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Condiciones del sistema durante transiciones de fase liquido vapor

1) durante la transicion de fase en coexistencia Py T se
mantienen constantes.

2) El estado del liquido (gas) en la mezcla es el mismo que
ent(2)

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

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

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

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

G=E+PV-TS

dG = TdS - PdV + PdV + VdP - TdS - SdT

dG = +VdP - SdT




Suponiendo sistema muy grande y considerando que los efectos de

|a superficie son despreciables

G =mg +mg

En equilibrio Gibbs esta en un minimo —
con g Gibbs por unidad de masa que como vimos es el potencial

om

conservando Py T ctes al variar otros parametros 6G = 0

El cambio en el sistema es el pasaje de una "unidad de masa
de un estado al otro luego llamando
quimico.
— Gy = Smy = 6m Como estamos en el minimo
0G=0=~(g-g)dm=g =g
Como
Entonces
dg = —sdT +vdP Ner Hon — o)
g = —sdT +v (‘(}; ~ % _ (c(g_vgﬁ ) = (sy-8;) = ~AWT
donde s y v son por unidad de masa ¢ ' ¢ P
¢ satisface con h la entalpia por unidad de masa
( bo ) H=E+PV
= ==
ol Jp dH = TdS - PdV + PdV+ VdP = TdS + VdP
@) _,
( oP )T ‘
aPcte Hes el calor.




Como para pasar de liquido a vapor tenemos que entregar calor =
—(Sg —Sl) <0

ademas al pasar de liquido a vapor

og-g)\ _ .
(T)D— (s3-51)

Partiendo de estas ecuaciones

(%)
oI /)p _

oA

(%),

como tenemos variables de estado

o J,\eP )\ ong ),

de donde

- _(G_P)

<%>x=0 es la derivada de la presion de vapor en equilibrio.

Entonces
AN
T Jaeo A TAv  Thv
Ecuacion de Clayperon

Esta ecuacion es sobre la curva de coexistencia.

Ah es siempre mayor que 0

Av es en general mayor que 0

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




Clasificacion de las transiciones de fase

. Pero puede ocurrir que
Hemos visto que

(s3-51) = AWT (s2-51)=0  (m-m)=0

(2-w)>0 en este caso las primeras detivadas son continuas y no involucran

i ] calor latente e independientemente de cual sea la derivada que se
0 sea que las derivadas primeras de ¢ hace doscontinuia se las llama " Transiciones de fase de segundo

(&g:—gn) ,<5(gz—gl)> orden’".
a )oY \Tae J;

son discontinuas - se las llama : "Transiciones de fase de primer
orden" y como indica Clayperon, involucran calor latente

Efectos de supetficie en condensacion
Extra : ElI Gran Potencial

Q=U-TS-uN
dQ < -SdT +YdX - Ndy

Q
().
Es minimo en el equilibrioa T, Xy ,U X}

El proceso de condensacion ocurre via la formacion de gotas de

Y= <§9> , liquido en el seno del vapor.
X/ 1.4u)
90
i _<0_uf> ’ La presion de vapor que calculamos corresponde al equilibrio entre
97 T A} p porq p q

una masa grande de vapor y una masa grande de liquido
En este caso la "pared" entre liquido y vapor es obviable




Cuando tenemos una gota finita (de radio r ) en equilibrio con una
masa de gas la presion en el fluido es mayor debido a la curvatura
de la superficie (se puede demostrar que las gotas son esfericas
para minimizar 4 ).

o

Car Surtace

st it 1 i s sl
il st i e

Supongamos que colocamos una gota en un medio que ejerce uan

sobre la gota

Cuando una gota se expande = incrementa su volumen y area.

La “presion de vapor” es la presion a la cual gas puede coexistir con una
gran masa de liquido

R.(T)

Si ahora tengo una gota de liquido en el vapor la presion de vapor a la que
Coexistiran si la gota tiene radio r es

R

P, (I') < Pr (T) Por la tension superficial

Gota en el gas
Tenemos tabique poroso y conductor, pero “no se mueve libremente”
/-"I(Pl: T) = ﬂg(Pg»T)-

Tenemos un sistema a volumen total constante, Temperatura constante y

M constante
Q =PV, = PV + 0A = —(Vir — $7R*)Py — $7R°P, + 047R%.
Minimizamos respecto de R el radio de la gota

(‘ﬂ) = 47R*(P; — P;) + 87Ro = 0
dR) 1V

20
P—Py =




Cuando una gota se expande = incrementa su volumen y area.
Cuando una gota se expande = incrementa su volumen y area.

dW = PdV - odA

dW = PdV -od4

de esta forma
dE = d0 - PdV + 0d4
de donde de esta forma
E-= % 1°E, - drr dE = dQ - PdV + od4
Gibbs adopta la forma
dE = dQ — PdV + cdAd G- i T
de donde 3

E= %m'jEﬁ + dnor?

Para la gota en el vapor

| Giowl = M:gz +M;g1 +dror

donde 2 (1) corresponde al gas (liquido)

Si la masa de la gota cambia —cambia su volumen — cambiara el
radio.= Una cierta cantidad de masa cambia de estado

oM = -0M,




Si todo ocurre en equilibrio de donde en equilirio

6Grm =0 = 6M; (—g: +g1 + 8707 0?41 )
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Como r = (%HV) yM=pV=

3

ar N a1 . 3 entonces investigamos como depende esto de la presion a
o, i pdl 3 i D temperatura cte.
" como
S (in)_mr’: = dg = —sdT +vdP = —sdT + Lips
3p\ in 3 P
o _ _ 1 ?_g = 1
oMy dmpr? o P
Entonces si calculamos para el vapor suponemos que lo podemos aproximar por el gas
8 (p oy 020 ideal
op &) = 2por) ae (1) :
pr=\1r SIS Do donh| olopil
kT DR D /)fy_z [\f[’}y /7;( 0P >r
como p; < pr = 5 > o
Obtenemos
A ’_a(g) _7_6(@1 )
11 __2 (i) - i(@) mP - pyt\ P/ pir\ P J;
P2 p1 2\ apP 3\ oP
. e d ademas el liquido es poco compresible
o
R
AL __ 2o (a_,)
mP pirt \CP/r




Entonces con p = p;

PAT) = Po(Dexp(22L)

kal‘ Sea unsistema a Py
kT __ 20 (91 ) Sea una gotacon r/
mP pri\NCP Iy 15102 P < P,y luego
75 La presion externa serd demasiado
5 alta. Condensa lo que la hace crecer
( cr ) - _kI P ¥ crecer ...
oPJr  mP 2 Fea \
dr _ TP 4P ‘ ~
12 m 25 P Pe F-—- ‘» --------------------------
Integrando a ambos lados 2 l
1 i P K Las gotas chicas encuentran la
= AL P 2 ety baia
7= g 0P PAT) = Po(Dexpl( ) o,
Entonces
. ¥
Ecuacion de Van der Wall » P
cuacion de Van der Walls PU(1 - 2) 402 ~ a2 = nRT'=

Habiamos visto que una posible ecuacion de estado era:

nRT n’

V-n) "V

(P+ a\?—zz)(\/ -nb) =nRT

2
P(v—nb)+a%(v-nb)=nRT

PV - nbP+ 4n* - a2 = nRT
Pv—bP+%—a%—RT=U

PV —bPvi +av—ab-RTV* = () |

Vb salP-ablP-RIPWE =0 o
v —bv? + avIP - ab/P - (RT/IP)? = /
V- (b4 RIIPY +a - 075 S0 —




Se observa que se pasa de tener 3 soluciones para I baja,
unica solucion para T alta.

El punto de transicion entre estos dos comportamientos es para:

cP —
e =0

plot is of the reduced temperature versus reduced density. (Based on Ref. 6.)

i =0
gL
Una solucién
os A 1 2
5T, Entonces recordando
Tres soluciones
10
oI / Ag=0 Av TAv TAv ook
T
. F F *
tenemos que ost e
L ®A
f 1 K
T \ Ojo aqui. ol g :;f;
B a
F g a0 ¥
| e %
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T : coexistence curve Fig. 38. vapor-liquid coexistence curve for a variety of substances, The
1 11
CVD

VD VA v
Fig. 3.7. The coexistence curve for the vapro-liquid region for a pure PVT'

system.
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0

RT,

Para la primera derivada

P+ aC—Z)(V —nb) =nRT

2
P(\/—nb)+a%(\/—nb):nRT

Para la segunda derivada tenemos

- Eazic
V[V (v-b) |

_ bRy
V4 (V—b)J
_RT. _a 2 RT. ®_2a R
me—v—zzv—af (V_b)z NV (b
De donde obtenemos para Te
bty
(o)l (22E)
A piyy
T[—{Rv(bﬁ-v)}
Y teniamos : = li - )2
t o= {35 b
Comparando Reemplazando
T.- {%%(—bw):(% (_bJ Y )}
- 12 a popelo 8 a
-— T(_{R(bf(b+3b)} R
T, - {li(—bw)z}
AR Ahora calculamos P.
§ «a
O \IRY P i
3 (Cb+y) CGh-b e 278
7TV 1= Luego Van der Waals se puede escribir
v =3b (m _3,)(3?—1):87
=)

donde T = Tl etc.
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Comportamiento extrario de P

Ve

ii) iif)

Aqui podemos ver 3 regiones
i)y V<7,
i)V, <V<Vy

iy, <7V

Comportamiento extraiio de P

Por la condicion de estabilidad mecanica las funciones respuesta
tienen signos definidos

K7 > 0 ¥ CV >0

Con

Que ocurre en cada region

e

i)%<0:~;<;>0

ii)%>0:>1<1<0

iii)%<0:>1<7>0

Luego el comportamiento de la ecuacion de VdW en i) es
imposible.

Para resolver esta inconsitencia usamos G

G=E-T5-XT
dG < -SdT - XdY

Como trabajamos sobre la isoterma en equilibrio (molar)
dg = vdP

entonces

11



Siintegramos sobre la curva (ojo con los ejes) obtendremos

Laintegralentre Ay D es >0;entre Dy Fes <0;entre Feless0

12



Para determinar los puntos C'y G hacemos
oPg

0= J v(P)dP
Pc
Entonces

jPD V(P)dP - jP”

Pe

Areas Iguales !!!!
de donde areas 7‘\
Pr aPr Ps [
V(P)dP +j V(PP = 0 \‘\/ \

v(P)dP + J ,

Pg

<
S

jPD V(P)dP + j

Pc Pg

Pp

Luego esto es lo que se deberia ver

coexistencia
~

spinodal

~




rivevy

Spinodal

region

g ¥

.0 0.2 4 LX) LK} 1.0 1.2

Comportamiento en la vecindad del punto
critico

Hemos visto que habia transiciones de fase de segundo orden no
involucran calor latente

14



a) Para la transicion liquido-vapor cuando nos aproximamos al
punto critico por debajo se cumple

ve—v & (I~ T)f
03<p<0.4

b) alo largo de la isoterma critica se cumple
ve—via (P-P)"°
40<6<5.0

¢) cuando el gas puede ser licuado como

k1 (V)(M);’m”aVLaf():

ov

=l

Significa que 7 diverge

Definicion de exponentes criticos

Parametro de orden

Cuando el sistema cruza el punto critico el parametro de orden
empieza a crecer desde 0

(percolation?)

En la vecindad del punto critico el sistema sobrelleva procesos de
"ajuste” a fin de adaptarse microscopicamente a esta nueva
situacion. Esto se refleja en la aparicion de grandes fluctuaciones

15



El dado

Sea un dado perfecto
Lo arrojamos

1000
10000
100000
1000000
10000000

Veces (N)

Estudiamos cuantas veces aparece
123456

n(i)

Y graficamos [n(i)/N]

h(i)/N

0.185 -

018 |-

0175 -

01865 -

0.16 =

0155 - "

10000
=
1000

‘dado3.out
‘dadod out

‘dado5.out’
‘dado7 out’

0.145
1

100000 /
= ST, /f”
y
10000000
. ‘
4 5

Sea ahora un dado de 1000 caras )
Grafico

0.0015 T T T T T T

oo0i4 - 1000000000

0.0012

00012

0.0011

0.001

0.0002

00008

0.0007 L L L L L L L L L
a 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

16



Percolacion de nodos

i
i~

Wollzam i Demonsvaios Prokct

P=probabilidad de que un nodo arbitrario pertenezcaa | cluster infinito

T

osf ! i

06 | ! J
1

o4t ; _

o2 H |
i

iela : 7

L L
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 p

Fig. 1. Order parameter P (strength of the infinite network) versus concentration p,
in the Bethe lattice with z = 3. From equation (16) shown as a solid line and compared
with computer simulations of the triangular lattice (dashed line). In both cases the

threshold is at p. = 1f2.

Definicion de exponentes criticos

Parametro de orden

Cuando el sistema cruza el punto critico el parametro de orden
empieza a crecer desde 0

(percolation?)

En la vecindad del punto critico el sistema sobrelleva procesos de
"ajuste” a fin de adaptarse microscopicamente a esta nueva
situacion. Esto se refleja en la aparicion de grandes fluctuaciones
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Cuando uno se acerca al punto critico las funciones termodinamicas
pueden tener distintos comportamientos (divergencias, anularse,
elc.)

El parametro para expandirlas es entonces

fle) = de*(1 +Be” +...)

cony >0

El exponente critico esta definido por

I-T, 1
€= T( lim Jogfle)
4 o loge
En la vecindad del punto critico las funciones termodinamicas se de este modo si
escriben
3 <0 diverge Los exponentes criticos son:
>0 sevaal Sm:%

divergencia logaritmica?
fle) =4+ Bex?

F9=ls(e) o1&
»

(®)

@,
.
.

\
of
°r k\ ) -
i
bi ¥
i
i o

al
[

€
0 o0 ow 0w 0 06 0w 03

Fig, 326, Pots of (¢) = ¢*fo cases when A = 0, (@) Plot o f(¢) = |1n(e) |- & Ploc
-t

of f(e) =

a) grado de la isoterma critica

P-P, ppe |8
Lo |2 Psign(p - o)

HH « |M(T = To)/MT = 0)°

kTepe . . . }
P? = =< que es el termino para sistema no interactivos
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b) Parametro de orden : d) El calor especifico
{pe(D = po(D}2pc = (1-L)a+.)
A" T<T, p=p10p=pg
Cy
c) La compresibilidad isotermica. /
v Ae)" T>T, p=pe
Ay(-e)7 T<T.
ﬁ
K&
A(=e)7 T>T.
b) Exponentes criticos para Van der Waals
__NRT _an®’_ RT _a
V-nb) V2 (v-b) V*
Cuales seran los exponentes criticos para la ecuacion de estado de
Vdw?
T.=823 p=13a .3
27R b 27b
Recordemos que esta EOS se escribe como
nRT _ _ an’. P _270°[ RT _a|_2m RT \ 270° a
(V=nb) 12 P a |(v-b) VV| a (v-b . a V
P _27Rb b 3 1 1 3
I 8T iy © | R —\—
Seahora ] : R 8 (v () T. -1 @
P="PP, V=TIV, T=TT,




Reescribimos entonces VdW

(P+%)(317-1):8T

Usamos estas transformaciones
p= P-l= (P-P.)

en terminos de las cuales VdW puede ser reescrito como:

3 V-1)=
(1+p—(l+v)2)(3(l+v) 1)=8(l+¢)

De donde, multiplicando a ambos lados por (1 +v)?

[(1+v)2 +p(1+v)? +3]2+3v] = 8(1 +€)(1 +)?

Que toma la forma

2p(1+ T2+ 4% +30312) = =3v* +8¢(1 +2v+17)

A partir de esta expresion calculamos algunos de los exponentes
criticos de VdW

El coeficiente ¢ asociado a la isoterma critica viene dado por

2 |22 siglp - po) = €| 2 sign(p- p.)

EnT=T.(oseaene=0)
20(1+ w2 +4v* + 3v312) = =3v3 + 8e(1 + 20 +1?)

A partir de la ecuacion de VdW con e = 0 oblenemos

p- —%\73(1 LTV 4 A 1 3 )

1=+

De donde

i

0=3

Ademas donde se usa que % = 2. apartir de las expresiones para VdW
en el punto critico.

PP, _ PcP-Po _3[ 3.37_ =95
PP P _S[ZV] 16"

20



20(1+ T2 +4v* = 3v3/2) = =303 + 8e(1 +2v+17)

donde usamos que

&zﬁ(L>:£L
K 3\6e) 9

(usando nuevamente la relacion entre P, etc. para VdW)

Como habiamos propuesto
K gerge); 15T

T

Entonces
y=1

Luego
_ 9
- 16
Estudiamos ahora y asociado a K+ p= —%\73(1 -Tv2+.) + %e(l +2v+3)(1 -T2 +..)
Esto es el comportamiento de K7 cuando T — 77 alo largo de la
isocora critica (v = 0)
Entonces
- P _8 8 qsp-1
7K - (2) :lﬁ(ﬁé) L4 fuem-Jos )lﬂ
vir Velov);
P _ 8. 7y -
E = 36(2— //2) = —66
Entonces Del mismo modo se demuestra que para:
1 P i(T) - pg b
(JKnI:?ﬂﬁq M(ZJMD}ZQ@‘%J[”“}
De donde
p=-1 0=2

Algunos exponentes criticos
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Algunos exponentes criticos

Sfluidos
CO;
Xe

p y 0
0.34 [1.35| 4.2
0.35 1.3 | 4.4
042 |1 .35 ]|4.22
0.5 1 3

Efecto de la presion externa sobre la presion de vapor

supongamos que ejercemos sobre el liquido un presion externa (por

ejemplo usando un gas inerte)

T=constante

Py

 —— Fase? Me—-e

:
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Fase 1 /

" Permeable a la fase 2

Para ver el efecto de P, en P vemos que para las fases 1y 2

dg) = dg

dg = -sdT +vdP

Luego si T es constante

\’1dP1 = Vzsz =

by _ v P
P, ~ Vi P

Un caso especial es sila fase 2 es vapor y dase 1 es el liquido

Si para el vapor v,P, = RT

Para el liquido v, = cre, resulta

RlenP; =V dP] =
P, ,
RT]I]P; =V (PI—Pl)

Con P; la presion de vapor normal a temperatura T (P, =Py )y P,
la que corresponde cuando se ejerce la presion P;
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