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Diagrama p,v de una sustancia

pura
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Sélido y liquido

i 3 \
: 11 11 g 5 Estados de liquido saturado
=2 .
i = ‘.
g 3% Regién de vapor
W2 LB sobrecalentado
L= | B
=18 R
HER = b Isote iti
o |8 | rma critica
11\?::’ | | Y vapor Kl
O | 3 3 ~
5 | saturados
2 \.:1 \\ N Estados de vapor
] N L saturado
o .........- ~ \\.
= \ o ~ TN~
% ___________ Y
193] N S
1 a - b S~ ;L“_ T’ = constante
Sélido y vapor e
U

Superficie p,v,T de una sustancia
pura

tante

Liquido
y vapor

Estado triple

/ ® Sélido y vapor

Linea de temperatura constante



Superficie p,v,T de una sustancia
pura

PRESION

Regla de las Fases

U

UNNE-FI



UNNE-FI

Funcion de Gibbs

G=H-T.S

dG =dH -T.dS - S.dT

Si la transformacion es reversible

dH =T.dS+V.dp

dG =T.dS+V.dp—T.dS - S.dT

dG =V.dp-S.dT
Sidp=0y dT=0
dG,; =0
Gl=G2

Regla de las fases

T =cte P =cte

G,=m,.g, +m,.g,

G, =(m_-dm,).g, +(m, +dm,).g,
G, =m_.g,+m,.g, +dm(g, -9,)

Gz :Gl +drnv(gv - gL)
deT =0

Gl=G2

gv:gL

Punto critico

T=cte

Generalizando: p/ F fases

9=9=9




Regla de las fases

N° de grados de libertad
v=a-b
a: N° de variables

b= N° de ecuaciones

N° de variables

N° de variables por fase = (C-1)quimicos + 2 fisicos
a=(C-1)F+2F =(C+1)F

C: N° de componentes

F: N° de fases

N° de ecuaciones

C, < F, > g/

c < (F-1)C
R F b=(F —1)C +(F —1)2
T - b=(F —1).(C +2)

R, (F-1)2
Ti=Ti=Tii—= —TF /
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Regla de las fases

N° de grados de libertad
v=a-b

a=(C-1)F+2F =(C+1)F
b=(F-1).(C+2)

v=(CF +F)~(CF ~C +2F -2)

v=C+2-F

Regla de las fases: sustancia pura
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atraccion

Repulsién

Gases Reales

Gases Reales

p.(v—b)=R.T Ec. de Clausius

b: covolumen

(p+p)(v-b)=RT

Lig.

. a
p=app=—
v

(p+2).(v—b)=RT
\'

0= RT a
(v—Db) V?

Vapor+ lig. \_VYapor
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Gases Reales, Van Der Waals

_RT, a
“v.-b _VTZ
Gas
(@j ___RT, 2a_,
T (e—b) v
RT, 2a
(v, —b)? v’

Eliminando R.T,
Vapor a

‘ Pc

Liq.

Vapor+ lig.

1| Ec.A

Van Der Waals

8°p 2RT, 6.a a
(SVZJ N A 2{pc+2j
T c c 6'a _ VC
2.RT, _6a v.' (v -b)’
(v,—b)° v a
pc +72
RT, _ ., & 3(v, —b) _ Ve
vo—b ety 2y, 2.a(v,—h)
Mult. x 2 y dividiendo por (vc-b)?2 a
a P+ 3 1
2. pc +72 VC - Ec. A
2RT, v, (v,-b)2a v’
— 3 N —_ 2
Ay (v, —b) 3(v,-b) 1
v Ve
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Van Der Waals

3(v,-b) 1 a 4a
vtV Pet 2 T2
e c c c

S(Vc — b) = 2.Vc P = a 5

3.V,
Vv
b= a=3.p.v,
a RT, a
pc + ) pC = - 2
v.—b
Ve _ is Ec. A ¢ Ve )
(v, —Db).2a v, RT. 3.pc.V
a ¢ 2y, V.2
Pc + 2 1 3
C
- 8 p,.v
V — - Fe'c
(Ve —é).Z.a Ve R 3T

[p+%j.(v—b): RT {
\Y p 3
.

5 |
pc \Y c
a=3.p.v° 2
o (ch
V
b=-=t T P v
: Tl TP T

Reemplazandoay b

3PV’ | o Vey 8 PeVe L3 (V _ijzﬁT
[p+ v o 3)_3 T, T Pr v JUF 3) 3°F
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Estados correspondientes

p +i (V _lj:§'|'
R VRZ ) R 3 3 R

=Ts —=Pr Vc_ R

Gases diferentes en estados
correspondientes se comportan
de la misma manera.

Coeficiente de compresibilidad

pv=ZRT t
Z=1(p,T)
ZRT , _RT

real p ideal p 1

R.T z,
real ~ Videal = —(Z _1)

P

T Pry Pr
LI S
T P
Z= fZ(pR’TR)
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Coeficiente de compresibilidad

Analizando 2 gases diferentes en
estados correspondientes.

TRl = TR2 Pr1 = Pro2
Z, Vr1 # Vg2

Z

7 PV PV _ PaVp
RT RT R,T,

P1="Pri-Pa T =Tri.Tgg
P2 = Pr2-Pec2 Tr =TroTe2

Pc1:Pr1Va _ Pc2-Pr2-V2
RiTerTre RaTea Tre

Vi =V
RiTcs  RoTeo
pcl ch

Vol. Critico ideal o pseudocritico

_RTy o _Rele

Ve = 2
cil Cl
Pe1 Pc2
Vol. reducido ideal o pseudoreducido
Vl V2
VRin=—— VRi2 =
Veil Vei2

Gases diferentes en estados
correspondientes tienen volimenes
pseudoreducidos iguales.

Vii1 = Vriz

Ec. De Beattie-Bridgman

RT(l ¢

V2

T _3j
D= VI [+ Bo(l—gj —A—f.(l—ij

e 1928

\'

e 5 ctes tabuladas para diferentes substancias.
e valida para densidades de hasta el 80% de la critica.
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Vapores

Vapores: definiciones

Vapor saturado: vapor en equilibrio con su liquido.
Liquido saturado: liquido en equilibrio con su vapor.

Vapor himedo: mezcla de vapor saturado y liquido saturado.

Punto critico

Titulo del vapor
Liquido

m, +m_

Sélido | . 2

Punto triple

x.kg(vapor)
(1—x).kg(liquido)

1.kg(mezcla)
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Vapores: definiciones

Vapor sobrecalentado: vapor a una temperatura
superior a la del equilibrio con su liquido (2).

Liquido comprimido: liquido sometido a una presion
mayor que la presion de equilibrio correspondiente a
su temperatura (3).

L Punto critico
Liquido

Sdlido : ,,,,,,,,,,,,,,,, °

Punto triple

UNNE-FI

Parametros extensivos

Volumen especifico  y — y il 4 (1-x).V'
V = X,Vii + Vi - X.Vi

v=x(V"=v)+V

vV
Vi v
i hi h—h'
Entalpia especifica ~ h=Xh"+(1-X). X= N —p
B . ol
Entropia especifica s=xs"+1-x).s' X = sn > i
S S
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Entalpia de vaporizacion

Diferencia de entalpias entre el vapor saturado vy el liquido

saturado.
r=h"—-h'
r=u"—u+p(v"'-v)

g =9

gii+dgii :gi+dgi
dgii :dgi

dg =v.dp—s.dT

vi.dp—s'.dT =v'.dp—s".dT
(s" —s").dT = (v —=v').dp

i _aiy_

(s"—s') T

—dT = (v' —v').d
T (v —-v').dp

i iy dp
r=T.(v' —-v).—
( )dT

Ecuacion de Clapeyron-Clausius.

Ecuacion aproximada para calcular
presiones de vapor

Hipdtesis simplificativas:
o\Vi<< Vi Vix0

oFEl vapor saturado es un gas
perfecto

er=r,=cte en un entorno

i iy dp
r=T.(v' -v).—
( )dT

Vi = R.T
p
RT? dp
= —
p dT

LdT dp
RT> p

|n£:i_ i_i
pb R\T, T

Valida para bajas presiones.
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Diagrama entropicos para vapores

h=f(T,p)
s=f(T,p)
dh:(g—:j dT +(Z—Ej dp
ds=(§—_|sij dT +[2—;j dp g T
p T dsz%.@—_?j dT +%[{Z_hj —v}dp
ds=& i P
T &) -5
8Q, = dh—v.dp ar /), T/,
ah
1 v — | =¢C
ds==dh-—d (a j P
77 TP P
(ﬁj _G
or), T

Diagrama entropicos para vapores
ds:(ﬁj dT +(§j dp ds=£.(@j dT +£H@] —v}dp
ot ), op ). T\oT), T|lon);
BEGE
op ). T|\op),

_Zifon) -1, 1f o _i(ﬂj
T2 op ), © T \opoT ) T\oT ),

o))
S
_|
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=
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Diagrama entropicos para vapores
1 _cifen) -1 1( @ _i(ﬂj o'h ) _( o
Totop) T*\op). T?" TXopaT ) T\oT), oTep ) \ opoT
oy _y_gfov os) _1jfoh) _
Lapl ) T(aTJp (8DJT_TK8DJT V}
0s ov
SE)
ds:(ﬁj aT +(§j dp
aT ), op ),

ds = cp.d—T—(ﬂ) dp
T oT J,

Diagrama entropicos para vapores

dT (a\/j Para estados alejados del Pc
ds=C,.——| — T 0,
T ar J, c,.In=2>>v,.| a.dp
p T 0
1 (a\/j 1 ]
o=—.— T
Vo LT, s,—s,=¢,.In=2
8\/ 1
— | =V Adopt. S,=0 p/liquido a T,=273K
ot J, T
dT S= cp.ln—
dS:Cp.?—OL.VO.dp io
T=T,e"
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Variacion del Cp con T

[ He, Ne, K

‘ .

200 We s00 sn q00 7200 mO0  9600 1800 K 2000
T

Diagrama entropicos para vapores

1000 ©
Agua 5 ) 2
S o5
o0+ Cp=4.2 KIKg K o {‘:"\3 c
[w) [Ts)
o
/ &
800+ Cp=5.7 kiikg K
700+ Cp=15 klikg K
X
'—
600+ 110 bar

= 55 bar —

500 / 25 bar
— 6,22 bar =
400+ Ja|
/ff—:f‘{
A
0,0 2,0 4.0 6,0 8,0 10,0 12,0

s [kd/kg-K]
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Diagrama entropicos para vapores
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Diagrama de Mollier

h Vapor sobrecalentado av
, dh=c,dT +|v-T|—| |dp
O o p
oT ),
) . T
. ool Para agua liquida
xf A > }
/"
e ’ dh=c_.dT
h / {"‘ VA:ﬁfofoo ‘} P
[ [
1 [
1 —
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! Lo
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Diagrama de Mollier

Pendiente de las isobaricas

h Vapor sobrecalentado ( 8 h j
'\ o P
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Diagrama de Mollier

Si el gas se comporta como

gas perfecto h=f(T) y si T=cte
g Vapor sobrecalentado y h=cte
Q¥ o
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Mezcla de Gases
Perfectos

Mezclas de gases perfectos

Caracteristicas de la composicion

m=xm
m; ,
0i= — Fraccion en masa
m
Zgi=1
Fraccion molar
N
Xj= —
n
ma
naA= —
Ma ma mB
n=2xn n=—+—+ .......
! Ma Mg

Masa molar de la mezcla
m

Mm = F Mm = ZX|M|
Conversion entre masica y molar
na  ma Mpy Mm

XA=—= —.— = —
AT Ma m gAMA

Ma
QJAZXA'M—m
n=na+ng+....
m Ma N mB
Mn Ma Mg

1 Oa dB
+
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Mezclas de gases perfectos

Presion parcial

P =X.p
D= %p=p
i=1 i=1

Ley de Dalton

RT . R.T
=N.——= n |——

i=1

P=Py+Pg+ Pete

La presion total es igual a la suma de las
presiones que ejerceria cada uno de los
gases ocupando el volumen total a la
misma temperatura.

Ecuacion de estado

En magnitudes molares
pa-V =na-R-T
pg-V =ng-R-T

En magnitudes especificas

pPA-V = ma-Rpa-T
p-V = mg-Rpg-T

p-V = (ma-RpA + MB-Rpp +

Rpm = Z0i-Rpj

n-R = m-Rpm

‘R

=i =

Rpm =

o - R
pm—Mm

‘T =m-Rpm-T
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Energia interna

En magnitudes molares

U =n-Uyp = NA-UA + NB-UB

Um = ZXj-Uj

m
Um = F'Um = Mm'Um

En magnitudes especificas

Um = 20U

Calores molares o especificos

En magnitudes molares

_ dum
CVm = _dt

CVm = ZX{-CVj
En magnitudes especificas
CVm = 20j-CVj
Exponente adiabatico

_ XA-CPA+ XB-CPB

25



