Ecuacion de Van der Waals

se toma en consideracion el hecho que las particulas interactuan
via un potencial de interaccion que depende de la distancia relativa

Py = 1=yl

un potencial de interaccion tipico es

vii(ry) = 11[(7'?'/)712 - (%)76} 0"

vy(ry) = [0 = ()]

ii) la presion es afectada por las colas atractivas

Consecuencias macroscopicas

i) el volumen efectivo es menor . /‘
‘ aes unacte.

Voi="V... —nb
gas cqja — 1 2 \ "
(%) esta asociada a pa probabilidad de que
dos particulas interactuen.

El efecto es un incremento de la presion

Entonces escribimos tomando como base al gas ideal
Finalmente
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(ec. Helmholtz)

Energia interna
Sea§

1l Loy
85 = dar+ Lay
(SN, (38
s = (av)c” +(@T>dT

U= (%)rdw’ (% VdT

H{H),4)-5LH(3)]
OTLT\oV ) TJ1 ovLT\oT /v
efectuando las derivadas llegamos a
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Termodinamica de gases reales
Energia interna total

La energia deja de ser unicamente funcion de la temperatura
Usando la ecuacion de Hemholtz

EraLVN) = Ewa(T, Vo N) + JV TZ( C(T %) a
0




Si tomamos el valor de referencia 7, significa que el estado de

referencia es el gas ideal
enorme
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Para el caso de VdW
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De donde

No aparece T explicitamentd
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Las Capacidades Calorificas
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Tomando en cuenta que
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Entonces .

(sumando los terminos como corresponde)
W2 TP P P+ dp= TP -0
Luego
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Observamos que en este caso se satisface

CV.:‘enl = CV.id»:mf




Helmholtz

Entonces

,
AT,V.N) = AT, Vo, N) - j Pdv

A
Escribimos ahora

-
Areat(TV,N) = 4i(T,V,N) = Aieai(T, Vo, N) = 4ig(T, Vo.N) - j (Preat = Pig)dV
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Si hacemos el limite ¥y - = y tomando en cuenta que
Asea(T,Vo,N) > 4:a(T.Vo,N) con Vy » = queda

.
AaTVN)~4iTV.X) = - (Prat- Pm

Para VdW

ALV N) =4 TV, N) = = (%) - N (522 )

Tomando en cuenta que
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Para Gibbs tenemos

-~ -~ s .
(71'ea1 - (hdml = L U/leal - Vr'de(/.’)dp

Entropia

Areal = Eleal - TSreal

de donde viendo la forma de 4.

= Eyy- m[é’o + CVlllT-\-Rlll(V:—va):I
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Potencial Quimico
El potencial quimico es uy = 6G/eN;

N l_wwzr[(i> (&) ]dp
krea kided! ol \ 6Ny real ON; ideal

Termodinamica de liquidos y solidos

Los liquidos y solidos puros son las fases condensadas y los
volumenes esta fuertemente determinados por los tamafios y
fuerzas moleculares y son poco sensibles a la presion y
temperatura.

En este caso

= (%)Pdf- ( g;)rdp = aVdT -7V dP

Con a ¥ k7 pequenos y poco dependientes de la Temperatura
Para solidos
o= 107K!
kr = 10 7am™!

Para liquidos a va como 103
Ademas no varian en rangos de 100K y 50atm

(luego los tomaremos como constantes)

De esta forma
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De esta forma
(P, T) = V(Po.To) exple(T - To) - k(P — Po)]

Que dadas las caracteristicas de los coeficientes
V(P.T) = V(Po.To) [L+a(T—To) — k(P - Py)]

Para la Entropia

Pero
&Y N
( ar )P 2
Ademas
dG = -SdT+ VdP
y ademas

Como funcién de Ty P

Los liquidos y sélidos se
Caracterizan por tener j, S'y|
H poco dependientes de la
Presion

Como dG = VdP - SdT

(&), ),

Entonces

De donde
TY

P
Fdr-N joamp

S(P.T) = $(0.0) +Nj

Con 7 = Nv, el ultimo termino suele ser despreciable frente al
segundo

:
Nfavdp - Navp
0

El problema son los calores especificos pues la teria para los
mismos va mas alla de la termodinamica

Teoria de Debye
Cy = SRD(g)

Con




Analisis termodinamico de sistemas
abiertos

componentes
Sean sistemas heterogeneos P
E(S,7) = E(S,V,ny,n7,etc.)
) CEN 28 N
dE=(§—E.) ds-(if,) dl”—(fE \ mn+(55) e
as Jyy cVJsa Ont Jyy oy )y

Donde acordameos en llamar

Como se hace esto“thermodinamicamente”?

Primera ley

Sea un sistema con energia E y volumen 7'y le agregamos una
pequenha cantidad dn de la substancia i

(en forma reversible y adiabatica)

(ambos sistemas son tales que

Al ser puestos en contacto estan en equilibrio)

Como la energia es aditiva
Ewn=E+E

Entonces procedemos de dos pasos

a) ponemos los dos sistemas en contacto y extendemos la pared

adiabatica

b) comprimimos reversiblemente el sistema hasta llevarlo a
volumen original

Todo es adiabatico




a) para el primer paso
dEy = eidn;

Con e; la energia especifica

b) para el segundo paso
dEy = dW = pidV = pividn;

De ese modo

dE = dE\ +dE> = (eidn; + pividn;) =
= (e; +pv; )dn;

Entonces para un sistema general con calor y trabajo y varias

especies
dE = dQ - dW + Z(e, +pivi)dn;

(primera ley para sistemas abiertos)

Energia especifica

Segunda Ley

Hacemos los mismos pasos que antes pero para la entropia
a) extension de |a pared adiabatica
dsS, = s;dn;

b) compresion adiabatica reversible
s, =0

Entonces
dsS = Z sidn; + {&%

(si hay flujo de calor reversible)




Combinacion de ambas leyes
Empezamos por

dE = dQz-dWi + Z(cZ +pivi)dn;

Con
dQ = TdS -y Ts.dn,

Entonces

dE = TdS - 2 Tsidn; —dWp + Z(c, +pivi)dn;

=TdS-dWy - Z(—T?, +e;+ pivi)dn;

i

Entonces

i = ~Tsi+e; +pivi

0O sea que esto es la formulacion termodinamica exacta con la
suposicion de aditividad de la energia y la entropia

Como

i = =Isi+ e +piv;

Observar que G = E+ PV - TS luego u es G por unidad de masa.

Equilibrio de fases

Sea un sitema heterogeneo constituido por p fases y N
componentes.
No hay reacciones quimicas.

Sea una situacion a § constante
En Equilibiro
(GE)s >0

p fases
N componentes




Para las varias fases por aditividad
OF = 0F +0E "+0E""" +...+0E* > (

En ausencia de efectos de superficie

A entropia constante:
08 = 65 + 08 +08" +.. 405 = 0

A volumen fijo

N=N+N"+..+N" =0

p fases
(p fases) N componentes

Si hay intercambio de masa entre las diferentes fases obtenemos
para cada una de las fases presentes

ony = ony +onm +om” +. +0nP =0
Sy = Sy’ +6my " +0my" +. +5mh = 0
hasta fase

ony = ony +ony +ony’"" +.. +0n? =0

componente

Tenemos un total de A ecuaciones

p fases
N componentes

Para la ecuacion de la energia de la primer fase
dE"=ToS -p'oV + Zuf'b‘n/

(consideramos cada fase un sistema ahierto)

Tomando la ecuacion de la energia y usando las expresiones para
cada componente

OE=ToS -poV + Zu,-'b'n,-' +

Oservar que no se ha hecho ninguna suposicion respecto de la
temperaturas o presiones de las distintas fases.

En esta enorme ecuacion las variables son las &S las 6V las én;
para un fotal de

(N +2)p variables
+T708" -p oV + Zy,-"o‘n,-”
+..
componentes
+T08P = o + ) o 5 v fases
p fases p fases
E 0 N componentes N componentes
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Y ademas estas variables no son independientes por la
conservacion de la entropia, del volumen y de las masas, luego el
numero de variables independientes es

(N+2)p-(N+2)

p fases
N componentes

al reemplazr adecuadamente llegamos a
OF = (I" =108 = (p" = p )V + Y (" = s )om; " +
H(I7 =T8S = (" =p )V + Y " = i Yoy
..
(1P =T3S = (o =)oV = (s = i’ on]
>0 (donde hemos despejado 8S”, 8V, ... y reemplazado)

Hemos eliminado las (V+2) variables primadas

Nos quedan (N +2)(p- 1) p fases

N componentes

=20

Para que valga el > para toda posible variacion de las variables
independientes es que los coeficientes se hagan 0 y entonces

v ind ! " r ) . "
=7 ,p=p , Wi=u . ... Uy=Uy
| 10 ' 1 ’ i , "
T=T",p=p" , wr=m . . Wy=py
?
o ! . D ' P
r=0r  p=p , pi=1 . .. Uy=ny
p fases

N componentes

Regla de las fases de Gibbs

Contamos el numero de ecuaciones v el numero de variables, el
exceso de numero de variables sera el numero de grados de
libertad del sistema.

En la ultima expresion del paragrafo anterior tenemos que el
numero de grados de libertad

Tenemos:
(N+2)p numero total de variables

(N+2)(p-1) ecuaciones

(N+2p-(N+2)(p-1) = N+2

El exceso de variables respecto de las ecuaciones
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En un sistema de N componentes y p fases
F=N+2-p

N+2 variables
fases

son elegidas arbitrariamente componentes

Para el agua tenemos

El numero de fases no varia (no destruimos fases)

Vapor-Liquido N=1 F=1
No nos interesan las masas sino la presencia de las fases p=2
O sea que hay p variables que no importan que son | as masas de cada Una unica variable intensiva puede ser elegida
fase Arbitrariamente i.e. si tomo la temperatura la presion
quedara determinada por la condicion de tener 2 fases
F=N+1-p Vapor-Liguido-solido
N=1 -
p=3 F=0

(observar que no puede haber 4 fases)

Vision Termodinamica de las transiciones Condiciones del sistema durante transiciones de fase liquido vapor

de fase . .
Vision Tarroginamica. 98 Jis (fansitionas de fase . 1) durante la transicion de fase en coexistencia Py T se
P o mantienen constantes.
A - foterma 2) El estado del liquido (gas) en la mezcla es el mismo que
i ent(2)

mezela

i Podemos pensar que el liquido y el gas estan separados por una
: 1 "pared" movil, conductora, permeable.

Suponemos que la masa total se conserva y entonces estudiamos
v el pasaje de una fase a la ofra.

v

coexistencia




Como el sistema se encuentraa Py T ctes...... resulta apropiado
usar Gibbs.

G=E+PV-1IS
dG = TdS — PdV + PdV + VdP - TdS - SdT

En equilibrio Gibbs esta en un minimo = conservando Py T ctes al
variar ofros parametros 6G = 0

El cambio en el sistema es ¢l pasaje de una "unidad de masa" ém
de un estado al otro luego

—ony = dmy = om

Suponiendo sistema muy grande y considerando que los efectos de
la superficie son despreciables

G =mg + 1

con g Gibbs por unidad de masa que como vimos es el potencial

quimico.
Como estamos en el minimo

dg = —sdT+vdP

donde s y v son por unidad de masa

entonces g satisface

Entonces

(%)P =—(sy-s1) ==ANT
donde / es la entalpia por unidad de masa y es el calor a P cte.
Como para pasar de liquido a vapor tenemos que entregar calor =
—(Sj - &‘1) <0

ademas al pasar de liquido a vapor

(70(%;3”) >T= (v2-v1) >0

Partiendo de estas ecuaciones

(5): _

como tenemos variables de estado
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T )\ &P s\ 30g );

de donde

éng
( T )P - 7(5713)
\ﬁ\)r oI /a0

(i—?)yso es la derivada de la presion de vapor en equilibrio.

Entonces

(5P> _As _TAs _ AR
Ag=0

cr Av - TAv  Tav

Ecuacion de Clayperon

Esta ecuacion es sobre la curva de coexistencia.
Al es siempre mayor que 0
Av es en general mayor que 0

SiAh >0y Av > 0= APy AT deben tener el mismo signo= Si la
temperatura crece la presion de coexistencia crece.
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