Tema 2 - Ecuaciones de Estado

20/11/2007

ica de Procesos Minerales m
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Introduccion

[Objetivos Docentes
| =

Reconocer la existencia de relaciones empiricas entre las
diferentes magnitudes macroscépicas que pueden medirse
experimentalmente y que caracterizan el estado de un sistema
termodinamico.

Reconocer que estas magnitudes independientes pueden
expresarse en la forma de ECUACIONES DE ESTADO.

Comprender qué es una ecuacion de estado, asi como sus
limitaciones y rango de aplicacion, mediante ejemplo del
desarrollo histérico de la ecuacion de estado de los gases ideales
y reales.

Presentar algunas nociones sobre ecuaciones de estado de los
sélidos.

Ver algunas aplicaciones préacticas de las ecuaciones de estado.

Ecuacién de Estado: Dependencia entre magnitudes

|- Estado de un sistema termodinamico

L
= El estado de una substancia viene definido por el
valor de sus propiedades fisicas.

m Dos muestras de la misma substancia que tienen el
mismo valor de sus propiedades fisicas estan en el
mismo estado.

= Pero, ¢cuantas propiedades fisicas se necesitan
especificar para describir completamente el estado
de una substancia? a«Masa

= Presion
= Volumen = Energia
= Densidad u Color, etc...

Matematicamente: ¢Son todas las propiedades independientes?

Ecuacion de Estado: Dependencia entre magnitudes

Ejemplo de Relacion entre Magnitudes:
Masa, Volumen, Densidad, Temperatura

|9

) Masa Agua: Variacion de la densidad con la temperatura
Densidad

Volumen 1000 g
1.000 T
CV' .

cm

ensity (gimL)
= =2 o o
g § 2

i

i

0 20
Temparature (*C}

cm

m Laexperiencia nos dice que todas las magnitudes
termodinamicas NO son independientes

Ecuacion de Estado

|- Estado de un sistema termodinamico

L
m El ESTADO de una substancia viene definido por el

valor de sus propiedades fisicas.

m La experiencia nos dice que todas las magnitudes
termodinamicas NO son independientes.

m El ESTADO termodindmico de un sistema se define
especificando el valor del numero minimo de
magnitudes fisicas macroscépicas a partir del cual el
resto de las las magnitudes del sistema quedan
determinadas.

Conceptos Fundamentales de la Termodindmica: Ecuacién de Estado

ECUACION DE ESTADO:
Definicion

| 9

La ECUACION DE ESTADO es una funcién que establece las relaciones
entre el nimero minimo de magnitudes que definen el estado del
sistemay los valores posibles que estas pueden tener.

Una ECUACION DE ESTADO de una substancia es una ecuacién
fundamental o constitutiva. Es decir, es una relacién entre varias
magnitudes fisicas que es especifica para esa substancia, y no se
deriva directamente de una ley fisica. Combinada con otras ecuaciones
puede constituir una ley fisica.

La ECUACION DE ESTADO son en su mayoria ecuaciones
fenomenolégicas. Es decir, son ecuaciones que integran las relaciones
entre magnitudes fisicas determinadas empiricamente.

Como ilustracién de como se deriva una ECUACION DE ESTADO,
veremos la Ecuacién de Estado de los Gases Ideales.
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Presion de un Gas:
Interpretacién Microscopica

Magnitudes Termodinamicas: Magnitudes - Presién

bolas esféricas en movimiento.

pust.avi

GASI-EN UN RECIPIENTE = A nivel microscopico un gas “ideal”

puede concebirse como compuesto por

B = Las moléculas poseen, por tanto, una
° ) energia cinética. Los impactos contra las
i o © paredes del recipiente, integrandolas por
unidad de volumen, generan una presién.

e

- °
©
=

Nxm N
m

Energia — Julio=Nxm=—— i

— =Pa <« Presioén

Conceptos Fundamentales de la Termodinamica: Ecuacién de Estado
Derivacion de las Ecuaciones de Estado:
La Leyes de los Gases Ideales o Perfectos

kL
GAS CONFINADO EN UN RECIPIENTE

¢;Como varia el
Volumen (V)

en funcién de

1atm p  Pistén

m Presion (p)
m Temperatura (T)

= NUmero
de particulas (n) ?

AS 1atm
o | @

300 K

En EQUILIBRIO MECANICO Y TERMICO

Relacion entre Volumen y Presion:
Ley de Boyle |

Conceptos Fundamentales de la Termodinamica: Ecuacién de Estado

= v/Sistema cerrado (n=constante)

v'Temperatura constante

P =2atm

-

TR
-t

T = CONSTANTE 300 K

Conceptos Fundamentales de la Termodinamica: Ecuacién de Estado

|'Re|acic’)n entre Volumen y Presién H

Ley de Boyle
v/Sistema cerrado (n=constante)
v'Temperatura constante

i
L oL 4
3 Voo —= Po—
& P \V
El Volumen es inversamente

proporcional a la Presion
Sa _ o
1 La Presién es inversamente
proporcional al Volumen

Vi=Vil2

T=CONSTANTE 300 K

P .V = constante |

Al comprimir el volumen a la mitad, el nimero de impactos de las
moléculas con la pared se duplica y, por tanto, su presion interna se
duplica para alcanzar el equilibrio mecanico, igualando asi la
presion externa. El piston deja de moverse

La constante de proporcionalidad es la
misma para todos los gases.

Relacion entre Volumen y Presion:
Graficos de laLey de Boyle

Conceptos Fundamentales de la Termodinamica: Ecuacién de Estado ]

i—
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a
Pressure, p

Conceptos Fundamentales de la Termodinamica: Ecuacién de Estado

Relacion entre Volumen y Temperatura : in
Ley de Gay Lussac ]

= v/Sistema cerrado (n=constante)

v'Presion constante

p=1atm

a
g
§ temperature, T .;1 “ @
g -
3 i
i o 4 =
x 300 K
Increasing
temperature, T T=600K
Extrapolation
i} ]
0 Voluma, V 0 w
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Conceptos Fundamentales de la Termodinadmica: Ecuacién de Estado
|' Relacion entre Volumen y Temperatura : g\ ‘

Ley de Gay Lussac
v/Sistema cerrado (n=constante)
v'Presion constante

p=1atm

' IV = constante /T |

VE=2xVi

El volumen aumenta
600k linealmente con la temperatura

La constante de proporcionalidad es la
misma para todos los gases.

- =
(I

Tf=2xTi

Aumentando la temperatura aumenta la velocidad
promedio de sus moléculas. Las moléculas aumentan la
energia y el nimero de su impactos contra el piston. EI
resultado es un aumento de presion del gas que para
equilibrarse con la presion externa desplaza el piston.

Conceptos Fundamentales de la Termodinamica: Ecuacion de Estado

Relacion entre Volumen y Temperatura : o
Verificacion de la Ley de Gay Lussac >

| 9

5,
L
-
i
007 -200 100 0 100 200
Torperatyre (']
e

Al verter Nitrégeno liquido a 77 K sobre el globo (p=
cte) disminuye su volumen casi a 0. Al dejarlo a
temperatura ambiente vuelve a recuperar
gradualmente su volumen inicial.

Predice que a -273.51 C,
el Volumen del gas es 0.

Conceptos Fundamentales de la Termodinamica: Ecuacién de Estado

Relacion entre Volumen y Temperatura : o
Verificacion de la Ley de Gay Lussac >

| 9
Pl<p2<p3<pd<ps Gj
=
§ ®
2
®
si o
Eiz
sia
E 8i g
globo ol >
273 Terrjperature, 6°C

El volumen de un gas, a presion constante, es una funcion
lineal creciente que cuando se extrapola a 0 (V =0)
siempre corta al eje de la Temperatura a-273.15C .

Conceptos Fundamentales de la Termodinamica: Ecuacién de Estado

|' Relacion entre Volumen y Temperatura : &

Escala Kelvin de Temperatura
= Todo grafico de la ley de Gay-

Lussac intercepta el eje de la
temperatura a -273.15 °C.

m Esta comprobado para un gran
nimero de gases (universal).

= Lord Kelvin propuso utilizar
este valor como el cero de una
escala absoluta de temperatura.

= 0 Kelvin (0K) es la temperatura
en la que el volumen de un gas
ideal es cero, ya que cesa todo

el movimiento molecular.

-273.15C
Cero Absoluto (0 K)

Relacion entre Presion y Temperatura :

|' Ley de Gay Lussac — Formulacién Alternativa &\

Conceptos Fundamentales de la Termodinamica: Ecuacién de Estado ]

| 9
ALTERNATIVAMENTE
v'Sistema cerrado (n=constante)
o v'Volumen constante
g
& -
o
et [ = constanie /T |
volume, V¥
Extrapalation La presion aumenta linealmente con
0 la temperatura.
o Temperature, T/K La presién es cero cuando la

temperatura es 0

Conceptos Fundamentales de la Termodinamica: Ecuacién de Estado

|' Ley de Gay-Lussac : &

Verificacion en sistema abierto

| 9

Al calentar la lata, el aire del interior se expande. Al
ser un sistema abierto escapa y disminuye su presion
interna. Al introducir la lata invertida en el agua se

colapsa , ya que la presion del agua es superior a la
presion de gas.

Termodinamica de Procesos
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Conceptos Fundamentales de la Termodinamica: Ecuacién de Estado Conceptos Fundamentales de la Termodindmica: Ecuacién de Estado
Relaciéon con el nimero de moléculas : Relacion con el nUmero de moléculas :
Laley de Avogadro . Laley de Avogadro .
L = vsi bi
v'Sistema abierto (n= no es constante) istema abierto (n= no es constante)

| p=tatm v'Presion constante

v'Presion constante, Temperatura constante +Temperatura constante

| IV = constanie < |
N
[T
s El volumen de un gas es
directamente proporcional
al nimero de moléculas.
Al doblar el nimero de moléculas, se La constante de proporcionalidad
duplica el nimero de impactos con el es la misma para todos los gases.

pistén, aumentando el doble su presién.
El gas duplica su volumen elevando el
piston hasta igualar su presion con la presion
externa.

Conceptos Fundamentales de la Termodinamica: Ecuacién de Estado

Conceptos Fundamentales de la Termodinamica: Ecuacién de Estado
Relacion con el nimero de moléculas : Agrupando las relaciones entre magnitudes:
Laley de Avogadro — Volumen Molar .

La Ecuacion de Estado de los Gases Ideales

| 9 | 9
| |AunaPyTestandar, el volumen molar de
Volumen molar — Y, =—| | un gas es aproximadamente el mismo Leyes \% p T n funcién
N} |indepedientemente de la identidad del gas. Boyle variable | variable fijo fijO v . /
=constante/ o
TABLE 9.4 Standard Molar Volumes of Some Real Gases Gay- variable ijO variable fle \ = constanie<T
30 Lussac fijo | variable | variable | fijo b = constante «T
3 2240 2200 2240 2206 22.38 2240 2243 22.41 Avogadro variable fijo fijo variable \ S
§20‘ NH, Ar €O, ¢C, F, N, —H, — He | / = constanie «n
§ " | | | B | B " ¢Podemos combinar estas relaciones en una sola ecuacién? l
%10 ‘_ [ | [ | | | B B _‘ | Ecuacién de Estado de los Gases Ideales
2 | n | m | | ] 1 ,
V o« constante < =T - 0,
o | / o constante « ; r-nl|= 0 N =0n-R.T

VOLUMENES MOLARES DE GASES COMUNES A CONDICIONES STANDARD R = Constante Universal de los Gases

Ecuaciones de Estado: Ecuacién de Estado de los Gases Perfectos o Ideales Conceptos Fundamentales de la Termodindmica: Ecuacién de Estado
Ecuacion de Estado de los Gases Ideales y
(o de los Gases perfectos) Ecuacion de Estado de los Gases Ideales

R = Constante Universal de los Gases R = Constante Universal de los Gases

| |
JO \/ =T JE< ‘T R=8.314 J mol*K* JO\/ =1)- F{ 'T R=8.314J mol1K-1

R =0.08206 L atm mol1 K1 R =0.08206 L atm mol- Kt

o

El estado de un gas puro ideal puede = Fijando la composicion, esta ecuacion se representa como una superficie.

describirse completamente especificando: P, Visotherm |I | |I
V,p,n yT.Sélo hay que especificar 3 | || I'. LEY DE BOYLE
variables, ya que la cuarta viene dada por la
ecuacion de estado.

= Enun sistema CERRADO (n = constante), La
ecuacion de estado representa una superficie
que establece los valores posibles de estas
magnitudes y, por tanto, los estados posibles
de un gas ideal puro.

= ES UNO DE LOS POCOS CASOS EN LOS QUE
SE CONOCE EXPLICITAMENTE LA FORMA DE
LA ECUACION DE ESTADO.

LEY DE GAY-II."'USS?C
/
S/ s

/

Wodume,

Pressure, p

T3 Temparature, 6°C

Termodinamica de Procesos
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Ecuaciones de Estado: Definicién de Ecuacién de Estado
Ecuacioén de Estado:
Definicion y Propiedades |

kL

v La existencia de una ecuacion de estado, reduce el numero de variables
necesarias para describir el estado de una sustancia.

v En el caso de los GASES PERFECTOS, las variables termodinamicas
independientes son sélo 3. Mateméaticamente puede expresarse como:

V="7(pT) =9npV,T)=0

Ecuaciones de Estado: : Ecuacion de Estado
Ecuacion de Estado:
Propiedades Il

V="1npT) =g pV,T)=0

m La ecuacion de estado existe para TODAS las
sustancias.

m El tipo de funcién f (n,p,T, etc.) es diversa 'y depende
de la sustancia, pero su forma explicita sélo se
conoce para algunas sustancias.

m Latermodinadmica, al ser una teoria universal, NO
PUEDE predecir la ecuacion de estado. Por lo que
se debe de determinar experimentalmente.

Ecuaciones de Estado: Procesos Termodindmicos

Estado y Procesos Termodinamicos en
Equilibrio : Definicion

| 9
Ecuacién de Estado de una sustancia:

Funcion que establece los valores Estados
posibles que pueden poseer las f— .
magnitudes del sistema cuando esta en Posibles
equilibrio termodinamico (térmico +

mecanico + quimico). Estado 1

(p1, V1, T1)

Estado de un Sistema: Un punto en la
superficie de la ecuacion de estado,
definido por un Unico valor de las
variables de estado.

Pressure,p ———»

Cuando un sistema pasa de un estado
inicial de equilibrio a un estado final
también de equilibrio por una sucesién
de estados sobre la superficie de estado
se dice que ha experimentado un
“Proceso termodinamico en equilibrio.”

Ecuaciones de Estado: Procesos Termodindmicos
Procesos Termodinamicos en
Equilibrio y en Desequilibrio

L
«—Estfados
‘ Posibles
i6 Proceso en
Sucesién de Estado L —— en
Estados en { Desequilibrio
Ethbmo ................... gy} oo KRR

Ecuaciones de Estado: Estado Metaestable

|- Estado de Equilibrio Metaestable
L

Estados
Posibles

Estado 1(p1, V1, T2)

Nuevo Estado 2

(p2, V2, T2),

pero el sistema preserva las
maghitudes del Estado 1
(p1, V1, V2)

Conceptos Fundamentales de la Termodindmica: Ecuacién de Estado

Procesos Termodinamicos en Equilibrio
Tipos Usuales

| 9
La termodinamica suele considerar procesos en los que
una variable de estado es constante:

m Isotérmico T = constante

= Isobarico p = constante - T
m |socérico V = constante

m Adiabatico q=0

m Isentropico S = constante

= |sentalpico H = constante.

No tienen porque corresponder a procesos
que occurran en la naturaleza.

Termodinamica de Procesos
Minerales. Ciencias Geoldgicas. Prof.
Carlos J. Garrido 5
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Conceptos Fundamentales de la Termodinamica: Ecuacién de Estado

Ecuacion de Estado de los Gases Ideales:
Aplicaciones |
L

m Utilidad Tedrica: constituye la base para el desarrollo de
ecuaciones de estado mas sofisticadas (p.ej. Gases reales)
y de muchas derivaciones termodinamicas.

= Utilidad Practica: como aproximacion de los gases reales
en determinadas condiciones. ( problemas)

m En geologia, y en otras disciplinas, tiene aplicacion
practica para calcular las propiedades de los gases a
diferentes condiciones si se dispone, por ejemplo, de
datos referidos a un estado “estandar.”

Conceptos Fundamentales de la Termodinamica: Ecuacién de Estado

" Ecuacion de Estado de los Gases Ideales:
Aplicaciones lll

= Condiciones Ambientales Estandar de Temperaturay

Presion (SATP):
pY =nrT

o Temperatura: 25°C =298.15K
o Presion: 1 bar =10° Pa
o El volumen molar de un gas ideal es V,,=24.79 Lmol-.

ESTADO 1 ESTADO 2
0V, 0V,
n=consianie | 2t=n-R| |22 —p.R
I r,

0,Y, 0,Y,
T, T,

ECUACION COMBINADA DE LOS GASES

Ecuaciones de Estado: Problema

|- Ecuacién de Estado de los Gases Ideales:

| 9

1.3 En un recipiente se encuentra confinado N, (g) a 100 atm y 300 K. Calcular la
presiéon que ejerce el gas si su temperatura se eleva a 500 K manteniendo el
volumen constante. Considera que se comporta como un gas perfecto.

Solucion: p= 167 atm

Estado n p vV T (K)
Inicial (1) | cte | 100 cte 300
Final (2) | cte ? cte 500
pl\/l = ”lRTl pl\/l _ 102\/2

p,v, =n,KT, nT, n,T,

Ecuaciones de Estado: Problema

Ecuacioén de Estado de los Gases |deales:
Solucién

1.3 En un recipiente se encuentra confinado N, (g) a 100 atm y 300 K. Calcular la
presion que ejerce el gas si su temperatura se eleva a 500 K manteniendo el
volumen constante. Considera que se comporta como un gas perfecto.

Solucion: p= 167 atm

Estado n p \Y T 0 \/ 0 \/
iicial | cte | 100 | cte | 300 Tl e
Final cte ? cte | 500 n,T, n,T,

P,k T

1 2 2

- = 7 D,=a0

T, N P

50041 _ .

D, =~ (100 -aim )= 167 aim
© 300

Ecuaciones de Estado: Gases Reales

[ Gas Ideal versus Gas Real (I)

| 9

¢Qué es un GAS IDEAL o PERFECTO?
Es un Gas que obedece la ecuacion de estado de los
Gases Ideales en todos los estados posibles.

1. Las moléculas de un gas ideal son
puntuales (sin volumen).

2. Las moléculas de un gas ideal no
interaccionan entre si.

Un Gas que NO OBEDECE la ecuacion de estado de
los Gases ldeales, es un GAS REAL

Ecuaciones de Estado: Gases Reales

[ Gas Ideal versus Gas Real (Il)
| 9

m Los gases no siempre se comportan idealmente,
especialmente a bajas temperaturas y alta presiones.
= El motivo de esta desviacion se debe a que:

o los &omos y molécula tienen un volumen FINITO,
incluso en el cero absoluto.

o los &omos y moléculas interaccionan unos con otros.
Dependiendo de la distancia se ATRAEN (facilitando su
compresion) o se REPULSAN (facilitando su expansion).

= Una manifestacion de estos fenédmenos de interaccion son
los cambios de fase (ej., condensacion del gas).

Termodinamica de Procesos
Minerales. Ciencias Geoldgicas. Prof.
Carlos J. Garrido 6
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Ecuaciones de Estado: Gases Reales Ecuaciones de Estado: Gases Reales
El Gas Real versus el Gas Ideal: El Gas Real versus el Gas Ideal:
Interacciones Moleculares | Interacciones Moleculares - Volumen
| 9 | 9
'y r
Repulsion . Repulsion . @
Distanciar %
Fuerza (r Fuerza (r o8
Mo o Mo g%
L . £
Atraccion Atraccion 9
@ Rango Rango Largo rango @ G ;
Corto Intermedio ©
e
Presioén F Presién .
Alta P P intermedias Baja P
Ecuaciones de Estado: Gases Reales Ecuaciones de Estado: Gases Reales
El Gas Real versus el Gas Ideal: El Gas Real versus el Gas Ideal:
Interacciones Moleculares —Py T Factor de Compresion
| |
‘ ‘ m Podemos definir una variable que exprese el grado de
r “idealidad” de un gas comparando su volumen molar
B con el volumen molar del gas ideal al mismo estado.
Repulsion t _ )
Distanciar

V,, = volumen molar del gas
Fuerza (r) 0

_ \/ Z = Factor de compresion
o — I | o compresibilidad

., V) = volurmen molar gas ideal / 0
Atraccion @ m
Rango Rango Largo rango 4
Corto Intermedio
= ¢Cuando cabe esperar desviaciones de la idealidad? Vo vV RT
o A alta Presion, ya que la separacion intermolecular disminuye. m = Volumen molar del Gas ideal = n_ o
o A baja Temperatura, ya que las moléculas se mueven :

lentamente y pueden ser facilmente capturadas por otras.

m  Por definicién Z siempre es 1 paraun gas ideal

Ecuaciones de Estado: Gases Reales Ecuaciones de Estado: Gases Reales
El Gas Real versus el Gas Ideal: El Gas Real versus el Gas Ideal:
Factor de Compresiéon (Z) Z vs Presion — Diferentes Gases / Isotérmico
| 9 | 9
O }Vm = volumen molar del gas _/ \/m
— 0 oV,
‘ H\/”'f = volumen molar gas ideal \/ o Tm _ 7| A e
m - \
R-T
Para un estado determinado
z <1l [z=1] Z

m Cuando p — 0, Z -1 (gas ideal)
‘ . m A pintermedia, Z < 1 (no siempre. Interacciones atractivas)

m Cuando p — o, Z > 1 (fuerzas repulsivas, dificil de comprimir)

Termodinamica de Procesos

Minerales. Ciencias Geoldgicas. Prof.
Carlos J. Garrido
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Ecuaciones de Estado: Gases Reales

El Gas Real versus el Gas Ideal:
Z versus Presiéon — Efecto de la Temperatura

| 9

p'\/m — _/
T L

\

300 600 200

... A baja temperatura:
La desviacion de la “idealidad” se acentla.

Ecuaciones de Estado: Isotermas Experimentales de los gases Reales

Relacion Presion-Volumen:
Isotermas Experimentalesde un Gas Real

Presion (variable de control)

Gas (CO,)

ES

BANO A TEMPERATURA CONSTANTE

Ecuaciones de Estado: Isotermas Experimentales de los gases Reales m

Relacién Presion-Volumen:
Isotermas Experimentales del CO,

Plum 73

Ecuaciones de Estado: Isotermas Experimentales de los gases Reales

Gas Real:
Isotermas Experimentales

P

PRESION
CRITICA

Pc

A

liquido /) ¢uid
| +gas

A

VOLUMEN CRITICO V.
V,

c

Ecuaciones de Estado: Isotermas Experimentales de los gases Reales

|- Parametros Criticos de un Gas Real

| 9

= Laisoterma critica (T = T,) tiene una aplicacién especial:

paraT>T_es IMPOSIBLE condensar un gas,
independientemente de la presion.

= El valor de la presién y el volumen que corresponden a
la temperatura critica, se indican como: p.y V,

s T, p.eV,sedenominan pardmetros criticos de un gas.

=» Son datos que se obtienen experimentalmente para
diferentes tipos de gases de interés.

Ecuaciones de Estado: Isotermas Experimentales de los gases Reales

[Areas de un Diagrama P-V
| 9

Vapor
Sobrecalentado

(o]

' Fluido
COMPRESSED, L Supercritico
Liquido -

comprimido

E
£
&

Termodinamica de Procesos
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Ecuaciones de Estado: Gases Reales Ecuaciones de Estado: Gases Reales - Ecuacién de Van der Waals
Gas Real vs. Gas Ideal: Ecuacion de Estado de un Gas Real:
Isotermas Experimentales del CO, Ecuaci6n de Van der Waals - |
|9 | 9
o= = Los datos experimentales son limitados y, por tanto, no
e son “practicos” parala descripcion del estado de un gas
‘ 12011 -s0°C
i\ real.
O A aoe ) \4 = Es til disponer una ecuacion de estado (analitica) que,
- - Fe = = 'y . .
Gaside g | Ferore o T o el aunque aproximada, sea capaz de reproducir las

caracteristicas generales de los gases reales.

S b SNs=—20c
sl e n Existen en la literatura cientifica cientos de
AJ' formulaciones de ecuaciones de estado para gases
=T S reales.
OU 02 0.4 as

= Una de las mas utilizadas fue ideada por Van der Waals.
Analizaremos esta ecuacién como un ejemplo de la
ecuacion de estado de un gas real.

Isotermas Experimentales y Ecuacion de estado del CO,

Ecuaciones de Estado: Gases Reales - Ecuacion de Van der Waals Ecuaciones de Estado: Gases Reales - Ecuacion de Van der Waals
Ecuacion de Estado de un Gas Real: 6 Ecuacion de Estado de un Gas Real: 6
Ecuacion de Van der Waals - Il Ecuacion de Van der Waals - llI

| = | =
= Partimos de la ecuacion de los gases ideales: m Factores que afectan a la PRESION:
S neT
s Y
T VOLUMEN: A distancias cortas, las
moléculas se repulsan. Por lo
tanto, no disponen de todo el 2
; . volumen (V). Ordinary Pt Meodsrately bigh Pt Attractions lower
e e - molecules toa far malecules close force of colksion
POT |0 que APAn 1 iMeract mwmmmm with wall
V=(N-n<n =
( D) nRT
b = depende del volumen de la molécula. PY= )
n = namero de moléculas. (\/ —n- .O)

Ecuaciones de Estado: Gases Reales - Ecuacion de Van der Waals Ecuaciones de Estado: Gases Reales - Ecuacion de Van der Waals
Ecuacion de Estado de un Gas Real: a Ecuacion de Estado de un Gas Real: a
Ecuacion de Van der Waals IV Ecuacion de Van der Waals - V

| = | =
m PRESION: i
m  Depende de la Fuerza y Frecuencia de las colisiones de las M RT M B
moléculas con el recipiente. Ambas estan reducidas por los =——2¢l| —
: . . I ) =
efectos atractivos entre moléculas , que dependen a su vez de: \V —1 0 \/
o NUMERO DE MOLECULAS - Cuando mas moléculas mas facilmente se ’ ~

atraen (factor directamente proporcional a n).

o VOLUMEN - Cuando disminuye el volumen aumentan la fuerzas de atraccion m a,b constantes dependientes del gas
entre moléculas. (factor inversamente proporcional a V). a medida de las fuerzas atractivas
> a= coeficiente b volumen propio de las moléculas
.. . . n propio de cada . . .
= LaPresin se atenua un factor: |=ax| gas m a,b se obtienen a partir de datos experimentales;
- es decir, son coeficientes empiricos propios de
Por | : R 2 cada gas.
rloque ; nRT (n 9
ECUACION DE Van der Waals | U =—-7————&4 —
(v —-n-b) v
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Tema 2 - Ecuaciones de Estado 20/11/2007

Ecuaciones de Estado: Gases Reales - Ecuacion de Van der Waals Ecuaciones de Estado: Gases Reales - Ecuacion de Van der Waals

|'Ecuacién de Estado de un Gas Real: |-Ecuacién de Van der Waals:
| 9

Ecuacion de Van der Waals - VI Constantes de Van der Waals para algunos gases

k IDEAL Van der Waals
p o))" o) 2 Table 2.1. Van der Waals Constants for Selected Gases
QM= NHT neT f
p = — —a| — Gas a b
) iter'= f ? iter/ mole
\ \ (\/ _ r]D) \\/ liter'-atm / mole liter / mol
Helium 0.034 0.0237
= TR Argon 1345 0.0171
Hydrogen 0.244 0.0266
0) o , (\ ,,,,,,, — Q- Oxygen 1.360 0.0318
o 7 / Nt Nitrogen 1390 0.0391
. - Carbon Dioxide 3.592 0.0399
. ‘ Van der Waals Water 5.464 0.0305
Benzene 15.00 0.1154

Atencion: No darle mucho significado fisico a los
parametros ay b.

Atencién: No darle mucho significado fisico a
los parametros ay b.

Ecuaciones de Estado: Gases Reales - Ecuacion de Van der Waals Ecuaciones de Estado: Gases Reales - Ecuacion de Van der Waals
Isotermas de Van der Waals ‘ Propiedades de la ecuacion de Van der Waals: :a
Gas real, ideal y de Van der Waals Las Isotermas de Van der Waals

| 9 | 9
No cabe esperar que esta ecuacion describa las variaciones de P
y V de todos los gases reales de una manera precisa, aunque
“reproduce” algunas de sus variaciones esenciales. X
- Van der Waals |\ Gas ideal
o (normalizado a los parametros criticos)
b o 15, 11
’ o g
k
o e & oy 1.0 ) g
liquido; Liquido  gas
e + gas
i 05
co, y
b m
Ecuaciones de Estado: Gases Reales - Ecuacion de Van der Waals Ecuaciones de Estado: Gases Reales - Ecuacion de Van der Waals
Propiedades de la ecuacién de Van der Waals: & Ecuacion ,de estado de un: 6
Las Isotermas de Van der Waals Gas real, ideal y de Van der Waals
15 L VENTAJAS : =

= Paraaltas T, laisoterma es similar ala de
los gases ideales. La ecuacion se convierte
en pV =nRT.

= Parabajas T, fuera de la zona de transiciéon
de fase, las curvas son similares a las
determinadas experimentalmente.

= Reproduce la isoterma critica (T,)

Pressure. p

v INCOVENIENTES :
m Para T<T, laisoterma “oscila” alrededor de
la zona de saturacién liquido + gas, y no
o reproduce la isoterma de condensacién que Van der Waals IDEAL
01

experimentalmente es horizontal (p = cte).

http://www.whfreeman.com/pchem7/con_index.htm?01

Termodinamica de Procesos
Minerales. Ciencias Geoldgicas. Prof.
Carlos J. Garrido 10



Tema 2 - Ecuaciones de Estado 20/11/2007

Ecuaciones de Estado: Otras Ecuaciones de Estado para Gases Reales Ecuaciones de Estado: Presién Parcial de un Gas Ideal

[ Ecuaciones de Estado (EOS): NO MEMORIZAR

o Presion Parcial de los Gases Ideales:
Algunas EOS comunes en gases y liquidos (n = cte)

kL
@ 1)\ = Hasta ahora s6lo hemos considerado el caso de un gas puro.
Van der Waals Vdw @%— a
-b) \ = Pero en muchos casos nos encontramos con mezcla de gases

Redligh-Kwong '@ ; (p.€j. Atmosfera).
(Redligh & Kwong, 1949) RK S bJ_’J' TRO7 A b) m ;Cudl es la presion que ejerce una mezcla de gases ideales?
DEFINICION: La presién parcial de un gas ideal “j” (p;) enuna

20 . -
Redligh-Kwong Modificada | o D J_‘((T)
(Holloway, 1977) i1 b N (L b) mezcla de gases con volumen V, es la presion que ejerceria si

;@ a, a, ocupara él solo el recipiente a la misma temperatura.

Modificada MRK 0= o
(Bottinga & Richet, 1981) M-MRK (@IJ @ r@

mezcla = A+B+C..+ ] P=Pat Pt Dot P
Cescion Vira [RT 1 = a+ 8D+ €19~ (olland 2 Powell, 1985)
N~ a2+ + "E — (Saxena & Fei, 1987) i nj RT
para un gas jcon n; moles — p; = N

Independientemene de su aparente complejidad, todas predicen la variaciéon del
volumen en funcién de laPy T, mediante funciones con diverso parametros empiricos.

Ecuaciones de Estado: Presion Parcial de un Gas Ideal

|- Presion Parcial de los Gases Ideales:
L

Ecuaciones de Estado: Presion Parcial de un Gas Ideal

|- Presién Parcial de los Gases Ideales:

Teoria Problema

| 9

N 1.4 La composicién, en porcentaje en peso (wt.%), del aire al nivel del mar es
DEFINICION: La presion parcial de cualquier gas (ideal o real) J (p) aproximadamente: N,= 75.5 wt.%; O,= 23.3 wt.%; Ar= 1.3 wt.%. Calcular la presion
parcial de cada componente cuando la presion total es 1.0 atm.

en cualquier mezcla de gases es: Datos: Pesos moleculares: No= 28.02.g mol; Ox= 32.00 g moli; Ar= 39.95 g mot.

Solucion: p(N:)=0.780 atmy; p(0:)=0.210 atmy; p(ar)=0.0096 atm,

M S
p,=—"-p=ux-p—donde p=presion total
N = PASO 1: Necesitamos conocer la fraccién molar de cada componente.
Para ello, hay que calcular el nimero de moles de cada especie de gas en la
mezcla.
. . 100- gramos
— I a — (v o n(N,) = fraccion - —————
P=pPat+Pg...F IOj - ('<;\ F Ay r'<j)"‘ o ¢ peso molecular
Relacion vélida para gases reales y gases ideales . 100 ¢ o
parag ye n(N,)=0.755« Y =2.69-mol

28.02-g-mol*

Ecuaciones de Estado: Presién Parcial de un Gas Ideal Ecuaciones de Estado: Presion Parcial de un Gas Ideal
Presion Parcial de los Gases Ideales: Presion Parcial de los Gases Ideales:
Problema 1.4 Problema 1.4
| = | =
= PASO 1: Necesitamos conocer la fraccion molar de cada componente. ”j L,
Para lello, hay que calcular el nimero de moles de cada especie de gas en la Xj=—|= PASO3: Calcular la fraccion molar de cada gas
mezcla. M
- 100-¢ - . 3
n(N,)=0.755« ) Y —=2.69-mol 969 mol
- .- = 03I - -y i el .
23.02-g-mol W(M,) =222 M 978 p(M,)=0.78.41 amm =078 atm
100 g ) 7 3.45.mol

n(0,)=0.232 4 ————=—7=0.725-mol 0.725-mol

32.00-¢-mol 2(0,) =22 209210 p(0,)=0.21041-atm = 0.210- afm

* 3.45.mol - 0
. 100-g e )

n(Ar) =0.013 ———=——- =0.033-mol 0.03%- 1m0l

39.95-g-mol™ K(Ar)=—""2"""" 20,0095 P(Ar)=0.0098.1 atm=0.0098- aim

— ; 3.45.mol
= PASO2: Calcularn  N=3.45.mol L
= PASO 4: Calcular la presion parcial .
p=4-p
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Tema 2 - Ecuaciones de Estado

20/11/2007

Emisiones de CO, y el Efecto Invernadero

Aplicaciones de las EOS de los Gases : Efecto Invernadero y Secuestro del CO,

Aplicaciones : Efecto Invernadero y Secuestro del CO,

¢Como deshacerse del CO,?

Soluciones Posibles

|3 L
Infrared
eadiated by
the earth 1 1 Reflected heat lost
to outer space
o, Visible light
and 1.0 from the sun
molecules
o 200 400 600 800 1000
P (atm)
Farth’s
atmosphere
Conceptos Fundamentales de la Termodinamica: Problemas Tema 1 Ecuaciones de Estado: Ecuaciones de Estado Generalizadas - Sélidos
“Secuestro” y Confinamiento del CO, Variaciones del Volumen con la Temperatura
i las Ecuaciones de Estado son Utiles ! Coeficiente de Expansion Térmica (Q)
| 9 | 9

v Cuando calentamos una sustancia aumenta su Volumen.

v En el caso de un sélido cristalino, su volumen aumenta debido ala expasion de
su estructura causado por el incremento de la vibracién de los atomos entorno a
su posicion cristalogréfica de equilibrio.

v Lavariacion del volumen en funcién de T varia dependiendo de la sustanciay,
en el caso de sdlidos, de su estructura cristalina.

Y La variacion del Volumen de una sustancia en
= funcién de latemperatura a presién constante
se caracteriza por su coeficiente de

- | expansion térmica (a ):

1 a \/ ‘ Unidades:

' o = 1r =1

Yttty VLOT )|t

Variaciones del Volumen con la Temperatura
Coeficiente de Expansién Térmica (Q.)

Ecuaciones de Estado: Ecuaciones de Estado Generalizadas - Sélidos

existen valores para una gran cantidad de sustancias

TABLE 5-4
Thermal Expansion of Minerals
a_L@Q
v \ar/,

(10 -5/°C)

Mineral 20°C 400°C  800°C  1500K
Quartz 34 69 -3 —_—
Coesite 8 11 14 —_
Stishavite 16.5 22 23 24
Feldspar 12 19 24 —
Olivine 26 32 34 52
Pyroxene 24 28 32 =
Garnet 19 26 30 33
AlL,O, 16.3 26 27 28

315 42 45 52
Spinel 16.2 28 29 31
B-spinel 20.6 31 34 37
y-spinel 18.6 27 28 30
MgSiO,-perovskite . — 37 42 —

Clark (1966), Jeanloz and Knittle (1986).

Ecuaciones de Estado: Ecuaciones de Estado Generalizadas - Sélidos

Variaciones del Volumen con la Temperatura
Coeficiente de Expansién Térmica - Dependenciade T

El coeficiente de expansion térmica se determina experimentalmente y

L L]

o 200 400 800 Boo 1000 1200 1400
Temperature (K)

‘ Coeficiente de Expansion Térmica (a) 10-6 /K ‘
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Tema 2 - Ecuaciones de Estado

20/11/2007

Ecuaciones de Estado: Ecuaciones de Estado Generalizadas - Sélidos

Variacion del Volumen con la Presion
Coeficiente de Compresibilidad (,B )

| 9
v Cuando comprimimos una sustancia su Volumen tiende a disminuir.
v En el caso de un sdlido cristalino, su volumen disminye debido a que su
estructura se comprime a causa de la compactacién de las posiciones
cristalogréfica de equilibrio.
v Lavariacién del volumen en funcién de P varia dependiendo de la sustanciay,
en el caso de sélidos, de su estructura cristalina.

La variacién del Volumen de una sustancia
¥ . @ en funcién de la presién a temperatura

constante se caracteriza por su coeficientd
de compresibilidad isotérmica (B ):
=p <= .
. ~ Unidades:
od o _L(aV 1
Py loe )
[ S T

Ecuaciones de Estado: Ecuaciones de Estado Generalizadas - Sélidos

Variacion del Volumen con la Presion
Coeficiente de Compresibilidad (ﬁ )

| 9

| A\ Unidades:

| costeemese Ll L[ 0V |

Compresibilidad A PEI —1
| Compresiotead [+ viop ). | Pa

Los getlogos en lugar de B utilizan con frecuencia el Médulo Global
(“bulk modulus™), que se denota K, y que es simplemente el
inverso del coeficiente de compresibilidad :

Unidades:

P

Médulo .. =
Global =T

Ecuaciones de Estado: Ecuaciones de Estado Generalizadas - Sélidos

|- Ecuaciones de Estado Generalizadas

| =
Los coeficientes de expansién térmica (o) y de compresibilidad
(B) nos permiten conocer como varia el volumen de una sustancia
con latemperaturay la presion.
Combinando ambos coeficientes podemos obtener, por tanto,
una ecuacion de estado para cualquier sustancia a través de una
ecuacion del tipo:

O\
dv:(ﬂj T 4 (O/J dp
ot op

o v (_/,:_l(a\/J
S Eahi

ccuscionavenemosia | (N =V (¢z - (T — - (P)

ecuacion de estado

Ecuaciones de Estado: Ecuaciones de Estado Generalizadas - Sélidos

Ecuacién de Estado de los Solidos:
Problema

| 9
(L7 B) Un cistal de cuarzo tiene un volumen de 7.5 mL a 298 K y 0.1 MPa. ¢Cuél es el volumen del

ctistal a 840K y 12.3 MPa si 0= 14654 x 105 K* y p = 2.276 xI0! Pa' y ambos coeficientes son
independientes de la Ty P?

= j
AV =V (e dT - fg-dP)] id\/ =q-dT - p-dp

Estado P \ T
(MPa) | mL) | ()
Inicial (1) 0.1 7.5 298
Final (2) 12.3 ? 840

Termodinamlica de Procesos Minerales m
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