PRACTICA 21

PUNT CRITIC LIQUID-VAPOR DEL SF¢

OBJECTIUS

= Determinacié experimental de les isotermes del hexafluorur de sofre (SF¢) en un rang de
temperatures i pressions al voltant del seu punt critic liquid-vapor (L-V).

=  Analisi de les isotermes sobre | base de 'equacié de Redlich-Kwong per determinar la pressio critica i

el nombre de mols de SFs en el compartiment.

=  Comprensi6 de diferents diagrames per a les fases liquid i vapor d'una substancia pura.

MATERIAL NECESSARI

v Aparell del punt critic
v/ Bany termostatic
v" Termometre digital

INTRODUCCIO TEORICA

Coneixem l'existéncia del punt critic liquid-vapor gracies! als estudis realitzats per T. Andrews en 1863
sobre la liquacié6 de gasos mitjancant 'augment progressiu de la pressié p mantenint constant la
temperatura T i la conseglient mesura del volum (Fig. 1). Els seus resultats van demostrar la continuitat
de les fases liquid (L) i vapor (V) i van donar lloc a molts avangos cientifics, no només en termodinamica i
propietats fisiques de fluids, siné també en fisica de baixes temperatures (amb descobriments tals com la

superconductivitat).
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Figura 1. Isotermes del CO2 obtingudes per
Andrews?2. En ordenades s'observa l'escala de
pressio, de 50 a 110 atm. En abscisses, encara
que no hi ha escala, es representa una magnitud
proporcional al volum molar. Les temperatures
es mostren sobre les isotermes: 13.1 C, 21.5 C,
31.1C,32.5C,35.5C1i48.1 C. Les corbes en trag
discontinu son isotermes de I'aire.

(1) Encara que va haver-hi estudis previs rellevants del baré
M. Cagniard de la Tour ja en 1822 i de M. Faraday en 1823 i
1826.

(2) T. Andrews, Phil. Trans. Roy. Soc. London, 159 (1869)
575-590.

21.1



El diagrama de fases p-T d'una substancia pura especifica les condicions sota les quals diverses fases
d'aquesta substancia poden trobar-se en equilibri. Les fases L i V només poden coexistir en equilibri sobre
la corba de saturacié L-V, la qual esta delimitada en la part superior pel punt critic. Les magnituds
representades sobre els eixos del diagrama p-T de la Fig. 2 son els quocients entre p o T i els seus valors
en el punt critic, p.i T, és a dir, la pressi6 reduida, pr = p/p., i la temperatura reduida, T, = T/T.. Els valors
de (p, T) de pressi6 i temperatura especifiquen 1'estat intensiu. Si I'estat (p, T) correspon a un punt sobre
la corba de saturacio, la substancia pot mostrar una o dues fases (liquid i vapor saturat). Quan es produeix
la coexisténcia de fases L i V, aquestes estan separades per una interfase L-V. La preséncia de la interfase
L-V ens permet distingir les fases Li V.

plpe
1'4f Fluid
12 7 supercritic
1.0}
0.8 Gas
0.61 Vapor sobrecalfat Figura 2. Diagrama de fases liquid-vapor p,-T:
i d’una substancia pura. La corba de saturaci6 L-V
0.4° : — T/T, acaba en el punt critic.
0.8 1.1 1.2

En una compressié isoterma d'una substancia pura gasosa pot ocorrer que s’ observi la condensacié (a
una pressio p que esta relacionada amb T) o que aquesta mai s'arribi a observar per molt que augmenti p.
Distingim aixi entre vapors i gasos segons siguin o no liquables per compressié isoterma. Es diu fluid
supercritic a una substancia en un estat amb p i T tan grans que no es pot transformar en un sistema
bifasic L-V mitjan¢ant variacié de p a T constant o variacié de T a p constant. En un diagrama p-v (Fig. 3),
on v és el volum molar, el punt critic pertany a la isoterma critica, T = T, i es caracteritza per ser un punt
d'inflexié amb pendent horitzontal, per el qual

2
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Considerem un sistema bifasic L-V en un estat (7, p) de la corba de saturacid. Si hi ha n" mols en fase

liquid i nY mols en fase V, la fracci6 de quantitat de substancia que esta en fase V,

xV L

—1-xt=nY /(nL +nV) , es coneix com el titol de vapor del sistema L-V. El volum molar mitja del

sistema L-Vés, v= AT vaV, on vF (T, p) és el volum molar de la fase L i vV(T, p) el volum molar de

la fase V.
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Figura 3. Diagrama de fases p-v. d'una
10 substancia pura. Tant aquest com el diagrama p,-
T, son projeccions bidimensionals (2D) del
038 diagrama tridimensional (3D) p,-T-v,. Cap punt
per sota de la corba de saturaci6 L-V (en negre)
0.6 representa l'estat d'equilibri de cap fase. La
isoterma critica, T = T, (corba blanca), separa les
05 L0 s 20 vive fases L-fluid supercritic i V-gas.

En un estat d'equilibri (T, p) que no esta sobre la corba de saturacié L-V, només una de les dues fases, L o
V, s'observa sota condicions d'equilibri. El segon principi de la termodinamica diu que, en fixar aquests
valors de T i p, la substancia pura adoptara en equilibri aquella fase amb menor energia lliure de Gibbs
molar (o potencial quimic). Aquesta fase en que el potencial quimic de la substancia és menor es
denomina fase estable, mentre que l'altra fase es denomina inestable. En canviar els valors de T i p
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imposats externament a la substancia, també canvien els valors del potencial quimic de la substancia en
les seves fases L i V, i pot canviar 'estabilitat de les fases. Per exemple, si l'estat (7, p) correspon a una
situacid en que la fase V és estable, una disminuci6 de T i/o un augment de pressio p poden fer que la fase
V es torni inestable i que la fase L sigui estable, i observarem la condensaci6 del vapor. Aquests canvis de
T i/o p fan que les molécules s'aproximin entre si i augmenti la intensitat de les forces atractives, de
manera que aquestes forces poden eventualment mantenir unides a les particules (formant aixi la fase L).
A més, quan les particules s'aproximen molt entre si, comencen a apreciar-se els efectes de la seva
grandaria. Per aixo, els valors de la T¢, pc i vc estan relacionats amb parametres que mesuren la intensitat
de les interaccions atractives i la grandaria de les particules.

Per descriure les fases L i V d'una substancia una equaci6 térmica d'estat ha d'incloure almenys dos
parametres a i b relacionats, respectivament, amb la intensitat de les interaccions atractives i la grandaria
de les particules. La primera equaci6é d'aquest tipus la va desenvolupar J. van der Waals en la seva tesi
doctoral de 1898 (i va obtenir per aixo el Premi Nobel de Fisica en 1910). El punt critic que prediu
I'equacio térmica d'estat de van der Waals

(vdw) ( p+i2)(v—b) = RT )
s

es pot obtenir amb ajuda de I'equacio6 (1) com

RT.=8a/27b, p.=al27b%, v.=3b. (3)

El factor de compressibilitat es defineix com a z = pv/RT i és una mesura de la desviacié del comportament
d'un gas real respecte del comportament d'un gas ideal. El valor que prediu una equacié térmica d'estat
per al factor de compressibilitat d'un fluid en el punt critic és un indicador de I'atil que pot ser aquesta
equacid per descriure el comportament de substancies reals. Per exemple, I'equacié de vdW prediu que
z.=3/8=0.375, pero els valors de z. observats experimentalment sén significativament menors, per la
qual cosa l'equacié de vdW no és massa util des del punt de vista practic. L’'equacié de Redlich-Kwong és
una altra equaci6 termica d'estat senzilla amb dos parametres,

(RK) p+ (v—b)=RT (4)

a
Y20+ b)
Observa que les dimensions de a son diferents en les equacions vdW i RK. La eq. (1) permet deduir que

T.=034504(a/RB)Y3, p, =0.06056a%3b75/3, v, =3.8473b, z.=1/3 (5)

Aquest valor de z. és més proxim a (encara que major que) els observats experimentalment, i I'equacié RK
és significativament millor que la de vdW per a l'analisi de les mesures.

PROCEDIMENT EXPERIMENTAL

Descripcio de I'aparell del punt critic

L’ aparell del punt critic es mostra en la Fig. 4. La cél-lula de mesura es troba plena de hexafluoruro de
sofre (SFs, M = 126.06 g/mol), un gas no toxic per a les persones. No s'ha d'obrir en cap concepte la
valvula de purga que permet la sortida del gas a I’ ambient. Tampoc han de manipular-se la ampolla de
SFs, el reductor de pressio ni la valvula d'entrada.
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Figura 4. Aparell del punt critic (3B Scientific).

Inicialment el gas s'ha de trobar a baixa pressi6 (10-12 Mpa),
amb l'indicador de la posicié de 1'embol sobre 1'escala fixa en

la marca de, aproximadament, 48 mm (Fig. 5). En acabar la 0 10 20 30 40 50mm
practica, I'émbol s'ha de retornar a aquesta mateixa posicio.

Les mesures de temperatura es realitzen amb el termometre o
digital i el seu sensor ha de col-locar-se en el corresponent

orifici. Les mesures de pressi6 es realitzen amb el 13
manometre i han de convertir-se a pressié absoluta sumant

la pressié atmosferica. En ser gran la seva escala, es podra +
apreciar lectures de mitja subdivisio. 15
Les mesures de la posicié s de I'émbol es realitzen combinant - I

I'escala fixa i l'escala giratoria (nonius). No toqueu mai Figura 5. Indicaci6 de la posici6 48 de

I'escala giratoria, sin6 només el volant. L'escala fixa t¢  ]'émbol.

divisions de 2 mm i cada divisié se subdivideix en 40 parts

amb ajuda de I'escala giratoria. Aixi, per exemple, si la linia

central de 'escala giratoria esta entre 46 i 48 mm i la linia horitzontal més proxima a I'escala horitzontal
és 18.5, llavors s= (46 + 18.5/10) mm = 47.85 + 0.05 mm. Les mesures de s permetran determinar el
volum mitjangant la relacié de calibrat

V =A(s+c+dO) (6)
on 0 eslatemperatura Celsius, c=1.66 mm, d = -0.034 mm/°CiA =314 mm?2.
Mesura de les isotermes

Tan aviat com pugues, encen el bany termostatic fixant la temperatura a 40 °C. Gira el volant fins que la
pressié siga de 25 bar i espera (una mica més de mitja hora) fins que la temperatura indicada pel
termometre digital en I'aparell del punt critic siga estable. Mentre esperes pots pensar per qué aquesta
temperatura és menor (aprox. 2 °C) que la que indica el bany. Reajusta el volant perque la lectura del
manometre siga 25 bar i comenca la primera série de mesures. S’ha de construir una taula amb quatre
columnes: posicié en escala horitzontal, posicié en escala giratoria, pressié manometrica i temperatura.
Les mesures es realitzaran per als valors de pressi6 manometrica 25, 26, .., 31, 32 bar. Es gira el volant
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per a fixar el valor de pressio, s’espera al fet que el sistema aconseguisca I'equilibri, es reajusta el volant
(diverses vegades si és necessari) i es realitzen la mesures. Es repeteix per a un nou valor de pressio.

Normalment el temps necessari per a aconseguir 'equilibri en aquesta regié en qué el SFs és vapor és
d’uns pocs segons. A partir de 32 bar, aprox., és possible que comence la condensaci6 del vapor. Mourem
el volant per a ajustar la posicié de I'émbol al segiient mil-limetre (menor que I'iltima mesura); per
exemple, si I'iltima mesura va ser 10 mm + 19.5 divisions passarem a 10 mm + 10 divisions i si I'Gltima
mesura va ser 10 mm + 3.5 divisions passarem a 10 mm + 0 divisions. Si estem en la regi6 de coexistencia
liquid-vapor, I'equilibri pot tardar diversos minuts (entre 4 i 8 min) a aconseguir-se i el valor de la pressio
canvia molt poc d'una mesura a una altra. Una vegada aconseguit, anotem la pressié manometrica (com a
minim apreciant 0.5 bar i preferiblement apreciant 0.2 o 0.1 bar), la posici6 i la temperatura. Movem el
volant per a reduir la posicié6 de I'embol en 1 mm i tornem a esperar a I'equilibri. Seguim desplagant
I'émbol fins que tot el vapor ha condensat i només tenim liquid. En aquesta regié fem mesurades com al
principi per als valors 37, 38, 39, 40, 42, 45. En la regié de liquid el temps necessari per a aconseguir
I'equilibri és menor que en la regié de coexistencia liquid-vapor pero major que en la regié de vapor. En
total tindrem unes 20 mesures que hauran requerit uns 30-40 min.

S’ajusta el bany termostatic a 44 °C, esperem uns 15 min (com a minim) perqueé el sistema aconseguisca la
nova temperatura i es mesura les dades d’'una nova “isoterma”. Es repeteix per a una temperatura del
bany de 48 °C, pero en aquest cas comencarem amb I'’émbol en la posici6 48 mm i les pressions
mesurades seran 13, 15, 17, 19, 21, 23, 25, 27, 29, 31, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 42, 45 bar; en la regi6
proxima als 40 bar el temps necessari per a aconseguir I'equilibri pot ser d'uns pocs minuts. S’ajusta el
bany a 52 °C i es repeteixen les mesures per als mateixos valors de pressid anteriors.

RESULTATS PREVIS (A REALITZAR ABANS DE FER LA PRACTICA | A LLIURAR EN LA SESSIO DE LABORATORI)

(a) Mira’tel video
http://www.youtube.com/watch?v=m3D1eBcHBVE, o

http://www.uv.es/manzanar/LabTermo/PuntoCritico (format mp4).

(b) Presenta una taula de valors de p, v, T¢ i el factor de compressibilitat critic, z. = p.v/RT,, de
diverses substancies. Inclou, almenys: SFs, Xe, XeFs, N2, N2O, H20, CO; i C2He (eta). Pots usar el
llibre de B. 1. Poling, J. M. Prausnitz i ]. P. O’Conell, The properties of gases and liquids, McGraw-Hill,

52 ed., 2001, Apendix A (disponible en http://www.uv.es/manzanar/LabTermo/PuntoCritico).

(c) Siobservarem diferents fases d'una mateixa substancia pura (és a dir, el recipient no pot contenir
aire a més de la substancia), quines diferéncies qualitatives creus que s’aprecien entre:

i. liquid a T=0"95 T.ip=1'05 p., i el fluid supercritica T=1°05 T.i p=105 p.,
ii. fluid supercritica T=1'05 T.ip=1'05p.iel gasa T=0"95 T.ip=105 p.,

iii. gasa T=0'95T.ip=1'05p. ivapora T=0"95 T.ip=0,95 p, i finalment
iv. vapora T=0'95 T.ip=0,95 p. iliquid a T=0"95 T.i p=1'05 p..

PRESENTACIO DE RESULTATS

(a) Calcula la temperatura mitjana de cada série de mesures. Usa la eq. (6) amb aquesta temperatura
mitjana per a convertir la posicié de I'embol en volum del SFe. Mesura la pressié atmmosferica i
suma-la (amb elnombre de digits adequat) a la pressi6 manometrica per a obtenir la pressié
absoluta, p. Presenta les isotermes experimentals en un diagrama p-V.

(b) Realitza un ajust no lineal de les isotermes (p, V) mesurades amb temperatures del bany de 48 °C
y 52 °C alaequaci6 RK:
nRT an?

(RK) p= -
Vi=nb 12y 4 nb)

(4)
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(c)

(d)

()

()

(0

usant a i n com a parametres d’ajust. Fixa el valor de b amb ajuda de la relaci6é v, =3.84735 i el

valor de v, que hauras cercat préviament i empra la temperatura mitjama de cada serie de

mesures per a evaluar T. Calcula el valor mitja dels dos valors de a i n obtinguts per a aquestes

dues isotermes. A partir d’aquest valor mitja de a, calcula la pressié critica p, =0.0605 a?/3p75/3

i la temperatura critica T =0.34504(a/Rb)2/3. Compara aquests valors de p; i Tc amb els de la

taula que havies preparat.

Amb el valor mitja de n, transforma totes les mesures de volum a volum molar, v = V/n. Presenta
en un mateix diagrama p-v les quatre isotermes experimentals i les calculades per a aquestes
mateixes temperatures (del sistema) a partir de la eq. RK amb els valors mitjans de a i n. Marca
en aquest diagrama el punt critic (p. v.). Identifica els estats que corresponen a un sistema de
dues fases (marcador O) i els que corresponen a un sistema d’una fase. Entre aquests ultims
diferencia els que corresponen a fase vapor (marcador ®), liquid (M), gas (X) i fluid supercritic
(+). Explica que representa el valor de v en els punts que corresponen a un sistema bifasic. Per a
cadascun dels punts (O) indica aproximadament sobre el diagrama l'estat de la fase vapor i
I'estat de la fase liquida que coexisteixen en equilibri.

Presenta les isotermes experimentals i les obtingudes amb la eq. RK: (i) en un diagrama de p front
a 1/v, i (ii) en un diagrama de Amagat, z = pv/RT front a p/p, identificant les isotermes amb el
valor de T/T.. Comenta sobre la base d’aquests diagrames en quina regi6 (fase V, fase L o
coexisténcia de fases) és més exacta la eq. de RK.

TREBALL ADICIONAL A REALITZAR QUAN SIGA PRACTICA DE MEMORIA

Representa en un diagrama p-v les isotermes obtingudes d’alguna font bibliografica per a
temperatures similars a les mesures i proximes a T.. Comenta les diferéncies i les seues possibles
causes. (Pots usar l'article de ].J. Hurly et al., Int. . Thermophys. 21 (2000) 739-765, disponible en
http://www.uv.es/manzanar/LabTermo/PuntoCritico.)

(i) Comenta per queé creus que la practica es fa amb una substancia tan cara i dificil d'obtenir com
SFs en lloc d'usar CO2, com va fer Andrews, o simplement aigua. Serveix qualsevol substancia que
pot trobar-se en fases liquida i vapor?

(ii) Substancies com a COz i N2O tenen temperatures critiques similars al SF¢ (diferéncia menor
del 5%), pero les seves pressions critiques dupliquen aproximadament a la del SF¢. Tenint en
compte que el factor de compressibilitat critic és aproximadament el mateix per a aquestes tres
substancies, que pots dir dels seus parametres a i b?

(iii) El XeF4 té un volum molar critic similar al SFe pero la seva temperatura critica i la seva
pressio critica dupliquen aproximadament a la del SF¢. Qué pots dir dels seus parametres a i b?

Estudia les equacions de Dieterici i Peng-Robinson, com a alternatives a la de RK,
(v—b) = RTexp| - —— (D)
P P RTv

a

p+m)(V—b)=RT (PR)
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