CO2.

c) Se suministran dos gréficas de las isoentalpicas obtenidas por investigadores profesionales

para los dos gases estudiados. Obtener el coeficiente de Joule-Thomson de ambos segin



dichas graficas. Compararlo con los valores obtenido en précticas, y discutir la validez del
modelo de Van der Waals para N2 y CO2, en lo que respecta a la prediccion del coeficiente
de Joule-Thomson.

d) 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? Pistas:

1) Mirar la presion de la botella y buscar la temperatura critica del N, y del CO; y la presion
de vapor de éste dltimo a temperatura ambiente. Deducir en qué estado fisico (s6lido, liquido
0 gas) se encuentra cada sustancia dentro de la botella. ;Cémo influye eso en el enfriamiento
del gas que sale?

2) El helio se calienta si se abre la llave muy ligeramente pero se enfria muchisimo si se abre
mucho. ;Cudl es su temperatura de inversion a presion atmosférica? (Buscarla o calcularla
tedricamente como gas de van der Waals. Se define temperatura de inversién 7;,, COMO
aquélla al la que ¢ =0, para T > T;,, 11 < 0).
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