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Diagrama Diagrama p,vp,v de una sustancia de una sustancia 
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FunciFuncióón de Gibbsn de Gibbs
STHG .−=

dTSdSTdHdG .. −−=

dpVdSTdH .. +=

dTSdSTdpVdSTdG .... −−+=

dTSdpVdG .. −=

Si la transformación es reversible

21 GG =

0=pTdG

Si dp=0 y dT=0

Regla de las fasesRegla de las fases

Generalizando: p/ F fases
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Regla de las fasesRegla de las fases

N° de grados de libertad

ba −=υ
a: N° de variables

b= N° de ecuaciones

C: N° de componentes

F: N° de fases

FCFFCa )1(2)1( +=+−=

N° de variables por fase = (C-1)químicos + 2 físicos

N° de variables

NN°° de ecuacionesde ecuaciones
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Regla de las fasesRegla de las fases

N° de grados de libertad

ba −=υ

FCFFCa )1(2)1( +=+−=

)2).(1( +−= CFb

FC −+=υ 2

)22()( −+−−+= FCCFFCFυ

Regla de las fases: sustancia puraRegla de las fases: sustancia pura
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Gases Reales, Van Gases Reales, Van DerDer WaalsWaals
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Van Van DerDer WaalsWaals
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Estados correspondientesEstados correspondientes
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Coeficiente de compresibilidadCoeficiente de compresibilidad
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• 1928
• 5 ctes tabuladas para diferentes substancias.
• válida para densidades de hasta el 80% de la critica.
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VaporesVapores

Vapores: definicionesVapores: definiciones

Vapor saturado: vapor en equilibrio con su líquido.

Líquido saturado: líquido en equilibrio con su vapor.

Vapor húmedo: mezcla de vapor saturado y líquido saturado.

Titulo del vaporP

T

Punto triple

Sólido

Líquido
Vapor

21

Punto critico

Lv

v

mm
mx
+

=

)(. vaporkgx

)().1( líquidokgx−

)(.1 mezclakg
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Vapores: definicionesVapores: definiciones

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

Líquido comprimido: líquido sometido a una presión 
mayor que la presión de equilibrio correspondiente a 
su temperatura (3).

P

T

Punto triple

Sólido

Líquido

Vapor

21

Punto critico

3

ParParáámetros extensivosmetros extensivos

Volumen específico iii vxvxv ).1(. −+=

iii hxhxh ).1(. −+=Entalpía específica

iii sxsxs ).1(. −+=Entropía específica

iiii vxvvxv .. −+=
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iii

i

vv
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EntalpEntalpíía de vaporizacia de vaporizacióónn

Diferencia de entalpías entre el vapor saturado y el líquido 
saturado.

iii hhr −=

).( iiiiii vvpuur −+−=
iii gg =

iiiiii dggdgg +=+

iii dgdg =

dTsdpvdg .. −=

dTsdpvdTsdpv iiiiii .... −=−

dpvvdTss iiiiii ).().( −=−

T
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T
r iii ).( −=

dT
dpvvTr iii )..( −=

Ecuación de Clapeyron-Clausius.

EcuaciEcuacióón aproximada para calcular n aproximada para calcular 
presiones de vaporpresiones de vapor

Hipótesis simplificativas:
•Vi<< Vii Vi≈0
•El vapor saturado es un gas 
perfecto
•r=r0=cte en un entorno
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Diagrama entrDiagrama entróópicos para vaporespicos para vapores

),( pTfs =

dp
p
sdT

T
sds

Tp
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=

T
Qds Rδ

=

dpvdhQR .−=δ

dp
T
vdh

T
ds −=

1

),( pTfh =

dp
p
hdT

T
hdh

Tp
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=

dpv
p
h

T
dT

T
h

T
ds

Tp
⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=
1.1

pp T
h

TT
s

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂ .1

p
p

c
T
h

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

T
c

T
s p

p

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

Diagrama entrDiagrama entróópicos para vaporespicos para vapores

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂∂

∂
=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂∂

∂
Tp
s

pT
s

..

22

=⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂∂

∂
+⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂−

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂∂

∂

pT T
v

Tp
h

T
v

p
h

TpT
h

T

2

2

2

.1.1.1

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂ v

p
h

Tp
s

TT

1

pT T
v

TTp
h

T
v

Tp
h

T
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

−⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂∂

∂
+

−
−⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂−

= .1.1.1.1 2

22

pp T
h

TT
s

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂ .1

dp
p
sdT

T
sds

Tp
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

= dpv
p
h

T
dT

T
h

T
ds

Tp
⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=
1.1



UNNE-FI 17

Diagrama entrDiagrama entróópicos para vaporespicos para vapores
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VariaciVariacióón del n del CpCp con Tcon T

Diagrama entrDiagrama entróópicos para vaporespicos para vapores
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Diagrama entrDiagrama entróópicos para vaporespicos para vapores
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Diagrama de Diagrama de MollierMollier
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Diagrama de Diagrama de MollierMollier
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Diagrama de Diagrama de MollierMollier
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Mezcla de Gases Mezcla de Gases 
PerfectosPerfectos

Mezclas de gases perfectosMezclas de gases perfectos

 m Σmi

 
gi

mi
m

 Σgi 1

Fracción molar

nA
mA
MA

n Σni

xi
ni
n

n
mA
MA

mB
MB

+ .........+

Características de la composición

Fracción en masa
Conversión entre másica y molar

Mm Σxi Mi⋅Mm
m
n

xA
nA
n

mA
MA

Mm
m

⋅ gA
Mm
MA
⋅

gA xA
MA
Mm
⋅

Masa molar de la mezcla

n nA nB+ .....+

m
Mm

ma
MA

mB
MB

+ ......+

1
Mm

ga
MA

gB
MB

+ ......+
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Mezclas de gases perfectosMezclas de gases perfectos
Presión parcial

pxp ii .=

ppxp
n

i
i

n

i
i == ∑∑

== 11

.

Ley de Dalton

V
TRn

V
TRnp

n

i
i

....
1

⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
== ∑

=

.......... +++=
V
TRn

V
TRn

V
TRnp CBA

.......+++= CBA pppp

AAAA ppx
n
pn

V
TRn === ....

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

EcuaciEcuacióón de estadon de estado
En magnitudes molares

 pA V⋅ nA R⋅ T⋅
 pB V⋅ nB R⋅ T⋅
 .......... ..............

 p V⋅ n R⋅ T⋅

En magnitudes específicas

 pA V⋅ mA Rp A⋅ T⋅
pB V⋅ mB RpB⋅ T⋅

.......... .....................

p V⋅ mA RpA⋅ mB RpB⋅+ ......+( ) T⋅ m Rpm⋅ T⋅

Rpm Σgi Rpi⋅

n R⋅ m Rpm⋅

Rpm
n
m

R⋅

Rpm
R

Mm
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EnergEnergíía internaa interna
En magnitudes molares

 U UA ......+

 U m um⋅ mA uA⋅ mB uB⋅+ .....+

 um Σgi ui⋅

En magnitudes específicas

U n um⋅ nA uA⋅ nB uB⋅+

um Σxi ui⋅

U UA UB+ ......+

um
m
n

um⋅ Mm um⋅

Calores molares o especCalores molares o especííficosficos
En magnitudes molares

En magnitudes específicas

 
cvm

dum
dt

 cvm Σxi cvi⋅

cvm Σgi cvi⋅

γm
xA cpA⋅ xB cpB⋅+

xA cvA⋅ ..........+

Exponente adiabático

γm Σxi γi⋅≠


