TEMAZ2: SISTEMES MONOCOMPONENTS
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1.1Sistema simple
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la temperaturaT. Preferentment amb les combinaciods variable intensiva/extensiva

(p,V) o (T,\) i també amidues intensivegp,T). Elssisteneshidrostatics, comelsgaos

o elsliquids, s6n exemples de sistemp¥T. Enaquestcurs basicament treballarem amb

aguest tipus desistemes

1.2Equacio termiccR QS @@ &1j dzZt OAs RQSaidl Go
Equacio que relaciona les variablésrmodinamiquesR Q S &l dis(diferentsestats
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formesimplicita o explicitaen termes de les variad p,T,v (on v és el volum molar
v=V/n) és:
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La siperficie caracteristica €s la representacié de
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sistema pVT.

1.3 Coeficients térmics

Si expressem la variable extensian termes de les <
intensivesp i T f I F2NXI RAFSNBYOAFIf RS f QSldzZ OAcx
08 NYAOlw R)BWES:
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Es adirebolumR Qdzy & A Paoi Saviviarperk: @ | R O dpyeksio externao per
una font termicao un focus térmicque li produeixi

canvis de temperaturaEls canvis deguts a la pressio i
a la temperatura els incorporemespectivament a f v =

f QSELINB & & antb les deriv&ibish andials a
temperatura i volum constant
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Abansde definir els coeficientgermicsfem un breu térmica
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Cal dir que lpressio manometricaés la que es mesura amb umnometre, que per
funcionament del propi aparetistaNS F SNA Rl . f QF G Y24 FS8 NA Ol
Es defineiel coeficient de dilatacidermica isobaracom:
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COMENTARIS:
1 Per tal que sigui una magnitud intensivadegdeix pel volum.
1 Les wmitats sén °C! o K. En realitat les duesnitats son equivalents, ja quen

la definiciédel coeficient de dilataci@s mesuen elscanvs devolum Yo en
termes dels canvis demperaturaY'Y quetant es podenexpressaen°Ccom

en KEsadin - — —J OE i§—

1 Per liquids i solids es pot considerague es manté constantPer solidsa és
RS f Q2 NINBentR$uemer liquids és F02.
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Es defineixel coeficient decompressibilitat isotermcom:
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COMENTARIS:
1 El signe negatiu té comptue el volumdisminueix quan la pressié augmenta.
f Les unitats sératm™ o Pal.
 Perliquids i solidscresconsideraque ésconstantiRS f Q2 NRimE RS wmn
 Per gasos no és constadS dzNB Y | quépedlgasds kdéals.H dpir).

Es defineix etoeficientpiezotermiccom:
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COMENTARIS:
T ElGSNXYS aLAST2¢ Sadt NBtFOA2y Il G Yo O yga
f Les unitats s6rPCto K.
a, bi crcaracteritzen el sistema pVT i estan directament relaciobd®&sNJ f QS ELINB & & A 5
o nT.
Lademostracio es bassa en la relacié cidjga per un sistema p\Es
thore Y
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Les expressions de les derivades parcials en termesagi€ients €rmics son:
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Finalment, abstituint les derivades parcials en la relacio ciclica tenim:
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Regesmnemotecniguesde la relacié ciclicaer tres variables qualsevol,y,?:
1 la variable derivada en la primera derivada parciabéstiable respecte la que
derivem en la darrera derivada parcial.
1 les variables respecte les que derivem en la primera i la segona derivada parcial
son les variables derivades en la segona i la tercera derivada parcial:
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Demostracio de la relacié ciclica i NS o6 | f €

Suposentres variablexy,zY g G dzI Y Sy
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Substitunt lasegona equacio en la primera tenim:
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Agrupant en termes ddzi dx, tenim:
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Comxi zson variables independents, la igualtat implica que els termes en parentesi sén
nuls. Per tant:
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1.4 Utilitat dels coeficients termicper sistemes pVT solids i liquids

Objectiu: Deduir una relacié entre elolums de dos estatsermodinamicsen funcié
dels coeficients termicd lestemperaturesi pressonsdels dos estats

Les variacions de volum, pressio i temperatura es poden expressar en termes dels
coeficients térmics.
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Integrant aquesta equacié obtenim:
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Persolids i liquidses pot assumir que els coeficierasbi ¢rsén constants Per tant
en aquests casdenim:
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Si elsincrements en temperatura i pressio no sén gaire graf@s a dir si el terme
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CASOS PARTICULARS:

1. Si lapressio és constant les variacions de volugdn degudes a canvis de
temperatura:

» wQ’ wp | YY
2. Si latemperatura és constant les variacions de volum son degudesaavis de
pressia
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3.Quana QS A GRARAN GIf DAs RQdzy a5t AR SegsdeiineR&IYSY dAs
coeficient de dilataci6 lineatom:

= 0ry

De manera que laependencia de la longitud amb la
temperaturaés: « —>
b 0QY b p _VV l

Si elsolid es dilatade forma isotropicaen dos i tres
dimensions els coeficients de dilataciGuperficial s T

(Que es defineix com - — )i el de voluma son

proporcionals &lineal:
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Per tant,les expressions dia superficie iel volum dQ daglid en termes de/ i els
increments de temperatura Sy f I &S@l F2NXI SElsy Sy OAl f
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Fer a classel problema4 de la col-lecci6
I1.4.- Dues lamines metal-liques de 10 cm de longitud i 1 mm de gruix, una d'alumini (A, =
2.45-10°°C™") i laltra d'invar (A, = 9-107 °C™"), estan soldades en tota la seva longitud i
amplada, de tal manera que el conjunt té¢ forma prismatica recta quan la temperatura €és de
15°C. Calculeu la curvatura que es produeix quan la temperatura €s de 30°C.
Sol.: 6 = 0,04 radiants
Fer a classel problema 9 de la col-leccio
I1.9.- Un recipient de vidre (JLV=8-]0*5 K™") conté 680 g de mercuri (Opg = 1,83 10" "C") a
20°C i esta ple a vessar. Quina quantitat de mercuri vessara si s'escalfa el conjunt fins a
100°C?

Sol.. m=8,6 ¢



Fer a classé@1 del novembre de 2011

1.-El sistema de la figura consisleix en una vareta de metall de coeficient de dilatacié lineal 2= 2-107°K"!
fixada en el seu extrem A que es recolza sobre un esglaé

construit d’'un material de coeficient de dilatacié B
negligible. L’alcaria del seu extrem B respecte del terra y /‘
(h) s’utilitza com a propietat termometrica per definir una //‘ |

escala Celsius de temperatures t*. Si a la temperatura de 0
°C, la longitud AB és de 2m, la temperatura llegida a la
escala t* quanddtemperatura real sigui de 50°C, sera: s e
a) 50, 00°C #b)#47,50°C ; c) 52,84°C; d) 49,02°C; e) 51,39°C

Nota: No és valida I'aproximacié lineal

Fer a classel problema 19 de la col-leccio
I1.19.- Un termometre de mercuri en vidre consta d un diposit esferic de 0,6 em® i d’un
2 IR S s o ()0 . o
tub capil-lar d’1 m de llargaria i d'1 mm~ de seccio, ambdés a 0°C. A aquesta
temperatura i a la pressié atmosférica, el mercuri omple exclusivament el diposit de
vidre. A 50°C el mercuri, sobre el que actua un certa pressio en el capil-lar, arriba fins a
una alcaria, mesurada des del diposit, de 2,5 mm. Determineu la pressié que actua sobre
el mercuri a 50°C.

Nota: No feu servir I'aproximacié lineal. Dades: o= 2-10° K = 1,83 10 K':
A= 10" atm™

2. Setema simplegas ideal p
2.1Lleis de BoyleMariotte i de Charles GayLussac

En primer lloc cal indicar quels experiments Gas ideal

RQI |j dzS a ( & | s€gle SVIliEpieh ambzireBnS
unes condicions termodinamiqudany del punt critic
6K2 SELX A Ol NB Rer tant,d ladracteaNd ||
experimenaven anb un ga®os ideak. Concretament
fSa GSYLISNI GdzNBa& ONNGA™ "%
sénrespectivamentde 154.8 K i 126.2 K, lluny te
temperatura ambient (300 K).

2.1.1 Llei de BoylMariotte

Robert Boyle (157-1691)i Edme Mariotte (1620
1684)van demostraexperimentalmengue: \
A temperatura constant els volums ocupats per una P
mateixa quantitat de gas soOn inversament
proporcionals aéspressons

COMENTARIS:
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f Esadiw 070, essenfTiAconstants.
1 En el diagram,V)les variablepi Vverifiquen

f QSljdzZ- OAs RQdzy | & KWIS ND B4—+—SHi—dzit4+—& S NI




9 Cada corb@&orrespon a un valor constant de la temperatorsoterma

2.12 Primera llei de Charles i Gdyussac

Jacques Charle§17461823) i Louis Joseph Gdayssac
(1778-1850) van demostrar experimentalment que :
ALINBaaArs Oz2yadlyd St @2f dz
de gas és directament proporcional atemperatura.
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COMENTARIS: \ or Ps> P2 >p1

f Esadi 0 “YessenpiBconstants. P2

1 En eldiagrama (V,T) les corbes a pressio
constanto isobaresson rectes que passen per
f Q2NA ISy D

2.1.3 Segona llei de Charles i Gayssac

! g2t dzy O2yailyid fF LINBiais RQdzyl Rsisny,
quantitat de gas és directamenproporcional a la  p 1 v Va> Vo >V
temperatura. '

COMENTARI

f Esadiry 0 "YessentViCconstants.

1 En el diagrama (p,T) les corbes a volum
constanto isocoresson rectes que passen per
f Q2NA ISy ®
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Suposem o gasque verifica les lleis de Boyle i Mariotte i de Charles i @ayssac
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Si expressem la variable extensiian termes de les intensives T, la forma diferencial
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Integrant tenim:
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A les dues figures seguents es representa la quanpi@t (v és el volum molav=V/n)
en funcié dep per un mateix sistemaa diferents temperaturesi per quatre gasos
diferents a la mateixa temperatura. Ambdues representaciamdiquen quetotes les
corbestendeixen al mateix valopel limit de pressions molt baixe€s a dir:
v 1R’ s £00
; v ;

oE Ry Wq =9,

A A

pviT pviT
T1 T2 N >
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gas ideal gas ideal
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COMENTARIS
T RAQIY2YSyl O2yadlyid dzyA@SNERIFIf RSfa 3AFaza
f Com 'H' QA 8 &) "HHi 8 & la constant universal epot
expressar com:
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1 El volum ocupat per 1 mol de gas idealatrh i a 273.15 K és:
., €YY :
W Y ca@d

1 Lamajoria de gasos en condicions normglsaixes pressions i temperatures

superiors a la criticees comporten com a ideals. °

1 Microscopicament ehodel de gas ideal suposa quye @
les molecules no interactuen (xoquen elasticameft) °® o
I que les sevesdimensions son negligibles o PY
comparades amb ledistancies intermoleculars.




23{ dZLISNF NOAS LI ¢ RQdzy 3l &

Lasuperficie caracteristica PRI gasdeal
€s unparaboloide hiperbolic rectangular.

COMENTARIS:

 UnpuntdQl lj dz§a G & dzLJS NJF
correspon a un estat
RQSIjdzA £ A 6 NA

1 Un procés quasiestatic es
representa mitjancant una
corba continua sobre la
superficie, ja que tots els punts
AYGSNYSRAA &asyp

1 Les projeccions segonsels
plans  p,V), (P.T) i V.7
representen les lleis de Boyle i
Mariotte i de Charlessay
Lussac.
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2.4 Deduccié de les diferents Leis de '
.. . |

formes explicites de les equacions Charles de
1

:
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Hem vist que per obtenfr QS lj dz OA s
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Ly 02L) aQKI FSG St LINE CofeixenRe®s caefSiedtshelmizd 5 RS
podem integrar obtenirf P8z OA s (8 NI @RFY. RQSadl
Es potseguir émateix procedimentJS NJ 2 6 4 Sy A NJ if OSafidzEakuest RQS & G I
cas el diferencial de presséih termes dels coeficients termics és:
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Observem que de nou hem separat les variablescoseixem els coeficients termics
podem integrar i obtenif P8z OA s (8 MY AQFY. RQSadl

CAYLFEYSyidx GFYoS LIRSY'Y 29%s yER HduebtX&sljetizi OA 5
diferencial deemperaturaés:
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Observem que de nou hem separat les variablescoseixem els coeficients térmics
podem integrar i obtenif Qu&cio termica @ S & I"Yinho .

ExerciciComproveuque ks dues darreres equacions es poden obtems rapidament
a partir de la primera utilitzant la relacié entre els coeficients térmicsn T....

Fer a classquestié de la part A del juny de 2014 (només apartht
Qiiestio-PART A Juny-2014

NOM 1 COGNOMS e et ee et e e er e e e en e em s s enen

Tds = de+T| | dV; TdS=nc,dT - T[ai‘ dp: C, _Cv{m‘—‘ }‘.’a
d [ 9p
)T e () vl G, G, 6, =
(25 punts)

Q (25 punts). L’equacio termica d’estat d’un sistema simple pVT ens proporciona quins son els
possibles estats d’equilibri del sistema. Digueu:

a) El nom que donem a la representacié grafica de tots els estats d’equilibri del sistema.

Els coeficients €rmics estan relacionats amb els pendents d’aquesta representacié grafica.
Digueu:

b) Els dos coeficients termics relacionats amb els pendents de la representacié grafica de
I’equaci6 termica d’estat, en forma explicita, representada com p=p(V,T). (Justifiqueu I’eleccié
amb les definicions d’aquests coeficients termics).

Demostreu (justificant tots els passos):

¢) La relacio o = pPyr.

Tenint en compte que 2 mols d’un sistema pVT es troben en un estat d’equilibri, estat 1 (600 K,
1 atm, 55/-mol™) i que per aquest sistema:

_ 1, _ 2(v-b)
B= o AT -

(on v €s el volum molar)

Determineu:

d) L’equacié termica d’estat amb totes les constants, si b €s 1,5 [-mol’ ' (En aquest apartat no
determineu el coeficient de dilataci6 térmic ni I’ utilitzeu).

Els 2 mols de sistema pVT, a partir de I’estat 1, experimenten una expansio Joule-Gay Lussac,
en contacte amb una font termica de 600 K, fins que arriben a un nou estat d’equilibri, estat 2, a
0,73 atm. Determineu:

e) La calor bescanviada pel sistema amb la font termica.

2.5Barreja de gasos ideals.

La lleide Dalton(John Dalton 1764844 afirma que:

La pressié total que exerceix unmescla de gasos ideals no
reaccionants és igual a la suma de les pressions parcials dels g
gue componen lanescla

DEFINICIQe pressio parcialapressio parciaR Qdzy” 3 a 02 Y LI ¢S/
pressio que exercesomsi nomeés elbcupés el volunotal de la barreja

R Qdzy



DEMOSTRACIO: Considerem una mesdig giasos ideals que ocupen volumVi que
estan a una temperaturd Siel nombrede mols de cada espedsn;, la pressio parcial

de cadagas 6 ¢ 'Y "¥oiel nombre total de mols de lmesclaés¢ B & . Per
tant, lapressiototal és:
oYY Y | . Y'Y .
—¢& —_ € € ——
T % W W L
H A © [ | A ®
A o [} = [} + A + ®
o o
. p ® . P1 p2 ps @
COMENTARIS:
1 La llei és valida haixes pressionsjust quan la distancies intermoleculars son

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

la pressio parcial parada gas componerisr  wr).
3. Gas real i superficie caracteristica pvVT
315A 1 AN YI L) . ERtQsivgpordAliqdid. NB |

A £ QI LJ nXidr them lvist que si es comprimeix
isotermicament un gas ideal el volues fa nulquan la

Lalleisvintd QS E LINB & & | la BagcioimBIad” S&fe Rémanera que

tp
A

pressidaplicadaés infinita. TanmateixJQ yeé wmycn |¢ KAY Il a
Andrews(18131865)realitza un experiment consistenhe T
comprimir isotérmicament C{per diferents temperatures

observant  serioses  discrepancies  respecte el >V
O2YLERNII YSYy(d RQdzy 3l a ARSIt ®

9y f QSELISNX Y SopriprinieiRisojeinicBneitel gasi es

mesuenla pressi@i el volumV (o el volum especific o el molaA més,
com les paretglel recipientson transparerg en tot momentes pot

veure si el gas experimentalgun canvi de fase (de gas
representem els resultats en un diagrama p 4
(v ésel volum especifictenim:

{A Si aradasylt St A
6 O L2 ND X RdzNI yeontindagad |
estanten estat vapor o ga<l volum pero,

disminueix a mesura que augmenta la
pressio, verificanse un comportament

A

Ps

a liquid.
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primeres gotes o0 nuclis deondensaci¢ que aniran a més a mesura que segueixi
comprimint el sistema(punt C), arribant al punt [@n tot el sistema édiquid. A partir

R Q I, §i dgsegueix comprimintel sistemaes mantindra d& Q Sliguidi $ia QF dzZaAY Sy i |
molt més, com veurem més endavant,ssdidificara.

COMENTARIS:

1 Quan el sistema&s d punt A es diu queesta en unestat devapor no saturat
mentre quequanés al puntB es diu quesstasaturat.

1 Elsdiferents punts que conformenQ? S (i BOGI2 NNB a L2y Sy | Sadl da
ambdues fases (vapor i liquid)es diu que eliquid i el vapor estansaturats.

1 Mentre hi ha el canvi de fasétapa BD el volum disminueixi la pressio, que
aQFy2YSyl LINB PpanovaricRS &t GdzNF OA s

1 Elvolum especific de la fase vapor_és el corresponent al punt B, mentre que
el de la fase liquid@s ésel del punt D.Obviamentos  o_. Aquests valors no
canvien i la seva inversa és la densitat del vapdel liquid; és a dirz.- fo

m
i Z4 Tou.
f ElvolumVdel sistema ergualsevol puntdd QS G+ LI . 5 S& dzyl 02 Y«
volums molars oy i 054 , i del nombre de mols __i = 4 de les fases vapor i
ligudaw & 0 €0

1 A partir del punt D caldraplicar pressions msgrans per reduir el volumja que
és molt més dificil comprimir un liquid que 04
un gasAixi,la compressibilitat isotermica
RQdzy € NljdzAR Saf amS f
YSYGUNB 1jdzS tF RQdzy 3|t
de la pressid...  pAn). Pe

(A Sa NBLISGSAE  O@ELR
RAFTSNByGa GSYLISNI GdzNEa
comportament(A & 2 1 SN S a). REs MRNB 6vd vie ve wo Wi Y
mesuraqueld SYLISNI GdzNI | dAYSyidls fQSaGl LI RS
coexisténcia liquidd I LI2 NJ 4 QS & OdzNxel = F dzZa3YSyialyda. S
Observem com el volum especific del vapor disminueix (a la figasras) i el del liquid
augmenta(a la figursiz>via) .

p A
En la resolucié practica de problemes

pot ser que lapressid de saturacicn G

termes de la temperatura ens sigui Isoterma critica

donada de forma tabulada, o mitjangant L Corbade

una expressio aritmética del tipus: , AR saturacio

& &) 0 OTY ’ \ Corba de

/) L+V Qﬁ\ saturacio
Per una determinada temperatura, | | vapor
p / \ \ p

anomerada critica T,, la zona de
coexistencia liquievapor es redueix a Corba de saturacio
un punt RQA y T & Kiagsama pv del liquid

> v



que anomenencritic de coordenadespg, Ve, Tc). En aquest cas el pas de vapor a liquid
es realitza en un sol pumo havent variacié del volum especific (& la densitat)al
fer el canvi de fasele vapor a liquidEs a dir en aquest cas=w.

Per temperatures superiors a la critica el gas no es pot liquar

A la taula adjunta es mostren les
coordenades dels punts critics de
diferents substanciesObservemque
les temperatures critiques dieb, O |
N2asy YSy2NRBR |jdzS f fﬁi‘
Per aquest motiu en condicions
normals aquests gasos es poder
considerar com a ideals

Tc(K) | pc(atm) | vc(cmP/mol)
CQ | 304.2 72.9 94
Hy 33.3 12.8 65
1548, .501 | 7§

12627 Y335 °|7"TT 90" 7
HO | 647.4| 218.3 | 56=3.11 crilg

-

Com a conveni anomenewapor qualsevol estat gasosorresponent aemperatures
inferiors a la criticd gaso fluid supercriticquan kes temperatures sén superiors

{ QI y 2ceoBa/de saturacié del vapor o del liquid que delimita la regi6 del pla (p,v)
on coexisteixen les fases vapor i liquida

A la seguent taula es mostren
els valors dels volums especifics
de les fases liquidavapor, aixi

TCC) | v(m3kg) | w(m¥kg) p (bar)
0.01 1.0002-1¢ 206.136 0.00611

. ., 25 1.0029-1¢ 43.36 0.03169
com les pressions de saturacio

- _ _ . 100 { 1.0435.1¢ | . 1.673 1.01325
LISNJ -t Ol A 3dz "374.1 T 0003155 ¥ 03155 | 220.9
temperatures  (punt triple,

ambient, ebullicié critica).Observem la diferencide valorsdels volums especifics de
f Sa RdzSa FraSasx A O02Y I|ljdSada aQAa3qimt Sy |If
pressi6 de saturacié ée 1 atm= 1.01325 bar.

m]

OESYLX § RUNBOANGIHOAsSzE5Yy2Y RS f Ql f dzyYySoy

It G dzf - A FA Ddament B ERNCN 2y 18 RS E i dipRr@lidzy SIf dziF 2
j dz§ & Qdzi A t A (pér lestelilitzak) ok addlidh de IpfessioBasicament cal

I dzZ3YSyYy Gl NI £ LINB&aaAsX LISNIJdz8 € F GSYLISNI G dzNI
a la pressio atmosférica, de forma quectaccié o desinfeccio es faci a una temperatura

superior.

P
T ¢C) p (mmHg)
0 4.58
25 23.78

100 | 760.69 =1 atm
120 | 1489 = 1.96 atm
130 | 2026=2.66 atm 1 atm
200 | 11659=15.30 atr]

2 atm




3.2 Diagrama p\eneralR Qazfibstancia pura ot

Si compriminmolt unliquidadRservaque en un
determinat momentapareixen petits cristaljs S+l
que indiquen el comencamentdzy I dNEB 3 8
coexistencia liquiesolid (L-S) Com en el cas de
la transicio liquievapor, hi haunadiferencia de

densitats entre les fases liquida i solidassent /:

e 7 . 1
la pressio en tot el procés conaht. Si es : v
continua comprimint encara més E sistema s WM

solidificaratotalment.

El diagrama pMO2 YLJ S RQdzylI adzoadtyOAl NBFf AyOfz2d
vapor (V), aixi com les zones de coexistencia S
V, SLiLV. P

A

»

|
l rc ©
La linia que marca el limit entre les regions L+V, St :
S+V i S+lon coexisteixenalhoraels tres estats i L
AQFYy2YSyl o NySth  @NGR LR S| St 0 Jugx \ St &
valors son: i
‘ 0 P . Linia trinle
T r=
Al Al ¢ — -
— 0 Tt —
P Cme "_E_"D PR VL Vs
TyuvTpT <
Al v(c?lg) | r(g/cnt)
No hi ha cap punt critiper la interfase S+L aigua| 1 1
gel 1.0907 | 0.9168
Per la majoria deles substancies eprocés de gel
solidificaci6 porta assocta una disminucio de| EEE _
volum, o contracci¢tal qued U . aigua aigua
[ QF A3dzk = LISNJaqupad Q8 LIOY xon o N XA —
solidificar-se, de forma queb U . Per tant,la  Taigua” I gel I aigua< I gel

RSyaAadld RSt 38t Sa& YSy2NJ jdzS ¢ RS Qb A3Jdz

OESYLX § RXQUINIBEoAIGHOAlsdzl 5:92 ¥ TS fj daSt dz2Xyr S @ dzZl & ¢
solidificarse és fonamental perquéels peixos puguin viurains un llac dacat

Efectivament, convaigua> r gel SOta una capa superficial de gelténim aigua liquidaSi

nofosaxiz St ISt aQSy FopwamdntdXallargda? ¢l llac ds Qlacarid dzi A
essent impossible la viddels peixos

3.3Diagrama pTyeneralR Qdzy’' I & dzo a Gty OA | LJdzN
¢ YOS aQdiagrama8e/faseonsta de les tres corbes segiients:

9 fusié o de coexistencia de les fases solida i liquida
1 sublimacioo de coexisténcia de les fases solidepor.



9 vaporitzaciéo de coexisténcia de les fadéguida i vapor.
En aquesta representacio no es parla de linia triple, singudétriple.

Elspendents de les corbes de sublimacio i vaporitzacié sempre son positamsnateix

els de la corbale fusié poden ser positiugcas més generatom el CQ pel quev

O 0” " )onegatius6 OF & RS f F ABAZ > LIS torrdjagaSentre

St O2YLERNII YSyd RSt @2ftdzy A St LISYRSyi
de tercer curgequacio de Clapeyron)

p ﬂk p A
Ppc G pc G
Corbfa, de Corba de L
fusio L fusio
PT Corba de Corba de
T R — vaporitzacio 033 R vaporitzacio
S ! S y PT
! \% ! \
orba de' orba de|
sublimacioi Ts - sublimaciai Ts
) ] ) v T R R A A ;-T
9fa OFygdAra RQSaul 0 Sy uNb eigschef Q Sld IFelgE¥li 1 U a

Liglefacci6 o
_— )
Vapor condensacié

Condensaci¢%¢———

Sublimacio Vaporitzacio

— ™~

Solid » Fusio

Liquid

< Solidificaciét

*Aquest canvi de fase tamles coneix consublimacié invers@egressiva o deposicio

Alguns eemplesR Q | LJt del®diaGranses pT p?t
GUNBoltf Idzisy2Y RS Qb f szyélovL PC
S
1 Unaexperiencianteressant consisteix en fer
passar un fimetal-licper dins urblocde gel Si PT v
esUAOl LINRdz F2NI o6Sa | RA arx aqQl Lx Aol

zona del voltant del fil experimenti un
canvi de fase deguti@ugment de pressid  patm)?
Quan éfil ha passati pertant la pressio

PC

A v . A . 73 < A

aQKIl NBRdAzOOUXZ Sa uUz2NYyIl | T2NNI/NL $ y2dz 3St
b

com a refrigerador, essent anomenat neu 1>
carbonica o gel secja que sublima

1 Com es pot veure a la figura adjunta, ebCO 67 |77 F: _} ---- i
no pot existir en estat liquid per pressions 5.11 ST i
: labt AR
i
1
H

AYFSNAZ2NBE | pomm FiYo py S“ijil-v(l

» T(°C)

QX

puj

(0p))

dzy |
LINPdz ANy | f ISt Y0 St~ FATU aurpP2yasS3adzsSa



(coexistencia solitapor) a 1 atm 478.5°C. Es pot
comercialitzar com una barreja de liquid i gas amb3
ampolles queesisteixen altes pressions, de forma
gue a temperatura ambient (uns 25) la pressid

és de 67 atm.

3.4Ebullicio i evaporacio

Les diferents formes del gel sén modificacions
establesdel gel comu, que anomenem geCbm a
curiositat indicar quea forma delgelanomenada
VII fon a 100C, pero auna pressio de 25000 atm

p (10° atm)

10
liquid

200 250 300 350 400
T(K)

El procés deraporitzacio (canvi de fase de liquid a
vapor)pot tenir lloc a lssuperficie del liquid (evaporaci@ afectar aota la massa del
liquid (ebullicié) En aquest darrer cas &men bombollesn tot el volum del liquid.

/' 2Y aQKIl SELX A Ol piamlf
pressio de saturacié varia amb la
temperatura®  elullirié es
produeixquanun liquid estéa wna 2
temperatura, que anomenem 1
R QS 06 dzfalf quedla pré&ssié de
saturacio és iguah la pressiodel 0,03

liquid (en condicionsnormak la

VAR

t I

2NX Sy

> V

pressio atmosferica) Per contra,
f egaporaciées produeix petemperatures menord:  febullid®Q
Al segiient esquema es resumeixen les diferencies entre els dos fenomens

Evaporacio Ebullicio
&4 St LINRPOSA 1jdzS aQf T Sempre en equilibri I
roba o quan es formen els navols per 1 Té lloc en tot el volum del liquid.
SOl L2 NI OAs RS f QI A3q 9§ Variaamb lapressié externa. Es a dir per a|O ®

No sempre és en equilibri

Té lloc només en la superficie aliguid

Té lloc a qualsevol temperatura menor que
R Q Slidid@zCom més gran és la temperaturg
YF22N) Sa f QS@I L2 NI O
94 yS508aaArlil RQdzyl ¢
aire.

cada valor de la pressiotexna hi ha una
GSYLISNY GdzN RQSo dzf £ )
RQSo6dz £t AOAs

ebullicio.

Exemple RQLl LJ YOINBD3  f

dissenyadors de turbines éa Lavitacido Aquest fenomeh

l°C.t Q9 S NB A i
Si es practica el buit tot el liquid experimenta

| dzii 5y 2Un1 deisSmalde€apst def¥y SO Y

jdz§ S& ol al

Venturi, apareix quan un fluid que circula per un conducte, en passar per un
estretament, experimenta una deiccio de la pressio. Si aquesta €s menor que la pressio

de saturaciddel fluid es formen bombolles (ebullicié) quiedzl y S a

a dzLJS NJ

col-lapsen, produinse una ona de pressen el liquidque pot malmetreel condude.

Sy

f QSa



3.5 Superficie pVper una substancia pura

Alafiguradef QS a lesinSobtdNdl diagrama pVTRuUa sibstanca pura, comel CQ,
que esdilataquan es fonb L ), mentre quea la dretahi ha la corresponent a una
adzoadtyOAl O2Y f QF A 3dzloX Uj)d2BserBein ta®BEEanNGS dz |j dzi
projeccid en el pla pdle la linia triple és el punt triple.

B R

- \\ P p

\
\
oy = = ===

\
\

\
N

S+V

Ales dues figurede sotaes mostren dos processos a temperatura i pressio constants.
Observem commentre es produeixen legansicions de fase les temperaturesles
pressionses mantenen constants com en el procés a temperatura constarg|s

pendents en les fases liquidesin superiors als de les fasespor.
wmpressié a=ct
O U

Compressi6 d=ct
O U

-
-
-

A/

S+V




A les dues figureseglients es mostra copper sobre delpunt critic, qualsevol sistema
pot experimentar una transicio de fase de liquid a vapor sense coexistencia Hquid

vapor. \

N

¢tc RS fQlFIoNAf RS HAMH
6.- Una certa quantitat d’un liquid en I’estat A realitza el procés‘ ‘
esquematitzat a la figura, entre els estats A i B, tot passant pel punt
itic. Podem afirmar que:
[& ’A ’interior de la regi6 de coexisténcia, el volum especific del vapor
“disminuira fins a arribar a la temperatura critica i després, el volum
especific del gas augmentard fins arribar a I’estat Bb)-No hi haura
coexistencia de fases en tot el procés.;c) A l'interior de la regié de
coexistencia, el volum especific del vapor augmentara fins el punt critic
i continuard augmentant un cop hagi transformat a gas fins arribar a
I’estat B.;d) El volum especific del liquid augmentara durant tot el
procés fins a I’estat B.;e) Per sota de la temperatura critica el volum
especific del liquid sera constant.

Fer a classel P2 examen del gener de 2013

P2 (14 punts). Un determinat liquid (n;=0,05) es troba en un estat d’equilibri, estat 1 (10 atm i
200 K), a Iinterior d’un recipient d’1 /, omplint-lo totalment. Els valors dels coeficients de
dilatacio térmica i compressibilitat del liquid son, respectivament, 10™ K™ i 10" atm™. El
coeficient de compressibilitat del recipient es pot considerar negligible, pero no el seu coeficient
de dilatacio térmica. Des de I'estat 1, el liquid experimenta un procés reversible fins a un nou
estat d’equilibri (estat 2) en el que tenim el liquid en equilibri amb ¢l seu vapor (considerat com
a gas ideal). La pressié de vapor és d'l atm 1 el liquid ocupa una part del nou volum del
recipient que ¢és 1,34 /. Determineu: w “'\"‘ NR v

a) La temperatura de [’estat 2. T

b) El coeficient de dilatacio del recipient. T

¢) El volum molar del liquid en I'estat 2. T RN
d) El volum molar de vapor en I'estat 2. 9-‘\;“ L

¢) El nombre de mols de liquid que ha vaporitzat. V

Nota: Inp,, = 10,5 — Si:g( P enjtm; Ten K) - )C_"\) - N 5

-\ - -



¢to RS fQFoNAf RS HAMH

3.-Un sistema simple PVT es troba en un estat d’equilibri, a I'interior de la regié d’equilibri L+V. A
I’estat final, la mostra es troba, o totalment en estat vapor o vapor coexistint amb una altra fase si
experimenta:

a) Un escalfament isocoric qualsevol;b) Un'refredament isocoric qualsevol.;c) Una compressié isobarica
qualsevol.;d) Un refredament isobaric qualsevol.;e) Un procés qualsevol que ens porti a un estat amb
temperatura superior a la critica.

4. Equilibri liquid vapor i humitat
4.1Equilibri liquidvapor
[ QF A NBvar®ja dedmgbo675.5% N, 23.20 QA RQI f GNBao Yo LINBas

RQI A3dzZ  LINE @Ay SiyilidonBss NIt QB IGNIEIE Nin@dcladeBos O2 Y  dzy |
gasos aire sec i vapoR Q | Apaddgit aquest tltimcondensarse.

Suposem que dins un recipient tancat hiihigialmentuna barrejadeaY 2 f & RQIF ANB &
inY2t & RS @I L2 N RQI A Jvzla urp de®perdt@alz(d§af 1).dzy @2t d
Observem qué/; és el volum que ocupesimultaniamentelsdos gasos.

N I N ol

Pz b N 1 Isoterma
pel aire sec

Pa1

1

1
1
1
1
1
!
Ps=Pv=Pvs=Pvs f====="""" —@
/o E E E Isoterma pel
Yoo : @ L2 N RQI A3dz
O A--e-- e e aaa T
s i P TR 1i
i i P i i
H H I ! H >
>V
WVva Ve W3 V3 V, Vi

Segons la llei de Dalton, la pressio total dins el recipient és:
EYYEYY & & YY

n " N

9 amb un pisté anem reduint el volum que ocupa la barnejantenint b temperatura

constant arribara un moment en quel @apor es comencara @ndensar En aquest
Availdlyld St y2YONB RSserandt a KOHSNB2@)SRQRORE A
volum ésVzi la pressi®p: és:



EYYEYY £ £ YY

h h N

Com atre els estats 1 i 2lanombre de mols totals no ha canvias verifica la llei de
Boyle.Es a dir:

€ &€ YYNo now
V> és el volum ocupatlhorapels dos gasos

{A &S3dzZAY NBRdZAylG St @2ftdzys St y2YONB RS Y
nombre de mols de liquid anira augmentant. Als estats 3 i 4 tindrem un nombre de mols

de vapornvs <nvz <nvi un nombre de mols de liquitls > n3 Els volums en aquest

estats seran respectivameit i Va. Arahi haura una paraissociada £ t NljdZAR A £ QI
dos3l 423& o0@F LI2N) RQFAIAdzZ A FANB &aSdueEwn lj dzS 2 OdzL
®»w W ® ® ®.CmKSY RAG St @2t dzv¥deformméadué aQl y Al
el del liquid augment@ w @ i el dels gasodisminuiraww @ . Les pressions

aSNIyYy fI &adzytr RS fSa RSIWzRSair:l f QFLANB aSO A
€ YYEYY ¢ e Y'Y

€ YYEYY ¢ £ Y'Y

ConE NBalLISO86 ¢ 2%alB(RS:Y 26 raduii, So e@velificaldd &4 QK |
llei de Boyle
& & YYR & & YYRo & £ YYR
Es a dir:
n w n w nw n
COMENTARIS

f Fins arribaralasaturaci8 f G NJ O I Y Sy ibarr§@de @uBogidéals R Qdzy |

1 Elnombre de mols de airsecna és constamn per qualsevol estat termodinamic.

f Mentre hi hagicondensacida pressié dévaporR Q | *éslldate saturacioEn
la resoluci6 practica de problemes pot ser quprkessio de saturacid, que depén
de la temperatura, vingui donada de forma tabulaga mitjancant una
expressié aritmeticadel tipus:a &) 0o ory

 Elnombre de mols de i LJ2 NJ R ule sdtdatta com umas ideal en
qualsevol estat saturai ’ges determina a partir de la pressié de saturgsio
el volumW:

n w

1 Elnombreder 2 f a RiquidadeHuwzkstat saturatt hgés la diferéncia entre
el nombre de mols de vapor abans de condemsael nombre de mols de vapor
I f QS ESadira A é

3



1 El volum totaks:

W €0 W

4 Ll2aaroftS f Al dzl Ninsiwe tecipint on§ . =e) | A 3 dzl
AVAOALE YSyd a0kl Syorespastasésyue] 10O O o1 L ng &
nod 9FSOGAGEYSYyilz St @I LER2N R A LJ2 RN

de la cambra per ell sol, ja qteembé hi ha airesec. Aixi, doncso
seriaaplicableéd® A I AN YI RS T &S aAIRRaAEEemprelzuedard y OA I L.
dzy I OF YO NI RQFANBE LISNT &02/0 N&8j dRAS AfoONRAA FRdklySt YIAEOR
aQSPIFLIRNY A St GFLER2N ljdzS Sa O2yRSyal o

425 STAYAOA2Y & RQKdzYA G i

Humitat absolutaHa: EslanasseR S @I LJ2 Jcéhihyullaedain cert volutotal
R Q I VA Whlkats g/l (no Si)
0 4 Tw
{A t1F Ylaal G244t RS @I LN aQSELMBidaal Sy i
massa moleculavl = 18.01528 g/mglla humitat absolutaés:
. a € 0
O — —
W W
9 a més esuposa que el vapor es comporta com a gas jddahombre de mols de
G L2 NI aQSELINBaal Sy pSeNwBwWilaRenpdraturaladNB aaAs RS
—. Per tant la humitat absoluta es pot expressar com:
. a €0 nNo
°© % Ta vy
Humitat relativaH: : Esel quocient entre la massa
de vapormy continguda en un determinat volum p 4
G201t RQFANB rhscohtinguddlerdeh I RS
mateix volum suposant que el vapor esta saturat i a
la mateixa temperatura.
Ps F---

0 ov ool ol D

==

a

COMENTARIS: > v

AN

f Esuna quantitat adimensional,p> A 1j dzS 3ISYy SN} f YSy(d &QSELJ
1 A lasaturacio és del 100%.
i Cal dir que la relaciéntre pressions és valida si assumim que el vapor es

comporta com a gas ideal.



Punt de rosadd; : Esla temperatura a la que el vapR Q | kshdukrap té una humitat

relativa del 10096i es refreda a pressié consta@bviament si el vapor esta saturat
T=T.

R Pl
p Corba de
vaporitzacio
Ps |- -
: U
T, T T

v

OESYLX S RQINBIOAGI{OAlsdzi 5y 2Y ORS LX @lOR dr¥ b Sy
la rosada quan per la nit baixa la temperaturartwntenint la pressié constanpassant
de vapor no saturat a saturat.

Fer a classel problema 29 de la col-leccié

[1.29.- Es va realitzar un experiment amb aire saturat amb vapor d'aigua per comprovar la
llei de Boyle. Inicialment, I'aire no estava saturat i la pressio mesurada va ser de 528 Tor.
Quan el volum es va reduir a la meitat, la pressio va augmentar fins a 1052 Tor i quan es
va reduir a la tercera part, la pressio va ser de 1572 Tor. Determineu:

a) La pressio de saturacio del vapor d'aigua.

b) La pressi0 inicial del vapor d'aigua.

Sol.: a) ps= 12 Tor, b) py =8 Tor

Fer a classel problema 30 de la col-leccio

I1.30.- Una cambra cilindrica tancada amb un pist6 que es pot desplacar sense fregament
conté aire humit a 50°C i 750 Tor, essent el punt de rosada de 20°C.

a) Quina humitat absoluta hi ha a l'interior de la cambra?

Refredem la cambra fins a 20°C i desplacem el pisto de forma que condensi el 10% de la
massa de vapor inicial.

b) Quina variacio relativa del volum de la cambra ha tingut lloc? Que val la pressio en el
seu interior?

Finalment, impedint el moviment del pistd, tornem a escalfar el recinte fins a 50°C,
aconseguint l'evaporacio total de I'aigua que s’havia condensat anteriorment.
¢) Calculeu la humitat relativa de l'estat final.

Dades: Psaturacis @ 50°C = 92,5 Tor, Psawracis @ 20°C = 17,5 Tor
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5. Eq OA2ya GSNXAldzSa RQSadl d

/| 2Y &ofméntat anteriorment,® S |j dzI Odasos ite8l€siina

bona aproximacifer baixes pressionstemperatures superiors a les

critiques Tanmateixno permet explicar fenomens com atanvis de

fase | £ 3dzy S& RS f Sa& qus lprdenenidestriureeRQS & G I G
comportament de$ gasogeals son:

5.1Eqguacié de ClausiugRudolf Clausius 182888)

Segons aquesta descripciés molécules ocupen un voluno nukb [ QS1j dzr OAs RQSa
termes del volunmolarvi el volumV és:

R0 @ YYNnow ¢ &YY
El parametreb és elcovolum que és caracteristic de cada ga$ |

& QS E LINB & aBs defingix cbrrelY@luim molar ocupat per le 0
molécules [

Ol 1 OI OAIODAIOAG 1 71 AOI AO
i

@

I AWAGAITT O

b2 YAftt2N} Sta NBadzZ Gl da 20GAy3dzia Yo t QS|
5.2Equacio de van deWaals(Johannes van der Waals 188923)

I LI NI RSt 0202t dzYqueicOmpyria NdaReit§ A E  dzy G SNX S
pressidinterna>  lj dz§ & QSELX AOF YS& SyRI@lyidod [ QS| dz ¢

€ W

N O @ Y'Y h(b—cbécb g£'Y"Y

o
0
El parametread QS E LINB 4%nol2 Sy | (Y1 ¢

Siaillem la pressib & Q 20deiafuedtales redueix
Y'Y ®

0 O U

n

5S& RQdzy Llzy i R SteodAciétita) & Are3d

aQlF aa2O0Al ddles moléduleambHes adets. En un gas refl .\
les molécules interactuen de forma qgaanxoquen amb les paret .4;

ho fan amb menys intensitat degut a qye2 4 Sy f QI
molecules que les envoltemneduint per tant la pressio.




