TEMA 5
ECUACIONES DE ESTADO

1. INTRODUCCION

2. ECUACIONES DE ESTADO

3. ECUACIONES DE ESTADO TERMICA Y ENERGETICA

4. LAS MATEMATICAS DE LA TERMODINAMICA NECESARIAS EN EL
PRESENTE TEMA

5. COEFICIENTES TERMICOS:

- Coeficiente de dilatacion térmica

- Coeficiente piezotérmico

- Coeficiente de presion

- Coeficiente de compresibilidad isotérmico
- Coeficiente de compresibilidad adiabatico
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A: Fuerza generalizada

da: Desplazamiento generalizado

— Se necesitan relaciones entre las fuerzas (A) y los desplazamientos (a) validas

para el proceso cuasiestatico considerado.

— |Ecuacio’n de estado |da repuesta a esta necesidad

Relacion entre variables termodinamicas para estados de equilibrio
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2. ECUACIONES DE ESTADO

Ecuacion de estado: “Es cualquier funcion, obtenida teorica o experimentalmente,
que relaciona las variables termodinamicas que definen los estados de equilibrio
de un sistema termodinamico”

y

Ecuacion de Estado Termica

Ecuacion de Estado Energética

A=A(a,T) 2° Principio U=U(a,T)
. . )
s  Coeficiente de dilatacion térmica (o)
Coeficiente piezotérmico () o Coeficiente de presion (f3)
Coeficiente de compresibilidad isotérmica (k)
. Coeficiente de compresibilidad adiabatica (k) p.
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E,j.: Sistema simple generalizado (A,a,T)
Un ecuacion de estado: F(A,a,T)=0

Funcion valida en cualquier estado de equilibrio del sistema considerado

— Un sistema puede poseer muchas ecuaciones de estado

Recordatorio: Principio Cero
(Variables intensivas y extensivas, Teorema de Euler)

— Funcion de estado “Iemperatura”
t(Ay a)=tg(Ag, ag) =tc(Ac, ac)
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3. ECUACIONES DE ESTADO TERMICA Y ENERGETICA
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= Ecuacion de estado térmica relaciona las fuerzas y desplazamientos
generalizados y la temperatura — Coeficientes térmicos

- Para un sistema simple: |A=A(a, T)

- Para un sistema compuesto: Se obtendran varias ecuaciones térmicas de
estado, una por cada fuerza generalizada que posee el sistema

r

= Ecuacion de estado eneroética expresa la energia interna en funci

(4 S 4 Vg e - [ 2 e - ST =tr Sogfl Siel BEe SSHEEE (4 e s &
°

variables de estado elegidas — Propiedades energéticas del sistema

U=U(a, T)
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Superficie de estado (P V T) de un gas ideal
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Superficie de estado (P V T) de un gas de Van der Waals
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PRESION —

Superficie de estado (P V T) de una sustancia que se contrae al solidificarse

Prof. Mohamed Khayet Souhaimi Facultad de Ciencias Fisicas (UCM) Grado en Fisica y Doble Grado en Matematicas y Fisica



Superficie de estado (P V T) de una sustancia que se expande al solidificarse

Prof. Mohamed Khayet Souhaimi Facultad de Ciencias Fisicas (UCM) Grado en Fisica y Doble Grado en Matematicas y Fisica



Superficie de estado (P V T) del agua
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4. LAS MATEMATICAS DE LA TERMODINAMICA

* Propiedades de naturaleza derivada

Funcion implicita: f(x,y,7)=0 =x=x(y,2); y=y(x,2);2=2x,))
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V= Constante

P=

Constante

PRESION, P

f(, V,; T) =0 — La ecuacion de estado de un fluido puro cualquiera

- dT R
op oT V. V{odp

T p

dv. 1(oV 1(0oV
N AN RVEAPTED) B
T Y

* Coeficiente de dilatacion térmica: (o) — [a]= K o= VE(Z_\T/j
p
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) S

=0 — La ecuacion de estado de un fluido puro cualquiera

)
dv :(5\/] dp+(a—vj dT d_V:i[a_Vj dp + 1(5_\’) dT
p ) or ), v Vviep ) ot ),

. . cr s e 1(0oV olnV
* Coeficiente de dilatacion térmica: (@) — [al=K' |*=| 7| =| a7
P P

a depende en general de las variables de estado, p.e. (T) y (p). Esta dependencia

casi siempre puede considerarse constante en amplios rangos de (T) y (p).

« La medida de « en solidos puede realizarse mediante diversos métodos:
- Difraccion de rayos X - Dilatometro interferencial de Fizeau

- Método electrico - Método de la rejilla optica

* En liquidos y gases: - Densimetros p= p (T, p)
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Meétodo de la rejilla optica
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o * Propiedades térmicas del agua
T a
(°C) (MK)*
0 -67.89 500 Agua
10 87.96 200 |
20 206.80 600 |
30 303.23 % 500 1
< 400 -
40 385.30 =3
< 300 -
50 457.60 200
60 523.07 100
70 583.74 0
80 641.11 100 ‘ | w ‘ ‘ ‘ ‘
90 696.24 0 20 40 60 80 100 120
T (C)
100 750.30
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* Variacion de acon Ty p

Cobre
10° x(°C™)
L
6
5
EEJD ; s;}u 3 ILITUO ; 1200 T(K)
P=1 bar
Mercurio
10°x(°C™)
204
15 ¢
. - e
150 300 500 700 P
T=298 K
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* Una disolucion de dos componentes cumple la condicion de que el volumen total
que ocupa es igual a la suma de los volumenes que ocupan los componentes puros
en las mismas condiciones de presion y temperatura. Sean p, p,; y p, las densidades
de la disolucion y de sus componentes puros y x,=m,/m y x,=m/m las fracciones
masicas de los componentes en la disolucion, cuyas masas cumplen: m ;+m,=m.
Hallar la relacion que existe entre los coeficientes de dilatacion térmica de la

disolucion y los de sus componentes puros en las mismas condiciones.
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* Coeficiente piezotérmico: () 8= 1 ( ap j B ( oln pj

8= K plol ), \ oT

* Experimentalmente es el mas dificil de medir < Inconvenientes para conseguir

condiciones de volumen constante

= Se suelen determinar a partir de otros coeficientes térmicos

* Coeficiente de presion: () B= (2__?] [B]= PaK!

* Coeficiente de compresibilidad isotérmica: (k) i = _1(a\/j
V{adp )

[x7]= Pa’

Igual que o, x depende en general de las variables de estado, p.e. Ty p aunque
esta dependencia es tal que casi siempre puede considerarse constante en amplios
rangosde Ty p

Para solidos y liquidos — Método estatico
(Termostato a T Cste., a presion alta y se mide la variacion de volumen)
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* Coeficiente de compresibilidad adiabdtica: (k)

1(0oV
Ks=——| —

V{adp )
- [K]=Pa’

— Medidas dinamicas — Velocidad de ondas longitudinales en liquidos y de
ondas longitudinales y transversales en solidos

1 p: Densidad del medio
pC c: Velocidad de la onda en el medio
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* Propiedades térmicas del agua

T c o C, P Ky K,
(°C) (m/s) (MK)? (kJ/kg.K) (kg/m?3) (GPa)! (GPa)t
0 1402.4 -67.89 42177 999.84 0.50885 0.50855
10 1447.2 87.96 4.1922 999.70 0.47810 0.47758
20 1482.3 206.80 4,1819 998.21 0.45891 0.45591
30 1509.1 303.23 4,1785 995.65 0.44770 0.44100
40 1528.8 385.30 4,1786 992.22 0.44240 0.43119
50 1542.5 457.60 4.1807 988.04 0.44174 0.42536
60 1550.9 523.07 4.1844 983.20 0.44496 0.42281
70 1554.7 583.74 4.1896 977.76 0.45161 0.42307
80 1554.4 641.11 4.1964 971.79 0.46143 0.42584
90 1550.4 696.24 4.2051 965.31 0.47430 0.43093
100 1543.2 750.30 4.2160 958.35 0.49018 0.43819
= 1 p: Densidad del medio
S op c? c: Velocidad de la onda en el medio
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Aplicando la relacién triangul (@j(é\/j ) =
> Aplicando la relacion trlangu ar. oV . oT ) @p y

(_ KT1V ](ﬂlp](g V)=t

a=p [ k| Expresion que permite determinar el coeficiente 3

* Aplicacion al calculo del trabajo en sistemas liquidos o solidos

av _1fav dpg(%j 0T =—x. dp+a dT
V. Vieop) = VviaT ),

SW =—pdV = pV (x;dP —a dT)

*Si T=Cste. > SW = pV, dP W = VKT (ng _ plz)
2

«»Si Vy k; Cstes. en un intervalo de presiones no es excesivamente grande —

*8ip = Cste. > S =—opVdT —S8i Vy a son insensibles a variaciones
pequeiias de T — \\j — pV O((Tl _Tz)
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R — Ecuacion de estado de solidos y liquidos:

- Teniendo en cuenta v=1/p :

v _dv_ _dp d—V:—Kpo+a dT—>d—'O:Kpo—a dT
V v Yo, Vv P

V2 Ty P2

—~ =exp| | dT — | x;dp

U

- Para muchos solidos y liquidos los valores de ay k; son tan pequernos que

pueden considerarse como nulos = V=V, (Sustancia incompresible)

- Suponer constantes oy Ky Vy ~ exp[at(T2 —Tl)— Ky (pz — P, )]
1

: V
SI [a(Tz _Tl)_ Ky (pz - pl)] «<1l= V_2 ~1+ O‘(Tz _Tl)_ Kt (pz - pl)
1
— Que puede considerarse como una ecuacion de estado aproximada para
solidos y liquidos
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* Determinada sustancia tiene los siguientes coeficientes de dilatacion térmica y de

compresiblidad isotérmica.

3 b
a:aT o=
V V

siendo a y b constantes.

Hallar la ecuacion de estado que relaciona P, Vy T.

*El coée Trvonto do AdilatoariAn tovemirng do riovtn ong vwalo 1
thu;nu: Ul uituLtuLLvIL lcrinnicu ucc it SWD 47249 a = ——
T
2
L d L J L] L L r L L A+ Bp
y su coeficiente de compresibilidad isotérmica tiene la forma: i, = (A_Bp?)
P(A=Dp

siendo Ay B dos constantes. Determinar la ecuacion de estado del gas.
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* La constante dieléctrica relativa del agua varia con la temperatura absoluta
de la forma: g =a— bT
donde a y b son constantes.
Establecer una ecuacion de estado para el agua liqguida sometida al campo eléctrico.

Nota: La susceptibilidad dieléctrica cumple la siguiente ecuacion:

oP
o= 2 | Téle—1
OF : 0( r )
° . LI 4 r L4 4T 3
* El coeficiente de dilatacion térmica de un gas vale: o = gt

donde 0 es una constante, y el coeficiente de compresibilidad: «; =—

P

Hallar la ecuacion de estado del gas.
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