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" Tema 2: Equacions d'estat

1.- Introduccio
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Sistema termodinamic: porcié de I'espai separada de I'exterior per pareds reals o
imaginéries objecte d’estudi de la termodinamica

Variables o coordenades termodinamiques: valors de determinades propietats macroscopiues
Variables o coordenades d’estat: variables independents per descriure I'estat termodinamic

Equilibri termodinamic(sistema homogeni):
guan les coordenades termodinamiques no varien amb el temps

Equacio d'estat

Relacio entre variables termodinamiques en estats d'equilibri

f(P,V,T,m)=0

Es pot utilitzar el volum especific "eliminant la grandaria" del sistema
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2.- Equacio d'estat del gas ideal



" J 2.2

Mesurem per cada isoterma la relacio pv per a un gas (CO,) de massa fixada
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Ara representem PV per molts gasos en funcio de P per a una isoterma (T=293.15K)
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Al limit de pressions baixes, es a dir, quan la densitat és baixa
tots els gasos es comporten igual!!!
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I _19g7 A _pgp @M

Constant universal dels gasos R = ﬂ —=8.31
Kmol Kmol Kmol

Equacio del gasideal Py =RT

(Equacio de Clapeyron)

PV = nRT =M s py =

< 3

Per que? (termodinamica)
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3.- Stjperficie PVT d'un'gas ideal
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Isotermes

P:nRT1
V

PV =nRT =ct

Llei de Boyle
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"Deconstruim” I'equacié d'estat del G.I.

1(8Vj 1RT 1

T er ), v T
g_l(ﬂj _iR_Iv 1
viol Jo vP vT T

| ara "reconstruim” lI'equacio d'estat

dv =vadT —vy,dP

dinv=2dT - Zdp
T P

jdmv=deT—{HnP

mv=mT—MP+K=mI+K
B P

Experiment!!
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From http://www.ux1.eiu.edu/~cfjps/1400/atmos_struct.html
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Equacions d’estructura estel-lar (2 de 4)

PV =nRT

Equacio d’estat

Estructura estel-lar
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4.- Barreja de gasos perfecte no reaccionants
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Considerem una barreja de N gasos ideals ocupant un volum V a temperatura T, siguli

>P la pressio total
»>P; la pressio parcial del gas i =la pressio com si nomes el gas i ocupés tot el volum

Per a cada gas i: PIV =N RT

N N
_ PV= Zni RT
Sumem totes les equacions: - i1

Pero lI'equacio de G.l. es compleix també pel conjunt de gasos!
N
PV = (Z n, jRT
i=1

comparem

N
Obtenim la Llei de Dalton |P = Z P|

Per que? (termodinamica)
Per que els gasos no interaccionen: "no es veuen entre ells"



Llel de Dalton
R 20

John Dalton
(1766-1844)

Py,=29 atm

P = 10.1 atm
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Podem relacionar la fraccié molar amb la pressio parcial Pi

P\ =n,RT.
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5.- Superficie PVT de substancies reals
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Els fluids supercritics son disolvent molt efectius

L | ecologics!!
Diagrama de Clapeyron

p | gas

Punto critico

Isoterma per sobre de Tc
Corba de saturacio Tenim gas sempre

Lineas de temperatura
constante

s
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L liquido-vapor e \;’{\\ > T,

S, TR
N, o, Sep __———— " Isoterma critica (Tc)
% o

S SN Coexistencia L+V un punt!
Ty, [:; < Tr
\\\ <
\\:\Ti < T2

. 7
Linea del Lineas del
liquido saturado vapor saturado
v
La compressibilitat del liquid i el gas es molt diferent |
soterma per sota de Tc
pa zi(avj V > Coexisténcia L+V 2L
v {aP )

Podem “anar” del vapor al liquid sense que hi hagi coexistencia L+V?
http://www.organic.lu.se/People/Green_Technology Group/Supercritical.html http://www.youtube.com/watch?v=Y6S7bZbx4-s
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Si ara "afegim" el Sdlid...

SOLIDO - LIQUIDO
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Vv, petita— p gran
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Diagrama PT

FUSié/ a_|_?
Solidificacig P, =¢€
z /
2| séuoo
[¥¥)
[ 4 E
& racio/
Condehsacio
Sublimacio/

Condensacio

Ebulicio: quan Pv=Pext



"

Diagrama PT
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Diagrama PT per l'aigua

a=13.72
b=5120K

Denis Papin (1679)

. ) 2 atm—>121°C
"La digestive"

PUNTO

SOLIDO LiQuIbo CRITICO

PRESION —=

L=V

\GAS\

VAFPOR

P —
e — g

TEMPERATURA —=

"Las malditas patatas no eran para comer" (Charles Darwin)
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.. i quina pinta te la superficie PVT?
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PRESION —
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El volum disminueix en la fusio!!
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El volum disminueix en la fusio!!
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67 anomalies de l'aigua

Diagrama PVT de l'aigua + gels

simcon.upc.edu

http://www.Isbu.ac.uk/water/anmlies.html

B t13,t98



"

Polimorfisme de medicaments

http://gcm.upc.edu/

t13,t98

2.5
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6.- Equacions d'estat de substancies reals
6.1.- Equacio de Van der Waals
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Van der Waals

e Cal tenir en compte que les molecules:
» Ocupen un cert volum

» Hi ha interaccio entre elles

Premi Nobel 1910

V-V, —nb

Ocupen un cert volum ,

+
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2
Regla de Maxwell P +ﬂ (V _ nb) =nRT
fem un linia recta V?

ok Per que les arees siguin iguals
| (P + %)(v —b) =
Vv

pv’—(Pb+RT)v*+av—-ab=0

liquid

L'equacio te una arrel
per T>Tc

L'equacio te tres arrels
/ per T<Tc
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0.- EqUacions d'estat de substancies reals

7.2.- Altres equacions d'estat



" J 2.6.2
Equacio de Clausius (1822-1888)

P(v—b) =RT

(P+T%j(v—b)=RT

an’
(P+Tvzj(v—nb):nRT

Equacio de Dieterici (??-?7?)

P(v—b)=RTe R™

P(V —nb) =nRTe RV

Equacio de Beathie/Bridgman (1882-1961) RT A
s P = (L-e)v+b) -5

g A:Ao(l—ij BzBo(l—Ej e= S
Premi Nobel (1946) Y Y vT
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JOURNAL OF CHEMICAL PHYSICS VOLUME 115, NUMBER 3

Equations of state for fluids: The Dieterici approach revisited

Richard J. Sadus?
Centre for Molecular Simulation and School of Information Technology,
Swinburne University of Technology, P.O. Box 218, Hawthorn, Victoria 3122, Australia

(Recerved 18 January 2001: accepted 1 May 2001)

In 1873, van der Waals proposed a simple equation of state that qualitatively described the phase
behavior of fluids. Since then. the principles behind the van der Waals equation have been used and
refined countless times in the quest for an accurate equation of state. Despite the enormous amount
of work reported. the goal of a simple and accurate equation of state for even relatively simple
systems. such as monatomic or polyatomic gases, has proved elusive. Therefore, the analysis of
phase equilibria with equations of state 1s more often than not an exercise in data fitting rather than
genuine prediction. In this work, we revisit the early work of Dieterici. When coupled with modem
developments in equations of state. this little used approach has the potential of generating useful
equations of state. To illustrate the usefulness of the Dieterici formula. we use 1t to derive a simple
equation of state based on the Carnahan—Starling hard-sphere term and van der Waals interactions.
This simple approach yields more accurate predictions of the phase co-existence of fluids than the
traditional additive approach used to develop equations of state. © 200! American Institute of
Physics. [DOI: 10.1063/1.1380711]

Tranquils si teniu problemes amb les equacions d’estat...
No sou els unics!
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Gas ideal: Gegant vermella
_Pv=RT.__

Contrarresta la gravetat Fusid hidrogen

L'estel s'aguanta per la pressio
del gas d'electrons degenerats
Nana blanca

Pv’2 = K

Es refreda: edat de la galaxia

Si el sistema es doble

»La companya transfereix materia
»Comencen reaccions nuclears aumenta la temperatura
»>Pero no s'expandeix per I'equacio d'estat: allau termonuclear

Explosio = NOVA
Grup d'Astronomia i Astrofisica de la UPC: http://gaa.upc.edu/
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0.- EqUacions d'estat de substancies reals

7.3.- Equaciohs d'estat del Virial
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Kammerling-Onnes
(1853-1929)
ooy

o ai

Premi Nobel 1913

(superconductivitat)

Pv = RT + correccions

Vv &

Pv = RT( B(T) C(T) j

» Coeficients del virial poden ser deduits de la fisica estadisitca
»>Son funcid de la temperatura
»>B(T): interaccio a dos cossos, C(T) interaccio a tres cossos,...

En funcio de la pressi6  PV=RT (1+ B'P+C'P’ +)
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Calcul del primer coeficient del virial B(t) L
B(T) C(T)

Dues opcions:
»Escriure I'equacio d’estat en forma del virial C> PV:RT[1+T+ v +]
> Utilitzar la seguent relacio

PV 1 | Siara faig el limit . PV _ ( el
LV _RT|BT)+2.C(T)=+... l[im——-=RT| B(T)+2-C(F)—+..
d 1/ [ ™) @y j quan 1/v>0 Yoo d B v

Només "sobreviu" el primer coefcient del virial

Per tant: Graficament:
Pv

1 | a(Pv) RT

IM&r|o(%,) |

=B(T)

Temperatura de Boyle: temperatura per la qual el coeficient B(T) es nul -->G.I.

B(T...)=0

Boyle

B 6,t73,t101
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Equacio de Dieterici;,

— RT
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7.- Coordenades Critiques, Equacions d'estat reduides
| llel d'estats corresponent



Per I'equacio de Van der Waals
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2 RT a
Punt critic (@j :(a fj =0 Aillem P P = T2
o) v ) Vv-b v

l @j _ RTC 2+221_0 RT, 2a
ov b) v [ (v.-b) j V. = 3b
< [a J Lo, B e TG
3 Vé (Vc_b) Ve

Eq. De VdW

Fo =

27b2

v—b v

& v—b v,” 1] RT. _2a i>l T
(v,-b)* V¢ ‘ 27bR
| >

per cert... P.V _1a/8
RT.
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T
Coordenades d'estat reduides: Vr - Tr - r

VC TC I:)C
Equacio d'estat reduida:

tots els gasos descrits per la mateixa equacio d'estat, f (P Vv T) N ¢(p v.T )
tenen idéntica equacié d'estat en coordenades reduides b Lrnr

Dos gasos es troben en estats corresponents
guan tenen les mateixes coordeandes reduides

Exemple

N, 19°C 2.3
Cco, 427°C 2.3
CS, 1032°C 2.3

Experimentalment:
I'estudi del N, a 19°C ens permet estudiar el CS, en condicions "dificils"
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Exemple: Equacio de Van der Waals

Objectiu: expressar a,b,R en funcié de Tc, Vc i Pc

VC=3b—)b=V§C —l

P =—2_ _sa=27b’P, =3v°P,
Tc= o —> R = 3a :§VCPC
27bR 27bT. 3 T,

V2P 8 v_P

(pr2)ump=rr [(Po2f (v )-2uEy

VC

3

Jatenim a=3VP.

Jatenim p =

8 V. P.

3 T,

Jatenim R =

J3)-5

Les constants han desaparegut!!

3

V2

r

1
V. —=

)

8

3 r
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8.2.- Humitat relativa: isocores, isotermes, isobares
8.3.- Projeccions Pv i PT: Temperatura de rosada
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A temperatura constant
Evaporacio: En afegir aigua aquesta s'evapora afegim aigua al vapor
P=Pv
—>

Arriba un moment en que l'aigua no s'evapora
P=Ps d
El vapor esta saturat (no admet més vapor)

=L

Liheas de temperatura
constante

\ \{"f Vapor
Licui pzcla -
: : v : ; it liqx:o-vapor R \/A\\\ 5T
Si afegim encara més aigua no s'evapora B S

P=Ps T§§i§;E<n

Pero canvia la proporcié aigua/vapor , sl
Linea del Lineas del
:> liquido saturado vapor saturado
- .

' "
No es compleix Boyle!!l PV#ct Ebullicié

Finalment només tenim liquid Quan Pv=Pext




Definim:

2.8

Humitat absoluta: Massa de vapor d'aigua continguda en un cert volum

H, = 9 py =M gy , M _ BV

V cm’ ! M V RT

Humitat relativa: Massa de vapor d'aigua respecte
la massa maxima que pot contenir (es a dir la de saturacio)

oM _R
ms PS

Punt de rosada: Temperatura a la qual el vapor d'aigua estaria saturat

R

(és una forma de donar o
demanar Ps/Pv als problemes!)

I:)v — Ps (TR)

latm = 760Torr = 760mmHg
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0.4

0.2 5120
P(atm) exp{13.72 T(K)}
0.0 : R . M
280 300 320 340 360
T(K)
Temperatura de rosada avuli
P
Hr :F:=O.7—)PV:O.02a’[m PV :OOZ: PS (TR)—)290K

Quantitat d’aigu en un litre d’aire avui

_Pm 00218
" RT  0.082:300
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8.- Humitat:
8.1.- Humitat absoluta: isocores, isotermes, isobares



" A 281
Humitat absoluta en isocores

mvapor IZ‘
V ct
Ha _ rnvapor _C_t: |
V ct
/
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Humitat absoluta en isotermes

g Mm_PM_/
P TV RT ct
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Humitat absoluta a P,=ct
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8.- Humitat:;

8.2.- Humitat relativa: isocores, isotermes, isobares
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Humitat relativa en isocores
m P

P H = v — _V
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Humitat relativa en iIsotermes

m P
H — v __v
P " m, P

S
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Humitat relativa a Pv=ct
m P

P H =V _—_vV

http://www.youtube.com/watch?v=2WJVHtF8GwIl&feature=related
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8.- Humitat:;

8.3.- Projeccions Pv i PT: Temperatura de rosada
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Projeccio dels processos isoterm e isobar
als plans Pv i PT

P
P
P, (T)
® PSZPVA ®
(RATH
v | T



" J
Temperatura de rosada
I:)v (T) — Ps (TR)
P
Liquid

. (T;) =ct _)Tf‘
P,=ct |
Vapor

=P (T) =N T,=\4

2.8.3

= Ct
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Isocores al diagrama PT

(per v grans)
P
Liquid
p_ Ry
V
ar Vapor
P =€ i

B t:5,26.41,44,72,53/ P:14,18,23,31,35
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