Proprieta volumetriche
delle sostanze pure

Principi di Ingegneria Chimica Ambientale
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le fasi di una specie pura

Una sostanza la cui composizione chimica non varia in tutta
la massa presa in considerazione e detta sostanza pura

Una miscela di due o piu fasi di una sostanza pura € ancora
una sostanza pura se la composizione chimica di tutte le
fasi e la stessa (ad es. miscela di ghiaccio e acqua liquida)
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le fasi di una specie pura

Cessione di calore:
processo esotermico

Cessione di calore:
processo esotermico

[
Assorbimento di calore
processo endotermico

Liquido:

In un solido le molecole  gruppi di molecole si
muovono l'uno rispetto
all'altro, anche se
forze intermolecolari  all'intemo di ogni gruppo
le molecole mantengono

Solido:

mantengono la loro
posizione a causa delle

che agiscono come

Assorbimento di calore
processo endotermico

Gas:

le molecole si muovono
casualmente urtando
I'una contro l'altra e
contro le pareti del
recipiente che le

molle una struttura ordinata contiene
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Il diagramma P-T

o diagramma delle fasi

ot .

Sostanze che Sostanze che LO Stato d | UNna
espandono quando ,  contraggono quando .

soneela |  congelano
e & sostanza pura €
0 ‘/’ __~Punto critico CO m P I etam e nte

.| LiQuIDO / La temperalturzll, la
5 | ressione e il volume o
> § . skaodumsomna  determinato da due
\ e 9 pura al punto critico sono
\ Ry chiamati temperatura . °l: T
SOLIDO n ¥ \i/ criticaTopressione critica VA l'ld b | I I a.d eS. P c
B W P. e volume specifico
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/ ™ Punto triplo
/ VAPORE R .
: PL;: =pressione ridotta regOIa de”e faSI dl GIbbSZ
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2 \\\;\y 7. =T =temperatura ridotta F — 2 - I-I - N
/ V ,
v.=V =volume ridotto
/// c r
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T

F= gradi di liberta
[1= n® di fasi
N= componenti del sistema




Superfici PV e PT

di una sostanza che contrae quando congela
bp

il piano PT e solo una

delle proiezioni della
superficie PVT
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Superficie PVT

di una sostanza che contrae quando congela

Lo stato di una
sostanza pura €

e completamente
P B determinato da due
= |2 variabiliiad es.P e T
2 Solid E 3
S, © | \
% \punto . .\H .
£ 0N \ % regola delle fasi di Gibbs:
"i'be m:’??ie P\:\\& F—2- I-I + N
. !‘ﬁb / . 4 Qﬂg;\ >
e xmxe o .
oty e F= gradi di liberta
oS

qi‘f’mre . _ . .
VD&"’% E@Q I_I— no d| faS|

N= componenti del sistema
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Superficie PVT

di una sostanza che espande quando congela

Lo stato di una

sostanza pura €

completamente
determinato da due
variabiliiad es.P e T

Pressione

regola delle fasi di Gibbs:
F=2-[1+N

F= gradi di liberta
[1= n® di fasi
N= componenti del sistema
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Equazioni volumetriche di stato

Una equazione di stato mette in relazione la pressione,
il volume molare (o0 specifico) e la temperatura per un
fluido omogeneo, puro e all’equilibrio

fe, V, 1)=0
oppure

V=¢(P, T)

N
V= volume molare, da ora in poi semplicementeV




Superficie P-V

gas 1deale
gas
S
P S + T 1
S[)t
YL o = 2,
& b @y
be 7 <,
: %
4 [
) LAV 7,
<
©
C
%
B D isoterma punto triplo E “Scy aty
_I_
S+V F
1A -
\

p (piano di Clapeyron)

Al punto critico

2
3] (27 <
v ), v’ ),

flesso a tangente
orizzontale
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Il gas ideale
RT

Equazione di stato;: /———
| P

T,°Cy

R = costante universale dei gas T8 o I
= 8.314 J mol-! K-

= 8.314 m3 Pa mol-! K-

= 83.14 cm?3 bar mol-! K-

= 8’314 cm?3 kPa mol-! K-

= 82.06 cm? (atm) mol-! K-
= 62’356 cm? (torr) mol-! K-
= 1.987 (cal) mol-! K-

300

200 |- : # 0.0
a I

100

| | | - o "':Iil:;i'.:.:-l:-i':
0.001 0.01 0.1 1 10 100 v, mke

mercoledi, 28 ottobre 2009



Il gas reale

Equazioni di stato cubiche (a due parametri)

P= K1 a Van der Waals (|873) valore storico, validita limitata a

V-b V2 condizioni poco lontane dall’idealita (lontane dal punto critico)

RT a

P=_-1
Vb T2V (V+b)

Redlich/Kwong (1949):

e la migliore delle equazioni a due
parametri

V"‘“(liq} V*t(vap) v
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Il gas reale

Equazioni di stato cubiche (a due parametri)

Confronto fra i valori sperimentali (punti) e le previsioni
(linee) per le equazioni volumetriche di stato
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temperature in K

Il gas reale

Equazioni di stato cubiche (a due parametri)

van der Waals and Redlich-Kwong: Constants for pressure in bars, specific volume in m*/kmol, and

van der Waals

Redlich-Kwong

a b a b
m’ \2 m? m? \2 m’
Substance bar( ) bar< ) K!72
kmol kmol kmol kmol
Air 1.368 0.0367 15.989 0.02541
Butane (C,H,o) 13.86 0.1162 289.55 0.08060
Carbon dioxide (CO,) 3.647 0.0428 64.43 0.02963
Carbon monoxide (CO) 1.474 0.0395 17.22 0.02737
Methane (CH,) 2.293 0.0428 32.11 0.0296S
Nitrogen (N,) 1.366 0.0386 19.03 0.02677
Oxygen (O,) 1.369 0.0317 17.22 0.02197
Propane (C;Hy) 9.349 0.0901 182.23 0.06242
Refrigerant 12 10.49 0.0971 208.59 0.06731
Sulfur dioxide (SO,) 6.883 0.0569 144.80 0.03945
Water (H,0) S.531 0.0305 142.59 0.02111
Source: Calculated from critical data.
0.42748R*T?*®
TR RT . P
a= b= o RT a
64 P, 8P, P=v7-—7
RT a b = 0.08664RT T2V(V+b)
P=yp-v2 =3
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Il gas reale:

il fattore di compressibilita

7 V PV
— — RT
Principio degli Stati
Corrispondenti:
Tutte le sostanze hanno
lo stesso Zc
7 PV, Van der Waals prevede
" RI, £.=3/8=0.375

Redlich/Kwong prevede
Z.=1/3=0.33




Il gas reale:

il fattore di compressibilita

7 V PV
— — RT
Principio degli Stati

Corrispondenti: - __|,H& S
I":"’-u — . | i L: — i :
Tutte le sostanze hanno o &S e =
lo stesso Ze R RN o S ‘S
n;_ Y : ' =130 | - " ]
PV, Sl AN e [RemeRT T |
Z — ﬁh-f:nc 0.6 _ | l-'. — T 1.20 =~ | | |
C RTC B . e |
osf—t A A |
I N '
0.4 - ;
o Lo scostamento dal ~ e -
comportamento dei Ashicida cackan
02 gas ideali e max al - '
punto critico
Il'u 0.5 1.0 1i5 2.0 2.5 :L.u 3.5 4.0 4.5

Pressione fdorLs Py
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Il gas reale:

il fattore di compressibilita

Principio degli Stati Corrispondenti:
Tutte le sostanze hanno lo stesso Z.

PV PV,

=T =471, F(Erly)

| | 1 i
| = 4
4 N —— | —— "Tlf." i
|
A Ao & bk
' T
1

In pratica
02<2Z.<03
(per I'acqua Zc=0.232)
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Il gas reale:

il fattore di compressibilita

In pratica 0.2 < Z. < 0.3 (per I'acqua Zc=0.235)

Composti non polari | Composti polari

He 0302 | CH,Cl |0.269
H, 0306 | CH,OH |0.224

C,H, 0285 | NH, 0.244
CH, |0264 |[HO 0.235

Z=f(PT . 0=Z(P,.T Yo Z\(P,.T,)

fattore acentrico m = —1— lOg(Prsat)

di Pitzer Tr=0.7
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L e fasi condensate
(solidi e liquidi)

Correlazioni generalizzate per i liquidi

pl 3.5

p2 = pr2_

prl

3.0 R RGN 0.6
0.7
l 0.8
25— m 0.9
[ T = 0.95 1.0
e
2.0 Z/%/ &
. (7%\ 0.97
v / 0.99
1.5 ‘
| Y/\ Saturated Liquid
1.0 2
0 1 2 3 7 10
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Le fasi condensate
(solidi e liquidi)
Le variazioni di volume si possono scrivere in funzione
delle variazioni di T e P (differenziale esatto)

0 0
dV=( e V)PdT+( -5 V)po

1[0
P= v ( T V) b Coeff. di espansione termica volumetrica

1[0 . e
K=-7; ( °p V) Coeff. di compressibilita
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Le fasi condensate
(solidi e liquidi)
Le variazioni di volume si possono scrivere in funzione
delle variazioni di T e P (differenziale esatto)

d
7V=|3dT-KdP

Per variazioni di temperatura e pressione non eccessive, 3
e K sono praticamente costanti

ln(“;—i):ﬁ(Tz— T1)%(Py-P;)
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La transizione liquido-gas

Si definisce titolo del vapore la frazione in massa del
vapore nella miscela liquido-vapore

m

vapore

[ X =

m!iguida T m

vapore
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La transizione liquido-gas

Riscaldando lP'acqua da 20°C a P costante (I atm) la
temperatura aumenta (trasformazione a calore sensibile) fino
ad arrivare a 100°C (punto 2) a cui inizia il passaggio di
fase. Da 2 a 4 'acqua assorbe calore ma la T non cambia

,°C) < finche non si perfeziona il
| < passaggio di stato
~ ’ . o
i ' ('energia assorbita per un

passaggio di fase si chiama
calore latente). Arrivati al

punto 4, il calore fa

v, aumentare di nuovo la

3 temperatura (del vapore).
La pendenza della curva e
minore per il gas perche il

volume del gas e piu

- sensibile alla T

Miscela satura
- 2 diliquido e vapore

20} 1
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La transizione liquido-gas

| titolo del vapore si puo determinare utilizzando la
regola della leva

I m
X =

vapore

m!iguidﬂ T m

vapore

regola della leva

v.—v, AX
X = —
v —v, AB
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Relazioni (empiriche) PVT
per miscele di gas

» Equazioni cubiche (es. van der Waals): regole di miscela

2

n \ n
d = (E Yiai/z b= E y:b;
i=1 / i=1

> Legge degli stati corrispondenti: regola di Kay

\ \ Proprieta >
Tc = YiTci Pc = YiPci .. w = Yia)i
21 | El - pseudo-critiche ;

La regola di Kay fornisce risultati accettabili se tutte le componenti della miscela
hanno valori di Tc e Pc vicine fra di loro (tipicamente entro un fattore 2)

mercoledi, 28 ottobre 2009



