
TEMA 2: SISTEMES MONOCOMPONENTS 

 

1. Sistemes ǎƛƳǇƭŜǎ Ǉ±¢Υ ŜǉǳŀŎƛƽ ǘŝǊƳƛŎŀ ŘΩŜǎǘŀǘ ƛ ŎƻŜŦƛŎƛŜƴǘǎ ǘŝǊƳƛŎǎ 
1.1 Sistema simple 

Éǎ ǳƴ ǎƛǎǘŜƳŀ ǘŜǊƳƻŘƛƴŁƳƛŎ ǇŜƭ ǉǳŜ Ŝƭǎ ǎŜǳǎ Ŝǎǘŀǘǎ ŘΩŜǉǳƛƭƛōǊƛ venen descrits només per 

dues ǾŀǊƛŀōƭŜǎ ŘΩŜǎǘŀǘ ƛƴŘŜǇŜƴŘŜƴǘǎ (o graus de llibertat). Sovint una de les variables és 

intensiva ƛ ƭΩŀƭǘǊŀ ŘΩŜȄǘŜƴǎƛǾŀΦ  

{ΩŀƴƻƳŜƴŀ sistema simple pVT ŀƭ ǉǳŜ ǘŞ ǇŜǊ ǾŀǊƛŀōƭŜǎ ŘΩŜǎǘŀǘ la pressió p, el volum V i 

la temperatura T. Preferentment amb les combinacions de variable intensiva/extensiva 

(p,V) o (T,V) i també amb dues intensives (p,T). Els sistemes hidrostàtics, com els gasos 

o els líquids, són exemples de sistemes pVT. En aquest curs bàsicament treballarem amb 

aquest tipus de sistemes. 

1.2 Equació tèrmica ŘΩŜǎǘŀǘ όƻ ŜǉǳŀŎƛƽ ŘΩŜǎǘŀǘύ 

Equació que relaciona les variables termodinàmiques ŘΩŜǎǘŀǘ en els diferents estats 

ŘΩŜǉǳƛƭƛōǊƛΦ tŜǊ ǳƴ ǎƛǎǘŜƳŀ Ǉ±¢Σ ƛ ǇŜǊ ǉǳŀƭǎŜǾƻƭ Ŝǎǘŀǘ ŘΩŜǉǳƛƭƛōǊƛΣ ƭΩŜǉǳŀŎƛƽ Ŝn les seves 

formes implícita o explícita en termes de les variables p,T,v (on v és el volum molar 

v=V/n) és: 

&ÏÒÍÅÓ ÅØÐÌþÃÉÔÅÓȡ   ὺ ὺὴȟὝȠ   ὴ ὴὺȟὝȠ   Ὕ Ὕὴȟὺ 

&ÏÒÍÁ ÉÍÐÌþÃÉÔÁȡ   ὪὺȟὴȟὝ π 

La superfície característica és la representació de 

ƭΩŜǉǳŀŎƛƽ ǘŝǊƳƛŎŀ ŘΩŜǎǘŀǘ. En realitat és el mapa en 

ǘǊŜǎ ŘƛƳŜƴǎƛƻƴǎ ŘŜƭǎ ŘƛŦŜǊŜƴǘǎ Ŝǎǘŀǘǎ ŘΩŜǉǳƛƭƛōri del 

sistema pVT. 

1.3 Coeficients tèrmics 

Si expressem la variable extensiva V en termes de les 

intensives p i TΣ ƭŀ ŦƻǊƳŀ ŘƛŦŜǊŜƴŎƛŀƭ ŘŜ ƭΩŜǉǳŀŎƛƽ 

ǘŝǊƳƛŎŀ ŘΩŜǎǘŀǘ ὠ ὠὴȟὝ és: 

Ὠὠ
‬ὠ

‬ὴ
Ὠὴ

‬ὠ

‬Ὕ
ὨὝ 

És a dir el volum ŘΩǳƴ ǎƛǎǘŜƳŀ Ǉ±¢ pot canviar per ƭΩŀŎŎƛƽ ŘΩǳƴŀ pressió externa o per 

una font tèrmica o un focus tèrmic, que li produeixi 

canvis de temperatura. Els canvis deguts a la pressió i 

a la temperatura els incorporem respectivament a 

ƭΩŜȄǇǊŜǎǎƛƽ ŀƴǘŜǊƛƻǊ amb les derivades parcials a 

temperatura i volum constant.  

Abans de definir els coeficients tèrmics fem un breu 

repŁǎ ŘΩǳƴƛǘŀǘǎ ŘŜ ǾƻƭǳƳ ƛ ǇǊŜǎǎƛƽΥ  
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V 
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ρ Ì ρπππ ÃÍ ρπÍ  3) 

ρ ÁÔÍχφπ ÍÍ(Çχφπ 4ÏÒÒρȢπρσ ÂÁÒρπρσςυ 0Á 3) 

Cal dir que la pressió manomètrica és la que es mesura amb un manòmetre, que per 

funcionament del propi aparell està ǊŜŦŜǊƛŘŀ ŀ ƭΩŀǘƳƻǎŦŝǊƛŎŀ. 

Es defineix el coeficient de dilatació tèrmica isòbara com: 

‌
ρ

ὠ

‬ὠ

‬Ὕ
 

COMENTARIS: 

¶ Per tal que sigui una magnitud intensiva es divideix pel volum. 

¶ Les unitats són: oC-1 o K-1. En realitat les dues unitats són equivalents, ja que en 

la definició del coeficient de dilatació es mesuren els canvis de volum Ўὠ en 

termes dels canvis de temperatura ЎὝ, que tant es poden expressar en oC com  

en K. És a dir: ‌ ÌÉÍ
Ўᴼ

Ў

Ў
. 

¶ Per líquids i sòlids a es pot considerar que es manté constant. Per sòlids a  és 

ŘŜ ƭΩƻǊŘǊŜ ŘŜ мл-5 K-1, mentre que per líquids és 10-4 K-1. 

¶ Per gasos no és constant. CƻƳ ǾŜǳǊŜƳ ŀ ƭΩŀǇŀǊǘŀǘ нΦнΣ ǇŜǊ Ǝŀǎƻǎ ƛŘŜŀƭǎ ‌ ρȾὝ. 

Es defineix el coeficient de compressibilitat isoterm com: 

…
ρ

ὠ

‬ὠ

‬ὴ
 

COMENTARIS: 

¶ El signe negatiu té compte que el volum disminueix quan la pressió augmenta. 

¶ Les unitats són: atm-1 o Pa-1.  

¶ Per líquids i sòlids cT es considera que és constant i ŘŜ ƭΩƻǊŘǊŜ ŘŜ мл-7 atm-1. 

¶ Per gasos no és constant. VŜǳǊŜƳ ŀ ƭΩŀǇŀǊǘŀǘ нΦн que per gasos ideals … ρȾὴ. 

Es defineix el coeficient piezotèrmic com: 

‍
ρ

ὴ

‬ὴ

‬Ὕ
 

COMENTARIS: 

¶ El ǘŜǊƳŜ άǇƛŜȊƻέ ŜǎǘŁ ǊŜƭŀŎƛƻƴŀǘ ŀƳō ŎŀƴǾƛǎ ŘŜ ǇǊŜǎǎƛƽ. 

¶ Les unitats són: oC-1 o K-1 . 

a, b i cT caracteritzen el sistema pVT i estan directament relacionats ǇŜǊ ƭΩŜȄǇǊŜǎǎƛƽΥ 

‌ ὴ‍…  

La demostració es bassa en la relació cíclica que per un sistema pVT és: 

‬ὴ

‬ὠ

‬ὠ

‬Ὕ

‬Ὕ

‬ὴ
ρ 



Les expressions de les derivades parcials en termes dels coeficients tèrmics són: 

  

‌
ρ
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ᴼ
‬ὠ
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Finalment, substituint les derivades parcials en la relació cíclica tenim: 

ρ

…ὠ
‌ὠ
ρ

‍ὴ
ρO ‌ ὴ‍…  

------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

Regles mnemotècniques de la relació cíclica per tres variables qualsevols (x,y,z):  

¶ la variable derivada en la primera derivada parcial és la variable respecte la que 

derivem en la darrera derivada parcial.  

¶ les variables respecte les que derivem en la primera i la segona derivada parcial 

són les variables derivades en la segona i la tercera derivada parcial: 

 
‬ὼ

‬ώ

‬ώ

‬ᾀ

‬ᾀ

‬ὼ
ρ 

Demostració de la relació cíclica όǘǊŜōŀƭƭ ŀǳǘƼƴƻƳ ŘŜ ƭΩŀƭǳƳƴŜύ 

Suposem tres variable x,y,z  ƳǵǘǳŀƳŜƴǘ ǊŜƭŀŎƛƻƴŀŘŜǎΣ ǉǳŜ ǎΩŜȄǇǊŜǎǎŜƴ ŎƻƳΥ 

  ὼ ὼώȟᾀᴼὨὼ
‬ὼ

‬ώ
Ὠώ

‬ὼ

‬ᾀ
Ὠᾀ 

ώ ώὼȟᾀᴼὨώ
‬ώ

‬ὼ
Ὠὼ

‬ώ

‬ᾀ
Ὠᾀ 

Substituint la segona equació en la primera tenim: 

Ὠὼ
‬ὼ

‬ώ

‬ώ

‬ὼ
Ὠὼ

‬ώ

‬ᾀ
Ὠᾀ

‬ὼ

‬ᾀ
Ὠᾀ

‬ὼ

‬ώ

‬ώ

‬ὼ
Ὠὼ

‬ὼ

‬ώ

‬ώ

‬ᾀ
Ὠᾀ

‬ὼ

‬ᾀ
Ὠᾀ 

Agrupant en termes de dz i dx, tenim: 

Ὠὼ
‬ὼ

‬ώ

‬ώ

‬ὼ
Ὠὼ

‬ώ

‬ᾀ
Ὠᾀ

‬ὼ

‬ᾀ
Ὠᾀ

‬ὼ

‬ώ

‬ώ

‬ὼ
Ὠὼ

‬ὼ

‬ώ

‬ώ

‬ᾀ
Ὠᾀ

‬ὼ

‬ᾀ
Ὠᾀ 



Ὠὼρ
‬ὼ

‬ώ

‬ώ

‬ὼ

‬ὼ

‬ώ

‬ώ

‬ᾀ

‬ὼ

‬ᾀ
Ὠᾀ 

Com x i z són variables independents, la igualtat implica que els termes en parèntesi són 

nuls. Per tant: 

ρ
‬ὼ

‬ώ

‬ώ

‬ὼ
πO

‬ώ

‬ὼ

ρ

‬ὼ
‬ώ

 

‬ὼ

‬ώ
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‬ὼ

‬ᾀ
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1.4 Utilitat dels coeficients tèrmics per sistemes pVT sòlids i líquids 

Objectiu: Deduir una relació entre els volums de dos estats termodinàmics en funció 

dels coeficients tèrmics i les temperatures i pressions dels dos estats. 

Les variacions de volum, pressió i temperatura es poden expressar en termes dels 

coeficients tèrmics. 

Ὠὠ
‬ὠ

‬ὴ
Ὠὴ

‬ὠ

‬Ὕ
ὨὝ …ὠὨὴ‌ὠὨὝO

Ὠὠ

ὠ
…Ὠὴ ‌ὨὝ 

Integrant aquesta equació obtenim: 

Ὠὠ

ὠ
‌ὨὝ …Ὠὴ 

Per sòlids i líquids es pot assumir que els coeficients a, b i cT són constants. Per tant, 

en aquests casos tenim: 

ÌÎ
ὠ

ὠ
‌Ὕ Ὕ … ὴ ὴ  

Si definim ЎὝ Ὕ Ὕ i Ўὴ ὴ ὴ 

ὠ ὠὩ Ў Ў  

Si els increments en temperatura i pressió no són gaire grans (és a dir, si el terme  

‌ЎὝ …Ўὴ πȢπτ) ƭΩŜȄǇƻƴŜƴŎƛŀƭ Ŝǎ Ǉƻǘ ŀǇǊƻȄƛƳŀǊ ǇŜƭ ŘŜǎŜƴǾƻƭǳǇŀƳŜƴǘ Ŝn sèrie 

de Taylor simple Ὡ ρ ὼ o aproximació lineal: 

ὠ ὠὩ Ў Ў ὠ ρ ‌ЎὝ …Ўὴ 

La ŘŜƴǎƛǘŀǘ ŘΩǳƴ ǎƼƭƛŘ ƻ ǳƴ ƭƝǉǳƛŘ en la forma exponencial i amb ƭΩŀǇǊƻȄƛƳŀŎƛƽ ƭƛƴŜŀƭ ŞǎΥ 

”
ά

ὠ

ά

ὠ
Ὡ Ў Ў ”Ὡ Ў Ў ” ρ …Ўὴ ‌ЎὝ   



CASOS PARTICULARS: 

1. Si la pressió és constant les variacions de volum són degudes a canvis de 

temperatura: 

ὠ ὠὩЎ ὠ ρ ‌ЎὝ 

2. Si la temperatura és constant les variacions de volum són degudes a canvis de 

pressió: 

ὠ ὠὩ Ў ὠ ρ …Ўὴ 

3. Quan ǎΩŜǎǘǳŘƛŀ ƭŀ ŘƛƭŀǘŀŎƛƽ ŘΩǳƴ ǎƼƭƛŘ Ŝƴ м ŘƛƳŜƴǎƛƽ ŀ ǇǊŜǎǎƛƽ Ŏƻƴǎǘŀƴǘ es defineix el 

coeficient de dilatació lineal com: 

‗
ρ

ὒ

‬ὒ

‬Ὕ
 

De manera que la dependència de la longitud amb la 

temperatura és: 

ὒ ὒὩЎ ὒ ρ ‗ЎὝ 

Si el sòlid es dilata de forma isotròpica en dos i tres 

dimensions, els coeficients de dilatació superficial s 

(que es defineix com „ ) i el de volum a  són 

proporcionals al lineal: 

„ ς‗Ƞ   ‌ σ‗O ‗
‌

σ
Ƞ   „

ς

σ
‌ 

Per tant, les expressions de la superfície i el volum dΩǳƴ sòlid en termes de l i els 

increments de temperaturaΣ Ŝƴ ƭŀ ǎŜǾŀ ŦƻǊƳŀ ŜȄǇƻƴŜƴŎƛŀƭ ƛ ƭΩŀǇǊƻȄƛƳŀŎƛƽ ƭƛƴŜŀƭ, són: 

Ὓ ὛὩ Ў Ὓ ρ ς‗ЎὝ 

ὠ ὠὩ Ў ὠ ρ σ‗ЎὝ 

Fer a classe el problema 4 de la col·lecció 

 

 

 

 

 

 

 

Fer a classe el problema 9 de la col·lecció 

 

 

 



Fer a classe T1 del novembre de 2011 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fer a classe el problema 19 de la col·lecció 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2. Sistema simple: gas ideal 
2.1 Lleis de Boyle-Mariotte i de Charles i Gay-Lussac 

En primer lloc cal indicar que els experiments 

ŘΩŀǉǳŜǎǘǎ ŎƛŜƴǘƝŦƛŎǎ ŘŜl segle XVII es feien amb aire, en 

unes condicions termodinàmiques lluny del punt crític 

όƘƻ ŜȄǇƭƛŎŀǊŜƳ ŀ ƭΩŀǇŀǊǘŀǘ оΦмύ. Per tant, a la pràctica, 

experimentaven amb un gasos ideals. Concretament 

ƭŜǎ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŜǎ ŎǊƝǘƛǉǳŜǎ ŘŜ ƭΩƻȄƛƎŜƴ ƛ Ŝƭ ƴƛǘǊƻƎŜƴ 

són respectivament de 154.8 K i 126.2 K, lluny de la 

temperatura ambient (300 K). 

2.1.1 Llei de Boyle-Mariotte 

Robert Boyle (1627-1691) i Edme Mariotte (1620-

1684) van demostrar experimentalment que: 

A temperatura constant els volums ocupats per una 

mateixa quantitat de gas són inversament 

proporcionals a les pressions. 

COMENTARIS:  

¶ És a dir ὠ ὃȾὴ, essent T i A constants. 

¶ En el diagrama (p,V) les variables p i V verifiquen 

ƭΩŜǉǳŀŎƛƽ ŘΩǳƴŀ ƘƛǇŝǊōƻƭŀ ŜǉǳƛƭŁǘŜǊŀ ώ ὯȾὼ.  

V 

p 

TC 

Gas ideal 

V 

p 

T4 

T3 

T2 

T1 

T4 > T3 > T2 > T1 



¶ Cada corba correspon a un valor constant de la temperatura o isoterma.  

2.1.2 Primera llei de Charles i Gay-Lussac 

Jacques Charles (1746-1823) i Louis Joseph Gay-Lussac 

(1778-1850) van demostrar experimentalment que: 

A ǇǊŜǎǎƛƽ Ŏƻƴǎǘŀƴǘ Ŝƭ ǾƻƭǳƳ ŘΩǳƴŀ ŘŜǘŜǊƳƛƴŀŘŀ ǉǳŀƴǘƛǘŀǘ 

de gas és directament proporcional a la temperatura. 

COMENTARIS:  

¶ És a dir ὠ ὄὝ, essent p i B constants. 

¶ En el diagrama (V,T) les corbes a pressió 

constant o isòbares són rectes que passen per 

ƭΩƻǊƛƎŜƴΦ  

2.1.3 Segona llei de Charles i Gay-Lussac 

! ǾƻƭǳƳ Ŏƻƴǎǘŀƴǘ ƭŀ ǇǊŜǎǎƛƽ ŘΩǳƴŀ ŘŜǘŜǊƳƛƴŀŘŀ 

quantitat de gas és directament proporcional a la 

temperatura. 

COMENTARIS:  

¶ És a dir ὴ ὅὝ, essent V i C constants. 

¶ En el diagrama (p,T) les corbes a volum 

constant o isocores són rectes que passen per 

ƭΩƻǊƛƎŜƴΦ  

2.2 9ǉǳŀŎƛƽ ŘΩŜǎǘŀǘ ŘΩǳƴ Ǝŀǎ ƛŘŜŀƭ 

Suposem un gas que verifica les lleis de Boyle i Mariotte i de Charles i Gay-Lussac: 

ὠ
ὃ

ὴ
ȟÏÎ ὃ É Ὕ ÓĕÎ ÃÏÎÓÔÁÎÔÓ 

ὠ ὄὝȟÏÎ ὄ É ὴ ÓĕÎ ÃÏÎÓÔÁÎÔÓ 

Si expressem la variable extensiva V en termes de les intensives p i T, la forma diferencial 

ŘŜ ƭΩŜǉǳŀŎƛƽ ǘŝǊƳƛŎŀ ŘΩŜǎǘŀǘ ὠ ὠὴȟὝ és: 

Ὠὠ
‬ὠ

‬ὴ
Ὠὴ

‬ὠ

‬Ὕ
ὨὝO Ὠὠ …ὠὨὴ‌ὠὨὝ 

Els coeficients tèrmics per un gas ideal són: 
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{ǳōǎǘƛǘǳƛƴǘ ŀ ƭΩŜǉǳŀŎƛƽ ŀƴǘŜǊƛƻǊ ǘŜƴƛƳΥ 

Ὠὠ
ὠὨὴ

ὴ

ὠὨὝ

Ὕ
ᴼ
Ὠὠ

ὠ

Ὠὴ

ὴ

ὨὝ

Ὕ
 O
Ὠὠ

ὠ

Ὠὴ

ὴ

ὨὝ

Ὕ
π 

Integrant tenim: 

 

Ὠὠ

ὠ
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ὴ
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Ὕ
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ὠ
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ὴ

ὴ
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Ὕ

Ὕ
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ὴὠ

Ὕ
ὧὸ 

 

A les dues figures següents es representa la quantitat pv/T (v és el volum molar v=V/n) 

en funció de p per un mateix sistema, a diferents temperatures, i per quatre gasos 

diferents a la mateixa temperatura. Ambdues representacions indiquen que totes les 

corbes tendeixen al mateix valor pel límit de pressions molt baixes. És a dir: 

Ὑ ÌÉÍ
ᴼ

ὴὺ

Ὕ
πȢπψςπυχτφ 

ÁÔÍϽÌ

+ϽÍÏÌ
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

COMENTARIS 

¶ R ǎΩŀƴƻƳŜƴŀ Ŏƻƴǎǘŀƴǘ ǳƴƛǾŜǊǎŀƭ ŘŜƭǎ Ǝŀǎƻǎ. 

¶ Com  ἩἼἵϽἴ Ȣ  ἔȠ   ἫἩἴȢ  ἔ, la constant universal es pot 

expressar com: 

╡ Ȣ  
ἩἼἵϽἴ

ἕϽἵἷἴ
Ȣ  

ἔ

ἕϽἵἷἴ
Ȣ  

ἫἩἴ

ἕϽἵἷἴ
 

¶ [ΩŜǉǳŀŎƛƽ ŘΩŜǎǘŀǘ Ŝǎ Ǉƻǘ ŜȄǇǊŜǎǎŀǊ en la forma: 
ὴὺ

Ὕ

ὴὺ

Ὕ
Ὑᴼὴὺ ὙὝO ὴὠ ὲὙὝ 

¶ El volum ocupat per 1 mol de gas ideal a 1 atm i a 273.15 K és: 

ὠ
ὲὙὝ

ὴ
ςςȢτρ Ì 

¶ La majoria de gasos en condicions normals (baixes pressions i temperatures 

superiors a la crítica) es comporten com a ideals. 

¶ Microscòpicament el model de gas ideal suposa que 

les molècules no interactuen (xoquen elàsticament) 

i que les seves dimensions són negligibles 

comparades amb les distàncies intermoleculars. 
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2.3 {ǳǇŜǊŦƝŎƛŜ Ǉ±¢ ŘΩǳƴ Ǝŀǎ ƛŘŜŀƭ 

La superfície característica PVT ŘΩun gas ideal  

és un paraboloide hiperbòlic rectangular.  

COMENTARIS: 

¶ Un punt dΩŀǉǳŜǎǘŀ ǎǳǇŜǊŦƝŎƛŜ  

correspon a un estat 

ŘΩŜǉǳƛƭƛōǊƛ.  

¶ Un procés quasiestàtic es 

representa mitjançant una 

corba continua sobre la 

superfície, ja que tots els punts 

ƛƴǘŜǊƳŜŘƛǎ ǎƽƴ ŘΩŜǉǳƛƭƛōǊƛΦ 

¶ Les projeccions segons els 

plans (p,V), (p,T) i (V,T) 

representen les lleis de Boyle i  

Mariotte i de Charles-Gay-

Lussac.  

2.4 Deducció de les diferents 

formes explicites de les equacions 

ŘΩŜǎǘŀǘ (treball autònom de 

ƭΩŀƭǳƳƴŜύ 

Hem vist que per obtenir ƭΩŜǉǳŀŎƛƽ 

ŘΩŜǎǘŀǘ Ŝƴ ǘŜǊƳŜǎ ŘŜ ƭŀ ǇǊŜǎǎƛƽ ƛ la 

temperatura ὠ ὠὴȟὝ calia 

ƛƴǘŜƎǊŀǊ ƭΩŜȄǇǊŜǎǎƛƽΥ  

Ὠὠ
‬ὠ

‬ὴ
Ὠὴ

‬ὠ

‬Ὕ
ὨὝ …ὠὨὴ‌ὠὨὝO

Ὠὠ

ὠ
…Ὠὴ ‌ὨὝ 

¦ƴ ŎƻǇ ǎΩƘŀ ŦŜǘ Ŝƭ ǇǊƻŎŞǎ ŘŜ ǎŜǇŀǊŀŎƛƽ ŘŜ ǾŀǊƛŀōƭŜǎΣ ǎi coneixem els coeficients tèrmics 

podem integrar i obtenir ƭΩŜǉǳŀŎƛƽ ǘŝǊƳƛŎŀ ŘΩŜǎǘŀǘ ὠ ὠὴȟὝ. 

Es pot seguir el mateix procediment ǇŜǊ ƻōǘŜƴƛǊ ƭΩŜǉǳŀŎƛƽ ŘΩŜǎǘŀǘ ὴ ὴὠȟὝ. En aquest 

cas el diferencial de pressió en termes dels coeficients tèrmics és: 

Ὠὴ
‬ὴ

‬ὠ
Ὠὠ

‬ὴ

‬Ὕ
ὨὝ

Ὠὠ

…ὠ
ὴ‍ὨὝ

ὴ‍Ὠὠ

ὠ‌
ὴ‍ὨὝ 

ᴼ
Ὠὴ

ὴ

‍

‌

Ὠὠ

ὠ
‍ὨὝ 

Observem que de nou hem separat les variables, i si coneixem els coeficients tèrmics 

podem integrar i obtenir ƭΩŜǉǳŀŎƛƽ ǘŝǊƳƛŎŀ ŘΩŜǎǘŀǘ ὴ ὴὠȟὝ. 

CƛƴŀƭƳŜƴǘΣ ǘŀƳōŞ ǇƻŘŜƳ ƻōǘŜƴƛǊ ƭΩŜǉǳŀŎƛƽ ŘΩŜǎǘŀǘ Ὕ Ὕὴȟὠ. En aquest cas el 

diferencial de temperatura és: 
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V 

p 

V 

T 

p 

T 

T 

V 

Lleis de 

Charles i de 

Gay-Lussac 

Llei de Boyle i 

Mariotte 
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Observem que de nou hem separat les variables, i si coneixem els coeficients tèrmics 

podem integrar i obtenir ƭΩŜquació tèrmica dΩŜǎǘŀǘ Ὕ Ὕὴȟὠ. 

Exercici: Comproveu que les dues darreres equacions es poden obtenir més ràpidament 

a partir de la primera utilitzant la relació entre els coeficients tèrmics ‌ ὴ‍… . 

Fer a classe qüestió de la part A del juny de 2014 (només apartat d) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.5 Barreja de gasos ideals.  

La llei de Dalton (John Dalton 1766-1844) afirma que: 

La pressió total que exerceix una mescla de gasos ideals no 

reaccionants és igual a la suma de les pressions parcials dels gasos 

que componen la mescla. 

DEFINICIÓ de pressió parcial: La pressió parcial ŘΩǳƴ Ǝŀǎ ŎƻƳǇƻƴŜƴǘ ŘΩǳƴŀ ƳŜǎŎƭŀ és la 

pressió que exerceix com si només ell ocupés el volum total de la barreja.  



DEMOSTRACIÓ: Considerem una mescla de Ng gasos ideals que ocupen un volum V i que 

estan a una temperatura T. Si el nombre de mols de cada espècie és ni, la pressió parcial 

de cada gas és ὴ ὲὙὝȾὠ i el nombre total de mols de la mescla és ὲ В ὲ. Per 

tant, la pressió total és: 

ὴ
ὙὝ

ὠ
ὲ
ὙὝ

ὠ
ὲ ὲ

ὙὝ

ὠ
ὴ 

 

 

 

 

COMENTARIS: 

¶ La llei és vàlida a baixes pressions, just quan la distàncies intermoleculars són 

grans i el volum ocupat per les molècules és negligible enfront el volum lliure. 

¶ La llei sovint ǎΩŜȄǇǊŜǎǎŀ Ŝƴ ǘŜǊƳŜǎ ŘŜ la fracció molar ὼ ὲȾὲ, de manera que 

la pressió parcial per cada gas component és ὴ ὼὴ. 

3. Gas real i superfície característica pVT 

3.1 5ƛŀƎǊŀƳŀ Ǉ± ŘΩǳƴ Ǝŀǎ ǊŜŀƭ. Estats vapor i líquid. 

A ƭΩŀǇŀǊǘŀǘ ŀnterior hem vist que si es comprimeix 

isotèrmicament un gas ideal el volum es fa nul quan la 

pressió aplicada és infinita. Tanmateix, lΩŀƴȅ мусл ¢ƘƻƳŀǎ 

Andrews (1813-1865) realitzà un experiment consistent en 

comprimir isotèrmicament CO2 per diferents temperatures, 

observant serioses discrepàncies respecte el 

ŎƻƳǇƻǊǘŀƳŜƴǘ ŘΩǳƴ Ǝŀǎ ƛŘŜŀƭΦ 

9ƴ ƭΩŜȄǇŜǊƛƳŜƴǘ ŘΩ!ƴŘǊŜǿǎ Ŝǎ comprimeix isotèrmicament el gas i es  

mesuren la pressió p i el volum V (o el volum específic o el molar). A més, 

com les parets del recipient són transparents en tot moment es pot 

veure si el gas experimenta algun canvi de fase (de gas a líquid). Si 

representem els resultats en un diagrama p,v 

(v és el volum específic), tenim: 

{ƛ Ŝƭ ǎƛǎǘŜƳŀ ŜǎǘŁ ƛƴƛŎƛŀƭƳŜƴǘ ŀ ƭΩŜstat A 

όǾŀǇƻǊύΣ ŘǳǊŀƴǘ ǘƻǘŀ ƭΩŜǘŀǇŀ !. continuarà 

estant en estat vapor o gas. El volum, però, 

disminueix a mesura que augmenta la 

pressió, verificant-se un comportament 

ǎŜƳōƭŀƴǘ ŀƭ ŘΩǳƴŀ iǎƻǘŜǊƳŀ ŘΩǳƴ Ǝŀǎ ƛŘŜŀƭ. 

¦ƴ ŎƻǇ ǎΩŀǊǊƛōŀ ŀƭ Ǉǳƴǘ . ŀǇŀǊŜƛȄŜƴ les 

= + + 

p p1 p2 p3 

V 

p 

T 

v 

p 

T1 

A 

B 

C 

ps 
D 

vV vL 

vapor 

líquid 

vapor i 

líquid 



primeres gotes o nuclis de condensació, que aniran a més a mesura que es segueixi 

comprimint el sistema (punt C), arribant al punt D, on tot el sistema és líquid. A partir 

ŘΩŀǉǳí, si es segueix comprimint, el sistema es mantindrà a ƭΩŜǎǘŀǘ líquid i si ǎΩŀǳƎƳŜƴǘŀ 

molt més, com veurem més endavant, es solidificarà. 

COMENTARIS: 

¶ Quan el sistema és al punt A es diu que està en un estat de vapor no saturat, 

mentre que quan és al punt B es diu que està saturat. 

¶ Els diferents punts que conformen lΩŜǘŀǇŀ BD ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŜƴ ŀ Ŝǎǘŀǘǎ ŘΩŜǉǳƛƭƛōǊƛ 

amb dues fases (vapor i líquid) i es diu que el líquid i el vapor estan saturats.  

¶ Mentre hi ha el canvi de fase (etapa BD) el volum disminueix i la pressió, que 

ǎΩŀƴƻƳŜƴŀ ǇǊŜǎǎƛƽ ŘŜ ǎŀǘǳǊŀŎƛƽ ps, no varia. 

¶ El volum específic de la fase vapor ○╥ és el corresponent al punt B, mentre que 

el de la fase líquida ○╛ és el del punt D. Òbviament ○╛ ○╥. Aquests valors no 

canvien i la seva inversa és la densitat del vapor i del líquid; és a dir ⱬ╥ Ⱦ○╥ 

i ⱬ╛ Ⱦ○╛. 

¶ El volum V del sistema en qualsevol punt de ƭΩŜǘŀǇŀ .5 Şǎ ǳƴŀ ŎƻƳōƛƴŀŎƛƽ ŘŜƭǎ 

volums molars ○□╥ i ○□╛ , i del nombre de mols ▪╥ i ▪╛ de les fases vapor i 

líquida: ὠ ὲὺ ὲὺ . 

¶ A partir del punt D caldrà aplicar pressions més grans per reduir el volum, ja que 

és molt més difícil comprimir un líquid que 

un gas. Així, la compressibilitat isotèrmica 

ŘΩǳƴ ƭƝǉǳƛŘ Şǎ ŘŜ ƭΩƻǊŘǊŜ ŘŜ мл-6 atm, 

ƳŜƴǘǊŜ ǉǳŜ ƭŀ ŘΩǳƴ Ǝŀǎ ƛŘŜŀƭ Şǎ ƭŀ ƛƴǾŜǊǎŀ 

de la pressió (… ρȾὴ). 

{ƛ Ŝǎ ǊŜǇŜǘŜƛȄ ƭΩŜȄǇŜǊƛŝƴŎƛŀ ŘΩ!ƴŘǊŜǿǎ per 

ŘƛŦŜǊŜƴǘǎ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŜǎ ǎΩƻōǎŜǊǾŀ Ŝƭ ƳŀǘŜƛȄ 

comportament (ƛǎƻǘŜǊƳŜǎ ŘΩ!ƴŘǊŜǿǎ). A més, a 

mesura que la ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀ ŀǳƎƳŜƴǘŀΣ ƭΩŜǘŀǇŀ ŘŜ 

coexistència líquid-ǾŀǇƻǊ ǎΩŜǎŎǳǊœŀΣ ŀǳƎƳŜƴǘŀƴǘ Ŝƭ ǾŀƭƻǊ ŘŜ ƭŀ ǇǊŜǎǎƛƽ ŘŜ ǎŀǘǳǊŀŎƛƽ. 

Observem com el volum específic del vapor disminueix (a la figura vV2<vV1) i el del líquid 

augmenta(a la figura vL2>vL1) . 

En la resolució pràctica de problemes 

pot ser que la pressió de saturació en 

termes de la temperatura ens sigui 

donada de forma tabulada, o mitjançant 

una expressió aritmètica del tipus: 

ὰὲὴ ὃ ὄȾὝ.  

Per una determinada temperatura, 

anomenada crítica Tc, la zona de 

coexistència líquid-vapor es redueix a 

un punt ŘΩƛƴŦƭŜȄƛƽ en el diagrama pv, 

T2 

v 

p 

T1 

Tc 

Punt crític 

pc 

ps2 

ps1 

vc vV2 vV1 vL1 vL2 

v 

p 

PC L 

V 

G 

L+V 

Isoterma crítica 

Corba de 

saturació 

Corba de 

saturació 

del vapor 

Corba de saturació 

del líquid 



V 

p 

2 atm 

1 atm 

120 oC 

100 oC 

 

T (oC) p (mmHg) 

0 4.58 

25 23.78 

100 760.69 = 1 atm 

120 1489 = 1.96 atm 

130 2026=2.66 atm 

200 11659=15.30 atm 
 

que anomenem crític de coordenades (pc,vc,Tc). En aquest cas el pas de vapor a líquid 

es realitza en un sol punt, no havent variació del volum específic (o de la densitat) al 

fer el canvi de fase de vapor a líquid. És a dir en aquest cas vL=vV. 

Per temperatures superiors a la crítica el gas no es pot liquar. 

A la taula adjunta es mostren les 

coordenades dels punts crítics de 

diferents substàncies. Observem que 

les temperatures crítiques de H2, O2 i 

N2 ǎƽƴ ƳŜƴƻǊǎ ǉǳŜ ƭΩŀƳōƛŜƴǘ όолл YύΦ 

Per aquest motiu en condicions 

normals aquests gasos es poden 

considerar com a ideals. 

Com a conveni anomenem vapor qualsevol estat gasos corresponent a temperatures 

inferiors a la crítica i gas o fluid supercrític quan les temperatures són superiors. 

{ΩŀƴƻƳŜƴŀ corba de saturació del vapor o del líquid la que delimita la regió del pla (p,v) 

on coexisteixen les fases vapor i líquida. 

A la següent taula es mostren 

els valors dels volums específics 

de les fases líquida i vapor, així 

com les pressions de saturació 

ǇŜǊ ƭΩŀƛƎǳŀ ŀ ŘƛŦŜǊŜƴǘǎ 

temperatures (punt triple, 

ambient, ebullició i crítica). Observem la diferència de valors dels volums específics de 

ƭŜǎ ŘǳŜǎ ŦŀǎŜǎΣ ƛ ŎƻƳ ŀǉǳŜǎǘǎ ǎΩƛƎǳŀƭŜƴ ŀƭ Ǉǳƴǘ ŎǊƝǘƛŎΦ hōǎŜǊǾŜƳ ǘŀƳōŞ ŎƻƳ ŀ млл oC la 

pressió de saturació és de 1 atm = 1.01325 bar. 

9ȄŜƳǇƭŜ ŘΩŀǇƭƛŎŀŎƛƽ όǘǊŜōŀƭƭ ŀǳǘƼƴƻƳ ŘŜ ƭΩŀƭǳƳƴŜύΥ  

! ƭŀ ǘŀǳƭŀ ƛ ŦƛƎǳǊŀ ǎŜƎǸŜƴǘ ǎΩŜȄǇƭƛŎŀ Ŝƭ Ŧonament del ŦǳƴŎƛƻƴŀƳŜƴǘ ŘΩǳƴ ŀǳǘƻŎƭŀǳ όaparell 

ǉǳŜ ǎΩǳǘƛƭƛǘȊŀ ŀƭǎ ƘƻǎǇƛǘŀƭǎ per esterilitzar) o ŘΩuna olla de pressió. Bàsicament cal 

ŀǳƎƳŜƴǘŀǊ ƭŀ ǇǊŜǎǎƛƽΣ ǇŜǊǉǳŝ ƭŀ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀ ŘΩŜōǳƭƭƛŎƛƽ ǎƛƎǳƛ ǎǳǇŜǊƛƻǊ ŀ ƭŀ ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŜƴǘ 

a la pressió atmosfèrica, de forma que la cocció o desinfecció es faci a una temperatura 

superior. 

 

 

 

 

 

 

 Tc (K) pc (atm) vc (cm3/mol) 

CO2 304.2 72.9 94 

H2 33.3 12.8 65 

O2 154.8 50.1 78 

N2 126.2 33.5 90 

H2O 647.4 218.3 56=3.11 cm3/g 
 

T (oC) vL (m3/kg) vV (m3/kg) p (bar) 

0.01 1.0002·10-3 206.136 0.00611 

25 1.0029·10-3 43.36 0.03169 

100 1.0435·10-3 1.673 1.01325 

374.1 0.003155 0.003155 220.9 
 



3.2 Diagrama pV general ŘΩǳƴa substància pura 

Si comprimim molt un líquid ǎΩobserva que en un 

determinat moment apareixen petits cristalls, 

que indiquen el començament dΩǳƴŀ ǊŜƎƛƽ de 

coexistència líquid-sòlid (L-S). Com en el cas de 

la transició líquid-vapor, hi ha una diferència de 

densitats entre les fases líquida i sòlida, essent 

la pressió en tot el procés constant. Si es 

continua comprimint encara més el sistema 

solidificarà totalment.  

El diagrama pV ŎƻƳǇƭŜǘ ŘΩǳƴŀ ǎǳōǎǘŁƴŎƛŀ ǊŜŀƭ ƛƴŎƭƻǳ ƭŜǎ ŦŀǎŜǎ ǎƼƭƛŘŀ ό{ύΣ ƭƝǉǳƛŘŀ ό[ύ ƛ 

vapor (V), així com les zones de coexistència S-

V, S-L i L-V. 

La línia que marca el límit entre les regions L+V, 

S+V i S+L, on coexisteixen alhora els tres estats 

ǎΩŀƴƻƳŜƴŀ ƭƝƴƛŀ ǘǊƛǇƭŜΦ tŜƭ Ŏŀǎ ŘŜ ƭΩŀƛƎǳŀ Ŝƭǎ 

valors són: 

ὴ τȢυψ ÍÍ(ÇȠ Ὕ πȢπρᴈȠ  

ρ 
ÃÍ

Ç
ὺ ςπφπππ

ÃÍ

Ç
ᴾρ 

Ç

ÃÍ
”

τȢψυτρπ
Ç

ÃÍ
  

No hi ha cap punt crític per la interfase S+L.  

Per la majoria de les substancies el procés de 

solidificació porta associat una disminució del 

volum, o contracció, tal que ὺ ὺ. 

[ΩŀƛƎǳŀΣ ǇŜǊƼ Şǎ ǳƴ Ŏŀǎ ŀǘƝǇƛŎ, ja que ǎΩŜȄǇŀƴŘŜƛȄ ŀƭ 

solidificar-se, de forma que ὺ ὺ. Per tant, la 

ŘŜƴǎƛǘŀǘ ŘŜƭ ƎŜƭ Şǎ ƳŜƴƻǊ ǉǳŜ ƭŀ ŘŜ ƭΩŀƛƎǳŀ.  

 

9ȄŜƳǇƭŜ ŘΩŀǇƭƛŎŀŎƛƽ όǘǊŜōŀƭƭ ŀǳǘƼƴƻƳ ŘŜ ƭΩŀƭǳƳƴŜύ: 9ƭ ŦŜǘ ǉǳŜ ƭΩŀƛƎǳŀ ǎΩŜȄǇŀƴŘŜƛȄƛ Ŝƴ 

solidificar-se és fonamental perquè els peixos puguin viure dins un llac glaçat. 

Efectivament, com  raigua> rgel sota una capa superficial de gel hi tenim aigua líquida. Si 

no fos aixíΣ Ŝƭ ƎŜƭ ǎΩŜƴŦƻƴǎŀǊƛŀ ǎƻǘŀ ƭΩŀƛƎǳŀ ƛ òbviament a la llarga tot el llac es glaçaria, 

essent impossible la vida  dels peixos. 

 

3.3 Diagrama pT general ŘΩǳƴŀ ǎǳōǎǘŁƴŎƛŀ ǇǳǊŀ 

¢ŀƳōŞ ǎΩŀƴƻƳŜƴŀ diagrama de fases. Consta de les tres corbes següents: 

¶ fusió o de coexistència de les fases sòlida i líquida.  

¶ sublimació o de coexistència de les fases sòlida i vapor.  
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¶ vaporització o de coexistència de les fases líquida i vapor. 

En aquesta representació no es parla de línia triple, sinó de punt triple. 

Els pendents de les corbes de sublimació i vaporització sempre són positius, tanmateix 

els de la corba de fusió poden ser positius (cas més general, com el CO2, pel que ὺ

ὺ o ” ”) o negatius όŎŀǎ ŘŜ ƭΩŀƛƎǳŀΣ ǇŜƭ ǉǳŜ ὺ ὺ o ” ”). La correlació entre 

Ŝƭ ŎƻƳǇƻǊǘŀƳŜƴǘ ŘŜƭ ǾƻƭǳƳ ƛ Ŝƭ ǇŜƴŘŜƴǘ ǎΩŜǎǘǳŘƛŀǊŁ ŀ ƭΩŀǎǎƛƎƴŀǘǳǊŀ ŘŜ ¢ŜǊƳƻŘƛƴŁƳƛŎŀ 

de tercer curs (equació de Clapeyron). 

 

 

 

 

 

 

9ƭǎ ŎŀƴǾƛǎ ŘΩŜǎǘŀǘ ŜƴǘǊŜ Ŝƭǎ ǘǊŜǎ Ŝǎǘŀǘǎ ŘŜ ƭŀ ƳŀǘŝǊƛŀ Ŝǎ ǊŜǎǳƳeixen en ƭΩŜǎǉǳŜƳŀ següent: 

 

 

 

 

 

*Aquest canvi de fase també es coneix com sublimació inversa (regressiva) o deposició.  

Alguns exemples ŘΩŀǇƭƛŎŀŎƛƽ dels diagrames pT 

όǘǊŜōŀƭƭ ŀǳǘƼƴƻƳ ŘŜ ƭΩŀƭǳƳƴŜύΥ  

¶ Una experiència interessant consisteix en fer 

passar un fil metàl·lic per dins un bloc de gel. Si 

es ǘƛōŀ ǇǊƻǳ ŦƻǊǘ όŞǎ ŀ ŘƛǊ ǎƛ ǎΩŀǇƭƛŎŀ ǳƴŀ ǇǊŜǎǎƛƽ 

ǇǊƻǳ ƎǊŀƴ ŀƭ ƎŜƭ ŀƳō Ŝƭ Ŧƛƭύ ǎΩŀŎƻƴǎŜƎǳŜƛȄ ǉǳŜ ƭŀ 

zona del voltant del fil experimenti un 

canvi de fase degut a lΩaugment de pressió. 

Quan el fil ha passat, i per tant la pressió 

ǎΩƘŀ ǊŜŘǳƠǘΣ Ŝǎ ǘƻǊƴŀ ŀ ŦƻǊƳŀǊ ŘŜ ƴƻǳ ƎŜƭΦ 

¶ Com es pot veure a la figura adjunta, el CO2 

no pot existir en estat líquid per pressions 

ƛƴŦŜǊƛƻǊǎ ŀ рΦмм ŀǘƳΦ 9ƴ Ŝǎǘŀǘ ǎƼƭƛŘ ǎΩǳǘƛƭƛǘȊŀ 

com a refrigerador, essent anomenat neu 

carbònica o gel sec, ja que sublima 
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Evaporació 

¶ ;ǎ Ŝƭ ǇǊƻŎŞǎ ǉǳŜ ǎΩƻōǎŜǊǾŀ ǉǳŀƴ ǎΩŜƛȄǳƎŀ ƭŀ 

roba o quan es formen els núvols per 

ŜǾŀǇƻǊŀŎƛƽ ŘŜ ƭΩŀƛƎǳŀ ŘŜ ǊƛǳǎΣ ƻŎŜŀƴǎΣ ŜǘŎΦ 

¶ No sempre és en equilibri 

¶ Té lloc només en la superfície aire-líquid 

¶ Té lloc a qualsevol temperatura menor que la 

ŘΩŜōǳƭlició. Com més gran és la temperatura 

ƳŀƧƻǊ Şǎ ƭΩŜǾŀǇƻǊŀŎƛƽΦ 

¶ 9ǎ ƴŜŎŜǎǎƛǘŀ ŘΩǳƴŀ ŎŀǾƛǘŀǘ ƴƻ ōǳƛŘŀΣ ƻƴ Ƙƛ ƘŀƎƛ 

aire.  

Ebullició 

¶ Sempre en equilibri 

¶ Té lloc en tot el volum del líquid. 

¶ Varia amb la pressió externa. És a dir per a 

cada valor de la pressió externa hi ha una 

ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀ ŘΩŜōǳƭƭƛŎƛƽΦ !ƛȄƝ ƭŀ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀ 

ŘΩŜōǳƭƭƛŎƛƽ ŀ ƭΩ9ǾŜǊŜǎǘ Şǎ ŘŜ тл oC. 

¶ Si es practica el buit tot el líquid experimenta 

ebullició. 

 

(coexistència sòlid-vapor) a 1 atm i -78.5 oC. Es pot 

comercialitzar com una barreja de líquid i gas amb 

ampolles que resisteixen altes pressions, de forma 

que a temperatura ambient (uns 25oC) la pressió 

és de 67 atm. 

¶ Les diferents formes del gel són modificacions 

estables del gel comú, que anomenem gel I. Com a 

curiositat indicar que la forma del gel anomenada 

VII fon a 100 oC, però a una pressió de 25000 atm. 

3.4 Ebullició i evaporació 

El procés de vaporització (canvi de fase de líquid a 

vapor) pot tenir lloc a la superfície del líquid (evaporació) o afectar a tota la massa del 

líquid (ebullició). En aquest darrer cas es formen bombolles en tot el volum del líquid.  

/ƻƳ ǎΩƘŀ ŜȄǇƭƛŎŀǘ ŀƴǘŜǊƛƻǊƳŜƴǘ ƭŀ 

pressió de saturació varia amb la 

temperaturaΦ [Ωebullició  es 

produeix quan un líquid està a una 

temperatura, que anomenem 

ŘΩŜōǳƭƭƛŎƛƽΣ tal que la pressió de 

saturació és igual a la pressió del 

líquid (en condicions normals la 

pressió atmosfèrica). Per contra, 

ƭΩevaporació es produeix per temperatures menors ŀ ƭŀ ŘΩebullició.  

Al següent esquema es resumeixen les diferències entre els dos fenòmens: 

 

 

 

 

 

 

 

 

Exemple ŘΩŀǇƭƛŎŀŎƛƽ όǘǊŜōŀƭƭ ŀǳǘƼƴƻƳ ŘŜ ƭΩŀƭǳƳƴŜύΥ Un dels maldecaps dels 

dissenyadors de turbines és la cavitació. Aquest fenomenΣ ǉǳŜ Ŝǎ ōŀǎŀ Ŝƴ ƭΩŜŦŜŎǘŜ 

Venturi, apareix quan un fluid que circula per un conducte, en passar per un 

estretament, experimenta una reducció de la pressió. Si aquesta és menor que la pressió 

de saturació del fluid es formen bombolles (ebullició) que, ǉǳŀƴ Ŝǎ ǎǳǇŜǊŀ ƭΩŜǎǘǊŜǘŀƳŜƴǘ 

col·lapsen, produint-se una ona de pressió en el líquid que pot malmetre el conducte.  
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3.5 Superfície pVT per una substància pura 

A la figura de ƭΩŜǎǉǳŜǊǊŀ es mostra el diagrama pVT ŘΩuna substància pura, com el CO2, 

que es dilata quan es fon (ὺ ὺ), mentre que a la dreta hi ha la corresponent a una 

ǎǳōǎǘŁƴŎƛŀ ŎƻƳ ƭΩŀƛƎǳŀΣ ǉǳŜ Ŝǎ ŎƻƴǘǊŜǳ ǉǳŀƴ Ŝǎ Ŧƻƴ όὺ ὺ). Observem també com la 

projecció en el pla pT de la línia triple és el punt triple. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A les dues figures de sota es mostren dos processos a temperatura i pressió constants. 

Observem com mentre es produeixen les transicions de fase les temperatures i les 

pressions es mantenen constants i com en el procés a temperatura constant, els 

pendents en les fases líquides són superiors als de les fases vapor. 
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A les dues figures següents es mostra com, per sobre del punt crític, qualsevol sistema 

pot experimentar una transició de fase de líquid a vapor sense coexistència líquid-

vapor. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

¢с ŘŜ ƭΩŀōǊƛƭ ŘŜ нлмн 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fer a classe el P2 examen del gener de 2013 
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¢о ŘŜ ƭΩŀōǊƛƭ ŘŜ нлмн 

 

 

 

 

 

4. Equilibri líquid vapor i humitat 
4.1 Equilibri líquid-vapor 

[ΩŀƛǊŜ Şǎ ǳƴŀ barreja de gasos (75.5% N2, 23.2% O2 ƛ ŘΩŀƭǘǊŜǎύ ŀƳō ǇǊŜǎŝƴŎƛŀ ŘŜ ǾŀǇƻǊ 

ŘΩŀƛƎǳŀ ǇǊƻǾƛƴŜƴǘ ŘŜ ƭΩŜǾŀǇƻǊŀŎƛƽΦ !ixí, doncs ǘǊŀŎǘŀǊŜƳ ƭΩŀƛǊŜ ŎƻƳ ǳƴŀ mescla de dos 

gasos: aire sec i vapor ŘΩŀƛƎǳŀ, podent aquest últim condensar-se.  

Suposem que dins un recipient tancat hi ha inicialment una barreja de na Ƴƻƭǎ ŘΩŀƛǊŜ ǎŜŎ 

i nV Ƴƻƭǎ ŘŜ ǾŀǇƻǊ ŘΩŀƛƎǳŀ ǉǳŜ ƻŎǳǇŜƴ ǳƴ ǾƻƭǳƳ V1 a una temperatura T (estat 1). 

Observem que V1 és el volum que ocupen simultàniament els dos gasos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Segons la llei de Dalton, la pressió total dins el recipient és: 

ὴ ὴ ὴ
ὲὙὝ

ὠ

ὲὙὝ

ὠ

ὲ ὲ ὙὝ

ὠ
 

Si amb un pistó anem reduint el volum que ocupa la barreja, mantenint la temperatura 

constant, arribarà un moment en que el vapor es començarà a condensar. En aquest 

ƛƴǎǘŀƴǘ Ŝƭ ƴƻƳōǊŜ ŘŜ Ƴƻƭǎ ŘΩŀƛǊŜ ǎŜŎ ƛ ŘŜ ǾŀǇƻǊ seran Ŝƭǎ ƳŀǘŜƛȄƻǎ ŘΩŀōŀƴǎ όna i nV), el 

volum és V2 i la pressió p2 és: 
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ὴ ὴ ὴ
ὲὙὝ

ὠ

ὲὙὝ

ὠ

ὲ ὲ ὙὝ

ὠ
 

Com entre els estats 1 i 2 el nombre de mols totals no ha canviat, es verifica la llei de 

Boyle. És a dir: 

ὲ ὲ ὙὝ ὴὠ ὴὠ 

V2 és el volum ocupat alhora pels dos gasos. 

{ƛ ǎŜƎǳƛƳ ǊŜŘǳƛƴǘ Ŝƭ ǾƻƭǳƳΣ Ŝƭ ƴƻƳōǊŜ ŘŜ Ƴƻƭǎ ŘŜ ǾŀǇƻǊ ŘΩŀƛƎǳŀ ǎΩŀƴƛǊŁ ǊŜŘǳƛƴǘΣ ƛ Ŝƭ 

nombre de mols de líquid anirà augmentant. Als estats 3 i 4 tindrem un nombre de mols 

de vapor nV4 < nV3 < nV i un nombre de mols de líquid nL4 > nL3. Els volums en aquests 

estats seran respectivament V3 i V4. Ara hi haurà una part associada ŀƭ ƭƝǉǳƛŘ ƛ ƭΩŀƭǘǊŀ ŀƭǎ 

dos Ǝŀǎƻǎ όǾŀǇƻǊ ŘΩŀƛƎǳŀ ƛ ŀƛǊŜ ǎŜŎΣ ǉǳŜ ƻŎǳǇŀǊŀƴ Ŝƭ ƳŀǘŜƛȄ ǾƻƭǳƳύΣ ŘŜ ŦƻǊƳŀ que ὠ

ὠ ὠ ὠ ὠ ὠ . Com ƘŜƳ Řƛǘ Ŝƭ ǾƻƭǳƳ ǘƻǘŀƭ ǎΩŀƴƛǊŁ ǊŜŘǳƛƴǘΣ de forma que 

el del líquid augmentarà ὠ ὠ  i el dels gasos disminuirà ὠ ὠ . Les pressions 

ǎŜǊŀƴ ƭŀ ǎǳƳŀ ŘŜ ƭŜǎ ŘŜƎǳŘŜǎ ŀ ƭΩŀƛǊŜ ǎŜŎ ƛ ŀƭ ǾŀǇƻǊ ǎŀǘǳǊŀǘ ps. És a dir: 

ὴ ὴ ὴ ὴ ὴ
ὲ ὙὝ

ὠ

ὲὙὝ

ὠ

ὲ ὲ ὙὝ

ὠ
 

ὴ ὴ ὴ ὴ ὴ
ὲ ὙὝ

ὠ

ὲὙὝ

ὠ

ὲ ὲ ὙὝ

ὠ
 

ComΣ ǊŜǎǇŜŎǘŜ ƭΩŜǎǘŀǘ нΣ Ŝƭ ƴƻƳōǊŜ ŘŜ Ƴƻƭǎ ŘŜ ǾŀǇƻǊ ǎΩƘŀ ŀƴat reduint, no es verifica la 

llei de Boyle: 

ὲ ὲ ὙὝ ὴὠ ὲ ὲ ὙὝ ὴὠ ὲ ὲ ὙὝ ὴὠ 

És a dir: 

ὴὠ ὴὠ ὴὠ ὴὠ 

COMENTARIS: 

¶ Fins arribar a la saturació Ŝƭ ǘǊŀŎǘŀƳŜƴǘ Şǎ ŎƻƳ Ŝƭ ŘΩǳƴŀ barreja de gasos ideals. 

¶ El nombre de mols de aire sec na és constant per qualsevol estat termodinàmic. 

¶ Mentre hi hagi condensació la pressió del vapor ŘΩŀƛƎǳŀ és la de saturació. En 

la resolució pràctica de problemes pot ser que la pressió de saturació, que depèn 

de la temperatura, vingui donada de forma tabulada, o mitjançant una 

expressió aritmètica del tipus: ὰὲὴ ὃ ὄȾὝ.  

¶ El nombre de mols de vŀǇƻǊ ŘΩŀƛƎǳŀ, que es tracta com un gas ideal, en 

qualsevol estat saturat άƛέ nVi es determina a partir de la pressió de saturació ps i 

el volum VVi: 

ὲ
ὴὠ

ὙὝ
 

¶ El nombre de Ƴƻƭǎ ŘΩŀƛƎǳŀ líquida en un estat saturat άƛέ nLi és la diferència entre 

el nombre de mols de vapor abans de condensar nV i el nombre de mols de vapor 

ŀ ƭΩŜǎǘŀǘ άƛέnVi. És a dir: 



 

ὲ ὲ ὲ  

¶ El volum total és: 

ὠ ὲὺ ὠ  

;ǎ ǇƻǎǎƛōƭŜ ƭƛǉǳŀǊ ǘƻǘ Ŝƭ ǾŀǇƻǊ ŘΩŀƛƎǳŀ dins un recipient on 

ƛƴƛŎƛŀƭƳŜƴǘ ǎΩƘŀ ŜƴŎŀōƛǘ ŀƛǊŜ ǎŜŎ ƛ ǾŀǇƻǊ ŘΩŀƛƎǳŀ Κ [ŀ resposta és que 

noΦ 9ŦŜŎǘƛǾŀƳŜƴǘΣ Ŝƭ ǾŀǇƻǊ ŘΩŀƛƎǳŀ Ƴŀƛ ǇƻŘǊŁ ƻŎǳǇŀǊ ǘƻǘ Ŝƭ ǾƻƭǳƳ 

de la cambra per ell sol, ja que també hi ha aire sec. Així, doncs, no 

seria aplicable el ŘƛŀƎǊŀƳŀ ŘŜ ŦŀǎŜǎ ŘΩǳƴŀ ǎǳōǎǘŁƴŎƛŀ ǇǳǊŀΦ A la pràctica sempre quedarà 

ǳƴŀ ŎŀƳōǊŀ ŘΩŀƛǊŜ ǇŜǊ ǎƻōǊŜ ŘŜ ƭΩŀƛƎǳŀΣ ŀǎǎƻƭƛƴǘ-ǎŜ ǳƴ ŜǉǳƛƭƛōǊƛ ŘƛƴŁƳƛŎ ŜƴǘǊŜ ƭΩŀƛƎǳŀ ǉǳŜ 

ǎΩŜǾŀǇƻǊŀ ƛ Ŝƭ ǾŀǇƻǊ ǉǳŜ Ŝǎ ŎƻƴŘŜƴǎŀΦ  

 

4.2 5ŜŦƛƴƛŎƛƻƴǎ ŘΩƘǳƳƛǘŀǘ 

Humitat absoluta Ha : És la massa ŘŜ ǾŀǇƻǊ ŘΩŀƛƎǳŀ mV continguda en un cert volum total 

ŘΩŀƛǊŜ V. Unitats g/l (no SI): 

Ὄ ά Ⱦὠ 

{ƛ ƭŀ Ƴŀǎǎŀ ǘƻǘŀƭ ŘŜ ǾŀǇƻǊ ǎΩŜȄǇǊŜǎǎŀ Ŝƴ ǘŜǊƳŜǎ ŘŜƭ ƴƻƳōǊŜ ŘŜ Ƴƻƭǎ ŘŜ ǾŀǇƻǊ nV i la 

massa molecular M = 18.01528 g/mol, la humitat absoluta és: 

Ὄ
ά

ὠ

ὲὓ

ὠ
 

Si a més es suposa que el vapor es comporta com a gas ideal, el nombre de mols de 

ǾŀǇƻǊ ǎΩŜȄǇǊŜǎǎŀ Ŝƴ ǘŜǊƳŜǎ ŘŜ ƭŀ ǇǊŜǎǎƛƽ ŘŜ ǾŀǇƻǊ pV ,el volum V i la temperatura T: ὲ

. Per tant, la humitat absoluta es pot expressar com: 

Ὄ
ά

ὠ

ὲὓ

ὠ

ὴὓ

ὙὝ
 

Humitat relativa Hr : És el quocient entre la massa 

de vapor mV continguda en un determinat volum 

ǘƻǘŀƭ ŘΩŀƛǊŜ ƛ ƭŀ Ƴŀǎǎŀ ŘŜ ǾŀǇƻǊ ms continguda en el 

mateix volum suposant que el vapor està saturat i a 

la mateixa temperatura. 

Ὄ
ά

ά

ὴ

ὴ
 

COMENTARIS:  

¶ És una quantitat adimensional, ρΣ ƛ ǉǳŜ ƎŜƴŜǊŀƭƳŜƴǘ ǎΩŜȄǇǊŜǎǎŀ Ŝƴ ҈Φ  

¶ A la saturació és del 100%. 

¶ Cal dir que la relació entre pressions és vàlida si assumim que el vapor es 

comporta com a gas ideal. 
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Punt de rosada Tr : És la temperatura a la que el vapor ŘΩŀƛƎǳŀ es satura o té una humitat 

relativa del 100% si es refreda a pressió constant. Òbviament si el vapor està saturat 

T=Tr. 

 

 

 

 

 

 

9ȄŜƳǇƭŜ ŘΩŀǇƭƛŎŀŎƛƽ όǘǊŜōŀƭƭ ŀǳǘƼƴƻƳ ŘŜ ƭΩŀƭǳƳƴŜύΥ !ƭ ŎŀƳǇ ǎΩƻōǎŜǊǾŀ Ŝƭ ŦŜƴƻƳŜƴ ŘŜ 

la rosada quan per la nit baixa la temperatura tot mantenint la pressió constant, passant 

de vapor no saturat a saturat. 

Fer a classe el problema 29 de la col·lecció 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fer a classe el problema 30 de la col·lecció 
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T2 del novembre de 2012 

 

 

 

 

 

5. EquŀŎƛƻƴǎ ǘŝǊƳƛǉǳŜǎ ŘΩŜǎǘŀǘ 

/ƻƳ ǎΩƘŀ comentat anteriorment, lΩŜǉǳŀŎƛƽ ŘŜƭǎ gasos ideals és una 

bona aproximació per baixes pressions i temperatures superiors a les 

crítiques. Tanmateix, no permet explicar fenòmens com els canvis de 

fase. !ƭƎǳƴŜǎ ŘŜ ƭŜǎ ŜǉǳŀŎƛƻƴǎ ŘΩŜǎǘŀǘ que pretenen descriure el 

comportament dels gasos reals són: 

5.1 Equació de Clausius (Rudolf Clausius 1822-1888) 

Segons aquesta descripció les molècules ocupen un volum no nulΦ [ΩŜǉǳŀŎƛƽ ŘΩŜǎǘŀǘ Ŝƴ 

termes del volum molar v i el volum V és: 

ὴὺ ὦ ὙὝP ὴὠ ὲὦ ὲὙὝ 

El paràmetre b és el covolum, que és característic de cada gas i 

ǎΩŜȄǇǊŜǎǎŀ Ŝƴ ƭκƳƻƭ. Es defineix com el volum molar ocupat per les 

molècules 

ὦ
ÖÏÌÕÍ ÔÏÔÁÌ ÏÃÕÐÁÔ ÐÅÒ ÌÅÓ ÍÏÌîÃÕÌÅÓ

ÎÏÍÂÒÅ ÔÏÔÁÌ ÄÅ ÍÏÌÓ
 

bƻ ƳƛƭƭƻǊŀ Ŝƭǎ ǊŜǎǳƭǘŀǘǎ ƻōǘƛƴƎǳǘǎ ŀƳō ƭΩŜǉǳŀŎƛƽ ŘŜƭǎ Ǝŀǎƻǎ ƛŘŜŀƭǎΦ 

5.2 Equació de van der Waals (Johannes van der Waals 1837-1923) 

! ǇŀǊǘ ŘŜƭ ŎƻǾƻƭǳƳ ǎΩƛƴǘǊƻŘǳŜƛȄ ǳƴ ǘŜǊƳŜ que comporta una certa 

pressió internaΣ ǉǳŜ ǎΩŜȄǇƭƛŎŀ ƳŞǎ ŜƴŘŀǾŀƴǘΦ [ΩŜǉǳŀŎƛƽ ŘΩŜǎǘŀǘ ŞǎΥ 
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El paràmetre a ǎΩŜȄǇǊŜǎǎŀ Ŝƴ ŀǘƳϊƭ2/mol2. 

Si aïllem la pressióΣ ǎΩƻōǎŜǊǾŀ que aquesta es redueix:  
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5Ŝǎ ŘΩǳƴ Ǉǳƴǘ ŘŜ Ǿƛǎǘŀ ƳƛŎǊƻǎŎƼǇƛŎ (teoria cinètica) la pressió 

ǎΩŀǎǎƻŎƛŀ ŀƳō Ŝƭǎ ȄƻŎǎ de les molècules amb les parets. En un gas real 

les molècules interactuen de forma que quan xoquen amb les parets 

ho fan amb menys intensitat degut a que ƴƻǘŜƴ ƭΩŀǘǊŀŎŎƛƽ ŘŜ ƭŜǎ 

molècules que les envolten, reduint per tant la pressió.  


