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CAPITULO 6. TRANSFORMACIONES Y EQUILIBRIO DE FASES. f

6.1 Superficies termodindmicas.

Constituye un hecho de Ta experiencia el que sis-
temas termodindmicos consistentes en una substancia Unica
de composicién quimica constante (conocidos cominmente como
"sistemas simples" o "sistemas de una componente" o simple-
mente como “sustancias puras"), se presenten en estados de
equilibrio homogéneos en que la substancia estd en su tota-
l1idad bajo 1a forma de una sola fase o estado de agregacidn
- ya sea éste sdlido, liquido o gaseoso - 0o en estados no-
homogéneos en que coexisten en equilibrio dos o mas de di-
chas fases. Esto depende en Gltima instancia de las condi-
ciones de temperatura y presidén a las que Tla substancia se
encuentre en equilibrio, algo con 1o que ya nos hemos encon
trado en el capitulo anterior al estudiar el comportamiento
de los gases reales bajo su temperatura critica.



275

La abundante informacidon experimental disponible
para algunas de estas substancias puras ha permitido en al
gunos casos construir, punto a punto, las superficies dees
tado termodindmicas correspondientes, en un espacio (P,V,
T), tal como se indica en el centro de la figura (6.1). Es
tas superficies son de gran ayuda para visualizar el com-
portamiento de estos sistemas

Fig. 6.1

Sobre 1a superficie representada en la figura se
han 1nd1cado los distintos dominios en que la substancia se
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encuentra eh fase (nica, asi como también aquellos que co-
rresponden a situaciones de equilibrio en que coexisten dos
y tres fases diferentes.

En particular, 1os dominios en que coexisten dos
fases resultan ser superficies cilindricas (regladas), de
generatrices normales al plano P-T de coordenadas, mientras
que el correspondiente a la coexistencia de tres fases, se
reduce a una recta, interseccidn de las superficies anterio
res.

De esta manera, al proyectar sobre el plano P-T
todos los estados de igual presidon y temperatura, pero dis-
tintos volimenes, que son precisamente aquellos de coexis-
tencia de fases en equilibrio, se obtiene una proyeccidn G-
nica. E1 conjunto de estos puntos se ubican sobre tres cur-
vas que se cortan en un punto, el punto triple, y conforman
el 1lamado diagrama P-T de las substancia o diagrama de fa
ses.

En figura (6.1), la regidon s6lido + liquido sepro
yecta en consecuencia sobre el plano P-T segin la linea J'M'
que denominamos curva de fusidn. La regidén l1iquido + vapor
se proyecta asimismo como la curva de vaporizacion J'C' y fi
nalmente la regién s6lido + vapor da origen en igual forma
a la curva de sublimacién J'0.

Para una substancia como la representada en la fi
gura (6.1), con una sola fase sélida y cuyo volumen en fase
liquida es mayor que el correspondiente volumen en fase s0-
lida, las tres superficies de coexistencia se cortan segln
una recta como la JKL cuyos$ puntos representan estados en
que coexisten en equilibrio tres fases de la misma substan-
cia: s6lido+liquido+vapor. Esta Gltima situacidén se da para
un valor bien determinado tanto de la temperatura (tempera-
tura del punto triple),como de la presidén y que dependen de
la naturaleza de la substancia. Enael diagrama P-T correspon
diente esta l1inea se proyecta en el punto triple Jd'. Final-
mente el punto C' sobre este mismo diagrama representa el
punto critico de la substancia.

En la figura (6.2) se ha representado una substan
cia cuyo volumen en fase liquida es menor que en fase soli-
da (se contrae al fundirse). Un ejemplo caracteristico Tlo
constituye el agua.

7 Se acostumbra también a considerar como fases bajo
las que puede presentarse la materia,a, las diferentes formas
estructurales - cristalinas o magnéticas - que exhiben mu-
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chos sé6lidos y algunos
liquidos bajo determi-
nadas condiciones de
temperatura y presidn.

Estas formas
corresponden a nuevos
estados de agregaciodn
de las moléculas que
componen la sustancia,
observandose en gene-
ral que a medida que
o6 baja la temperatura
la materia tiende a
formas mas altamente
organizadas. El1 relie-
ve de la superficie de
estado presenta en es-
tos casos regiones adi
cionales correspondien Fig. 6.2
tes.

Un ejemplo digno de mencidn especial 1o constitu-
ye el helio con dos puntos triples o temperaturas para 1las
que coexisten tres fases, aunque ninguna de ellas correspon
de al caso s6lido + liquido + vapor. En el punto triple su-
perior coexisten la fase s0lida con dos fases liquidas dis-
tintas formadas por los 1lamados helio 1iquido I y helio 17
quido II respectivamente, de propiedades diferentes. -

£
+ .
]| S5)ido
(AN
A
25 Gas
. L’{L*‘
é; L 7
v [0
L
[N C [}
n : - -
ool . an 2,26
+ Vi rof‘ <Q/\ ) Gas
VOl oML 2,19 53 T K

Fig. 6.3a Fig. 6.3b
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En el punto triple inferior, conocido mejor como
punto A, coexisten los 1iquidos I yIII consu vapor (T =2,19°K:
P = 0,0508 atm).

Otra particularidad exhibida por el helio es que
no es posible obtenerlo en fase s6lida a una presidn por de
bajo de las 25 atm, no importa cuanto se le enfrie.

6.2 Transformaciones de fase.

Estudiemos ahora en particular algunas transforma
ciones de fase conocidas como transformaciones de primer or
den.

A los pasos de una substancia desde la fase s61i-
da a'la liquida o directamente a la gaseosa los denominare-
mos fusidn y sublimacibn respectivamente y al paso desde fa
se liquida a gaseosa, vapordizacién. A las transiciones enel
sentido inverso, es decir desde la fase gaseosa a las fases
1iquida o sélida las denominaremos condensacibn a fase LIL-
quida 0 a gfase s6Lida, respectivamente y finalmente a 1la
transicion desde fase 1iquida a la s6lida, solidificacidn.

Estos pasos de uno a otro estado de agregacidn pa
ra una substancia pura pueden obtenerse de diversas maneras
de acuerdo a como se haga variar la temperatura y la presién
de 1a misma.

Un procedimiento comin consiste en calentar o en-
friar la substancia a presidn constante, que en muchos casos
suel ser la misma presidon atmosférica. Para describirel com
portamiento del sistema durante dicho proceso resulta conve
niente valerse de los diagramas P-T y P-V correspondientes.

La fig. 6.4 corresponde al diagrama T-P o diagra-
ma de fases en que las lineas llenas dividen al plano en
regiones cuyos puntos corresponden a valores de presidn y
temperatura para los que la substancia se encuentra comple-
tamente en fase s6lida, liquida o gaseosa. Las Tineas mis-
mas representan las condiciones para las que la substancia
se descompone en dos fases en equilibrio. En esta figura,
un proceso isobdrico reversible como el propuesto queda re-
presentado por una recta horizontal que, de acuerdo a las
regiones que atraviesa, presenta distintas caracteristicas.
Analizaremos por lo tanto los casos correspondientes a las
rectas de trazos I, II y III.
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En el primer caso, para calentar isobaricamente
el s6lido que se encuentra inicialmente a baja temperatura,
debe entregdarsele calor a la presidn constante PI' Como con

secuencia de ésto,el sO6lido se dilata y su temperatura as-
ciende gradualmente a medida que se le entrega calor para
estabilizarse posteriormente en un valor bien determinado,
conocido como punto de sublimacidén, temperatura para la
cual parte del sdlido comienza a vaporizarse. Al continuar
agregando calor al sistema se consigue que una mayor propor
cién de la masa del sélido sublime y la temperatura s6lo
vuelve a ascender una vez que la totalidad de la masa del
sistema se encuentra en fase vapor (gaseosa). Esta situacidn
corresponde en el diagrama de fases al punto en que la is6-
bara P = PI = cte corta a la curva de sublimacidn.

E1l calor entregado a la unidad de masa de substan
cia para transformarla de fase s6lida a gaseosa recibe el
nombre de cafor de sublimacibn y es caracteristico de ella,
tal como su punto de sublimacidn.

Si ahora, por el contrario, procedemos a enfriar i-
sobaricamente la misma substancia, el proceso es el inverso:
el vapor se condensa a fase sO0lida y el calor de condensa-
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cién correspondiente, es decir, el calor que es necesario
extraerle por unidad de masa para pasar de la fase vapor a
la fase s6lida, es igual en magnitud a su calor de sublima-
cién. La temperatura a que se realiza esta transformacidn
es también la misma que para el caso inverso.

En el diagrama P-V (Fig. 6.5) se observa claramen
te la constancia de la temperatura durante la transicién de
fase para este proceso isobarico. En este diagrama las lineas
gruesas delimitan las dreas de existencia ycoexistencia de
fases y en lineas delgadas se han representado algunas iso-
termales.

Al igual que en el caso anterior examinemos el
proceso isobdrico a la presidon P = PII sobre el diagrama de

fases. Notamos que el s6lido se calienta al entregarle calor
hasta alcanzar una temperatura para la cual comienza a 1li-
cuarse (punto de fusidn). Mientras dura la fusidn, esta tem
peratura permanece constante y sé6lo una vez que la totalidad
de l1a substancia se encuentra en fase liquida comienza nue-
vamente a ascender. Llega posteriormente un momento en que
un nuevo cambio de fase tiene lugar - el 1iquido comienza a
vaporizarse - 10 que ocurre a una temperatura constante, que
depende de la presidn, conocida como punto de vaporizacibn,
o mds comunmente como punto de ebullicidn.

En 1o que va de esta discusidn, los procesos se
han supuesto reversibles. En estas condiciones, durante la
vaporizacién por ejemplo, tanto el 1iquido como su vapor de
ben encontrarse a igual temperatura y la vaporizacion selle
va a cabo lentamente en la superficie de separacidn entre ~
ambas fases. Cuando, por el contrario, el calor se suminis-
tra al 1iquido con rapidez, el proceso se torna turbulento,
con formacidén de burbujas y durante el cual el 1iquido se
encuentra a mayor temperatura que su vapor (1iquido sobreca
lentado), estado no predicho en figura 6.5. Dicho fendémeno
se denomina ebuflicidn y el punto de ebullicidén mencionado
mids arriba corresponde en este caso a la temperatura del va

por.

En conexidn con los cambios de fase descritos se
definen los correspondientes calores de fusidon y de vapori-
zacidn como asi mismo los calores de condensacion y solidi-
ficacién de los procesos inversos.

Por Gltimo, para el proceso a P =PIII =cte., Fig.

6.4, el s6lido se calienta hasta licuarse totalmente. Luego
continGa calentandose el 1iquido, pero esta vez, al alcan-
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zaese el valor de la temperatura critica TC de la substan-

cia, es decir, la temperatura mas alta a que ésta puede
existir como liquido, se transforma en gas en forma casi im
perceptible (continuidad de los estados liquido y gaseoso).

Una discusidon similar podria también realizarse,
por ejemplo, para compresiones reversi‘t'e isotermales de la
substancia, procesos representados en el diagrama de fases
mediante rectas verticales T = cte., contemplando también
distintos valores de esta temperatura. '

En general hemos visto que los cambios de fase exa
minados se producen a una temperatura caracteristica que de
pende de la presién a que se encuentra sometida la substan-
cia y que ademds, durante la transformacidn, se intercambia
calor entre sistema y medio.

Para una transformacion de fases reversible, unmol
de la substancia experimenta una variacidn de entropia ex-
presable como:

o (Bt wege

en que Q = A, , es el calor absorbido o cedido por un mol de

la substancia, seglin el caso, al pasar integramente de una
fase a otra y T la temperatura caracteristica a que se pro-
duce dicho cambio.

De la primera ley de la Termodindmica se obtiene:

Au + PAv

O
ti

Au + A(Pv) - vAP

Ah - VAP

que aplicado a la transformacidn anterior (P =cte), nos
conduce a

Q = Ah (6.2)

es decir, que el calor total intercambiado para producir el
cambio de fase queda expresado mediante la variacidén de en-
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talpia correspondiente experimentada por la substancia.

Q - A es el calor de cambio de fase o "calor la~-

tente de cambio de fase",

A

=

teniéndose gque:

as = & = &P (6.3)
Tabla 6.1 Calores Latentes y Puntos de Fusidn y Ebulligidn
a P =1At.
Calor de |Pto. de |Calorde
Substancia |Pto. de Fusidn Ebulli- |Vaporiza- |[Peso Mo-
Fusidn °C. |cal/g. cién °C. |cioncal/g. [lecular.
Helio (°%He) -269,8 3,016
Helio (“*He)] -272 -268,9 | 5,97 4,003
Hidrégeno | -259,1 13,9 -262,7 | 106,7 2,016
Oxigeno -218,4 3,3 -183,0 51 31,999
Agua 0,0 80 100,0 359,4 18,015
Mercurio - 38,9 2,8 359,9 69,7 200,59
Plomo 327,4 5,9 1620 207,19
Plata 960,5 26 1950 552 107,87
Cobre 1083,0 48,9 2595 1145 63,54
Hierro 1535 63,7 3200 1110 55,85
Tungsteno 3390 45,7 5900 460 183,85
E1 valor de X depende en general de T y P, espe-

cialmente si una de las fases es un vapor.

Transiciones de fase para las que A # 0,como la
recién examinadas,reciben el nombre de transiciones de pri-
mer orden. Segln (6.3), para ellas debe cumplirse entonces
que :

As = s¢ - S, # 0. Ademds se tiene que Av #0. (6.4)
Estas dos condiciones son equivalentes a afirmar que laspri
meras derivadas de la funcidn de Gibbs correspondiente
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(gg) x - 5y (Q_) = v, son discontinuas para la temperatu
BTP BPT -
ra y presion del cambio de fase. Se tiene entonces,

99 39

(59 20y (5p). # 0 (6.5)

Diversas transformaciones alotrdpicas en s6lidos constitu-
yen otros tantos ejemplos de este mismo tipo de transicio-

nes.

6.3 Equilibrio de fases. Ecuacion de Clausius-Clapeyron.

Cuando se desea establecer las condiciones de e-
quilibrio de un sistema, la eleccidén del criterio a emplear
dependerada de la naturaleza de los vinculos a que éste se en
cuentre sometido. En nuestro caso particular del equilibrio
de dos fases de una misma substancia pura, supondremos que
dicho equilibrio se lleva a cabo a la misma temperatura vy

presion constantes del medio exterior que circunda al sis-
tema. Parece asi obvio el valernos de su funcidon de Gibbs
G(T,P) para esta tarea, ya que, tratdndose s6lo de trabajo
PAV el que tendria lugar durante Ta transformacidn de parte
del sistema de una a otra fase, resulta asi segin (2.112)
que

AG < O (6.6)

y por lo tanto la situacion de equilibrio estable bajo 1as
condiciones anotadas queda caracterizada por el hecho que {a
funcion de energia libre de Gibbs del sistema debe ser mini

ma.

Consideremos entonces n moles de una substancia
pura en equilibrio, de modo que n, moles se encuentra en fa
se 1 y n, en fase 2, con la condicion

n=n, +n, = constante (6.7)

Llamando gl(T,P) y 9,(T,P) a las funciones de
Gibbs molares correspondientes a cada fase se tendra:

G =ng +n,g, (6.8)
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que seglin (6.7) puede escribirse
G =ng, + (n-n) g, (6.9)

Para T y P constantes, G en (6.9) depende idnica-
mente de n, y por lo tanto

dé = g, dn, - g,dn, =0 (6.10)
0
5G _ ) ‘
(Bnl) =g, -9, =20 (6.11)
T,P
de donde g =g (6.12)

Resulta asi, como condicidén necesaria para el e-
quilibrio estable de dos fases de una substancia en cantida
des arbitrarias n 'y n, compatibles con (6.7), que las fun-
ciones de Gibbs molares g, y g, deben ser iguales. Dicho en
otras palabras, a 1o largo de una cualquiera de las lineas
de equilibrio de fases en el diagrama P-T debe cumplirse que
9, = g,. Se sigue que en particular para el punto triple de
be cumplirse que 9¢51. ©

911q.7 Yvap.

De (6.12) se deduce que para dos puntos muy préxi
mos sobre una cualquiera de estas lineas de equilibrio enun
diagrama P-T se cumplird que

dg. = dg (6.13)

1 2

ésto es,

39 3g 3g, 39

0 sea,

1]
(7]

vldP - sldT = vzdP

de donde se obtiene finalmente, teniendo en cuenta (6.3),
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dT7 VoV, B TAv (6.14)

que es la conocida ecuacidon de CLAUSIUS-CLAPEYRON para tran-
siciones de primer orden. ,

En los procesos de sublimacidn, fusién y vaporiza
cidén es necesario entregar calor al sistema, ésto es, A >0"
En estos términos, la entalpia del sistema aumenta. La varia
cién de volumen Av = v,-v, experimentada simultdneamente por

la substancia es también positiva, con algunas excepciones.
Existen algunos casos para los cuales Av < 0 para la fusidn,
es decir Vo < Vs (se contraen al fundirse), como sucede con
el agqua.

En general entonces, si x>0 y Av >0, %$->0 Y un

aumento de la presidon exterior produce un aumento en el pun
to de fusidn.

Para las curvas de sublimacién y vaporizacidn,

%% >0 y la pendiente es siempre positiva.
5 P
. AV >0
C

Fig. 6.7 ~ Fig. 6.8
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6.4 Ecuacidén para la curva de vaporizacion.

Una ecuacidn aproximada para esta curva puede ob-
tenerse luego de introducir algunas hipotesis simplificato-
rias. Suponiendo: '

a) que el volumen molar del 1iquido se puede des-
preciar frente al volumen molar del vapor correspondiente,

es decir que si

" >> v A
v g v % Vv

b) que si la presion es lo suficientemente bajase
puede asimilar al vapor a un gas ideal:

~ RT
Vv = 7P

entonces, de acuerdo con la ecuacién (6.14) se tiene

dT

[«

dP _ AP dP
T RT?2 P

>

>
_‘

Si finalmente suponemos todavia que A sea aproxi-
madamente independiente de la temperatura, por integracion
se obtiene:

A

RT + B (6.15)

Log P = -

en que B se una constante de integracidn.

Resulta sorprendente la excelente concordancia ob
servada entre los valores obtenidos mediante este relacion
y los valores experimentales correspondientes. En algunas ta
blas aparece -

Log P = - % + B

en que las constantes A y B se encuentran tabuladas.
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Problemas Resueltos. < . S “

1. a) Calcular la temperatura de ebullicidén del
agua a la presion de 2 atm, sabiendo que X = 4,07 x 10" Jou-
le mol™" a la presid6n de 1 atm y 100 °C.

b) Determinar la variacidén dT/dP del punto de
fusidon del agua con la presion.

A1l atm y 0°C, las densidades correspondientes

P, 0,9997 g/cm? y oy = 0,9168 g/cm?

y el calor latente de fusidn Ae = 80 cal/g.

Solucidn.
a) de (6.15) podemos escribir,

p

Log Ff

A 1 1
"R(n‘Tz)
En nuestro caso,

1 4,07 x10* J mol~! 1 1
Log 5 = - g 3T T moT-T k-7 (378,7T5K - T:)

de donde se obtiene

T 394 K = 121 °C

2

b) En general, de la definicidn de densidad media
v _ 1

m P

p = % se obtiene el volumen especifico v

- - 1 - N — 3
AsT vy = o= = g 9997( ) = 1,00030 cm?/g
d
= _1- = = 3
Y vk TRt T 9168\ ) 1,09075 cm®/g
de donde av = 1,00030 - 1,09075 = - 0,09045 cm?®/g
y dapP 80 cal/g - 3.238 cal

d 273.15 K (-0,09045 cm3/q)  °° K cm?
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1 atm = 1012803 41N . 5 - 4 1858 x 107 &4
cm cal 0
_ 1012803  _ L 10-3 erg
- - 24,19
batm = ¢ 1858 x 107 196 X107 o

De este modo

dp -3,238 atm

€L = 2 133,82 .

dT 24,196 x 10-° K
0 dT _ K

ap - 0.0075 o

Estos resultados indican que en el caso del agua
la curva de fusidon es de una pendiente muy elevada. Es nece
sario aumentar la presién en 133 atm. para hacer descender”
en 1 grado la temperatura del punto de fusion.

2. a) Mostrar que para una fase idnica se cumple:

C

(%%) z T%E para un proceso adiabatico cua-
S siestatico.
. opP . o
b) Determinar (5T) para hielo a - 3°C con 1los
S datos:

0,48 cal g-!' K™ ; v = 1,09 cm®g~};

O
It

158 x 10-¢ K~!

c) Si el hielo se encuentra originalmente a
- 3°C y 1 atm y luego se aumenta la presidn adiabaticamente
hasta alcanzar su punto de fusidn, determinar la temperatu-
ra y presidén a que esto ocurre. :

Soluciébn.

a) Para un proceso adiabatico cuasiestatico, s=cte.,
luego
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) P P T
0 sea
oP 9S oP
2B - - &5 &
aT 5 ] p S T
9S oV 35S
Pero (=) = - (=) =-VvB ¥y c. = T(%3)
oP T 9 p p aP T
o
P p
Asi que (=) = ==
9T s TvBg
9Py 0,48 cal g-! K~°! - cal
°) (BT)s 270 Kx1,09 cm?® g-!'x158 10-%K-! 10,32 k cm?3
c)
P Cu{'\/u;‘\ de
o r‘d;;.'o’n
S -
‘ S
-
/ V
0 T

La curva de fusidn correspondiente al agua en un
diagrama P-T es practicamente una recta, que pasa por el pun
to triple, de coordenadas P = 4,58 mm de Hg y T = 273,16 Ky
con pendiente, dP/dT = - 133,8 atm segun resultado parte b),
problema anterior. K

La ecuacidon de esta recta serd entonces, expresan
do la presidn en atm:

(P - 0,006) = -~ 133,8 (T - 273,16)
0 sea P = - 133,8 T + 36549 (i)

Ahora, segin resultado b) de este problema 2, el
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coeficiente adiabdtico (%%) = + 426,5 para el hielo a - 3°C,

1o que permite representar %a compresion adiabatica por wuna
recta de pendiente 426,5 i%ﬂ que pasa por el punto de coor-

denadas P = 1 Atm. y T = 270,15 K., ésto es,
P - 1= 426,5 (T - 270,15)

0 Sea

T
1

426,5 T - 426,5-270,15 + 1

T
1l

426,5 T - 115.218 (i)

La interseccidon de esta recta con la recta de fu-
sidén (i) da las condiciones de temperatura y presifén a que se
produce la fusion del hielo:

- 133,8 T + 36.549 = 426,5 T - 115.217

_ 151.766 _ _ o
T = 253 T 270,87 K 2,28°C.

Para la presidon correspondiente se obtiene,reempla
zando en (1):

P = 306 Atm.



8. Para una cierta temperatura dada T se tienenn

moles de una substancia pura en la forma de fase 1iquida y

una fase vapor coexjstiendo en equilibrio a 1a presion de

vapor P(T). Determinar la razén ngt ny,

de 1os moles de am-

bas fases cuando el volumen total del sistema es V0

Solucidn.

Una compresiodn
cuasiestatica del sistema
en estas condiciones hace
variar la proporcidn Vos
L

En un estado in
termedio tal como C la pro
porcidn n,: n, se determi
na en la forma siguiente:

v

P

_ - -.4dn

'

A
v,

Vo
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n=mn, +n = cte (1)

E1 volumen molar de la fase liquida vQ(P,T) y el de
la gaseosa vv(P,T) son constantes. Para los estados represen
tados en B y A podemos escribir:

VL = vy y VV = ny, (2)

Ademdas, para el volumen total V0 en el estado C:

Vo = MV T MYy
= ngvy * (n-np)vy (3)
= nz(vz-vv)-+ nv,
Despejando Nt
o Vo-nvv _ (Vo-nvv)n
2 VooV, nve-nv,
0
v, -V
_ Vo
n, = 7,V n (4)
de donde puede también obtenerse
vV, -V
ﬁ& - vv-v (5)
o L

9. Demostrar que para una substancia pura,la pre-
sion de vapor P _,correspondiente al equilibrio de una fase
condensada con "la fase vapor a la temperatura T cuando se
ha agregado un gas inerte que ejerce una presidén parcial Pe s
queda dada aproximadamente por

PV VC
LOg F— = RT (P-PO)
0

en que P = Pv + P v el volumen molar de la fase condensa-
da y P, corresponge a la presion de vapor normal de la subs
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tancia, esto es, cuando Pe = 0,

La ley de Dalton establece que Ta presion total e-
jercida por una mezcla de gases inertes es igual a la suma
de las presiones parciales de cada gas, entendiéndose por pre
sion parcial a la presién individual que ejerceria cada gas
si por si solo ocupara el total del volumen disponible para
la mezctla.

Por otra parte, el equilibrio de una fase condensa
da con su vapor implica,como se ha visto anteriormente, que

g. = 9, €n que g_ es Ta funcion de Gibbs molar de 1la fase

condensada. Si a continuaci6n hacemos variar en un dP la pre
sion total agregando una mayor cantidad de gas inerte, lanue
va situacion de equilibrio implica que

dg = dg

C v

Para T = cte se tiene que dg_. = deP mientras que
dg, = v ,dP, ,de acuerdo con la ley de D&ltonS
Igualando ambas expresiones se obtiene:

deP = dePV .

expresion que puede integrarse en forma aproximada,suponien-
do que el vapor se comporta como un gas ideal y que la den-
sidad del liquido no se ve afectada por la presidon P, En es-
ta forma, con

. RT _ _
vy = Pv > vy cte y T cte
Py Ve gp
Py R
_ C
0 Log PV = RT P + K

La constante se determina de las condiciones ini-
ciales ¢
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Pv = Po para Pe =0

Se obtiene asi la expresidn:

Log % = == (P-P,)

10. Se introduce un mol de mercurio liquido en un
estanque al vacio de capacidad variable que ha sido fijada
inicialmente en 20 1t, calentdndolo luego hasta una tempera
tura de 630 K que corresponde al punto de ebullicidn normal

del Hg.

a) Determinar si en estas condiciones queda algo
del mercurio en fase liquida y en que proporcién.

b) Determinar,si fuese necesario,a que valor mini
mo habria que ajustar el volumen del estanque para que todo
el mercurio pasase a vapor no saturado a 630 K.

c) Manteniendo el volumen inicial de 20 1t y bom-
beando al interior un gas inerte, determinar que presion Pe
de este G(1timo serfa necesaria para que el total del mercu-
rio se vaporizara.

Suponer que el vapor de Hg. se comporta en estas
condiciones como un gas ideal y que el mercurio liquido es
incompresible, con una densidad a 630 K de 12,8 g/cm®. Peso
molecular del mercurio: 200,61.

Solucidn.

a) Si 630 K es el
punto de ebullicidn normal,
esto significa que la pre-
si6n de vapor correspondien
te es 1 atm. ‘

Ademdas, 1 mol de
Hg corresponde a 200,61 gr. fat

v Vo
de Hg. ST Voo
Ve 2014 ﬂ\\\T=b30k
™~

En esta forma,
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.m 200,61 g _ 3
= mo - .7
Yy p 12,8 g cm-?3 15 cm

0,0157 1t.

vy puede calcularse aproximando el comportamiento

del vapor a baja presidon (1 atm) y alta temperatura (630°K)
a un gas ideal:

-1 gl
v =DNRT _ 1 mol 0,0821 1t atm mol K " x630 K =51,72 1t

v P 1 atm

En esta forma se comprueba que para Vo = 20 1t el

sistema se encuentra descompuesto en dos fases en equilibrio
en la proporcidén, cocn n=1,

V.-V .
VYo 51,72 1t-20 1t _
", ~v,-v, " 51,72 Tt-0,016 7t _ 001 moles

b) E1 volumen minimo pedido corresponde precisamen
te al vaior v, © 51,72 1t. determinado en a). Al aumentar e]

volumen habria que entregar calor al sistema para mantener la
temperatura en 630 K. Si a partir de ese momento se continda
la expansidén isotermal, la presidén disminuye..

c) Calcularemos la presidn P_ del gas inerte nece-
saria a partir del resultado del prob]gma anterior:

Pv VR
Log P—‘ = ﬁ‘.[—. (P-PO)
0
en que p = Pe + Pv y PO = 1 atm.

E1 volumen molar de la fase liquida es precisamen-
te el valor de v, ya calculado en a), esto es,

v = 0,0157 1t/mol

Nos resta calcular la presidn de vapor P, corres-
pondiente al mol de mercurio cuando Se encuentra enteramente
en fase vapor, a la temperatura T = 630 K y volumen v =20 1t
sor efecto de la presidn total P. De acuerdo con la ley de
salton:
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_ 1 mol x0,082 1t-atm/mol-K x630 K _
PV 50 11 = 2,58 atm

es la presidn parcial debida al mercurio.

De esta manera:

Loq 2258 _ 0,0157
9 71 0,082-630

(P-1)
y finalmente:

_0,9478 x 0,082 x 630 _
P = 0,0157 + 1 3119,68 atm

y Pe = 3119,68 - 2,58 = 3117 atm

es finalmente la presidn del gas inerte necesaria para q
la totalidad del mercurio se vaporice en el volumen de 20
tros.

ue
i

11. La presidn de vapor P del amoniaco sélido que
da expresada mediante la relacidén Log P = 23,03 -3754/T y1la
del amoniaco liquido por Log P = 19,49 - 3063/T en que lapre
sién se mide en mm de Hg. -

a) Determinar la femperatura del punto triple.

b) Determinar los calores latentes de sublimacién,
vaporizaciéon y fusidén correspondiente a esta substancia.

Soluciédn.

Designando por los subindices 1, 2 y 3 a las fases
s6lida, l1iquida y vapor respectivamente, los volimenes mola
res, correspondientes para las condiciones T y P los desig-
naremos v,, Vv, y v,. Asimismo Tos calores Tatentes molares

de cambio de fase se designardn por:

A,, = calor latente de fusién ; x,, = calor laten
tente de vaporizacién y :
A = calor latente de sublimacidén. Se cumple ade

13
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mas que Aij = - Aji

a) Temperatura del punto triple.

Eliminando P entre las relaciones dadas, que co-
rresponden a las ecuaciones de las curvas de sublimacién y
vaporizacidn se obtiene una relacién para la temperatura
que corresponde a la interseccidon de ambas curvas en undia-
grama P-T, es decir correspondiente al punto triple.

23,03-3754/T = 19,49-3063/T

_ 691 _
354 C 195,2 K

b) Determinacidn de A, ,:
Por Clausius-Clapeyron

dP A13 . A13P (1)

T~ T(V3_Vl) ~ RT?
en que el vapor se ha considerado como un gas ideal, despre

ciando v, frente a v,

Pero,de Log P = 23,03 - 3754/T ,

d_ (1oq p) -dLogP dP _1 dP _3754

dT dP dT P dT T2
0 sea
5 ..
%% = 3¥2i— (ii)
Igualando (i) y (ii):

_ - Joule _ Joule.
Ayy = 3754R = 3754x8,317 =3 31.222 =

Analogamente, para Xi,,:

Joule _ 25 475 Joule

mol mo 1

A,, = 3063 R = 3063x8,317
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Cdlculo de Xlz (calor de fusidn)

Es posible transformar el sélido directamente ava
por o pasando a través de la fasei;qu«da.y luego a vapor,me
diante trayectorias reversibles cada una a temperatura ypre

sion constantes muy prdoximas a las T P0 correspondientes”

al punto triple. Para ambas trayectorias que conectan losmis
mos estados inicial y final, las variaciones de la entalpia
son iguales y ademds, por tratarse de transformaciones apre
sion constante ellas representan el calor transferido duran
te ellas. Se tiene entonces, por mol,

Ayg = A1t Xy,

0 A = A - A

12 13 23

Estos calores latentes son todo positivos, asique

= - Joule
Ay, = 31.222 - 25475 = 5747 ol

12. Demostrar que en las proximidades del punto
triple la pendiente de la curva de sublimaci6n es mayor que
lTa de vaporizacion.

Solucidn.
dP =__ili_ y 4° =__3£i_ (i)
T subl TOAVSI a7 vap ToAvaz
en que AvV,, = Vy-V, Y AVy, = Vy=V, (ii)

Despreciando los volimenes molares de las fases
condensadas frente al volumen v, del vapor

__ 13 y 4P
subl ToVs Tly

(o8
-

|

= (iii)

[o8
—

De Ta condicién x,, = X, , + X,, que se cumple en

el punto triple, como todos estos calores son positivos,se
tiene que Ala,e1 calor de sublimacidén,es mayor que los o-
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tros.

De esta manera de (iii) se obtiene por comparacion:

dP

dT

¥
subl

vap

Otra relacidn interesante en el punto triple se
refiere a las variaciones de volumen.

En la sublimacidn Av,, = v,~-v, puede escribirse

AVg, = Vy=V T Vy=V, + V,-v,

32 21

en que Av,, es la variacion del volumen molar en la vapori-
zacién y Av,, la variacidn correspondiente a la fusidn.

13. Demostrar que para una transicidon de fase de
primer orden se cumple que

o
—

- - P

o

en que n es el namero de moles que experimentan la transfor
macidén de fase y AU la variacidn correspondiente de la ener
gia interna.. ~

Solucidn.

AU = n) - PAV (Primera Ley)

Eliminando AV entre esta ecuacién y la de Clausius-

Clapeyron. .

dp _ nx

dT TAV
se obtiene

_ P dT
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14. Un tubo vertical abierto en su extremo supe-
rior contiene una substancia simple mantenida en toda su ex
tensidon a la temperatura uniforme de -5°C. En estas condicio
nes se observa que en la parte inferior del tubo la substan
cia se encuentra en fase sélida y sobre ella,el resto en fa
se liquida. Si a continuacidn se hace variar la temperatura
hasta -5,2°C se observa que la interfase sélido-1iquido se
desplaza hacia arriba en 40 cm.

Si el calor latente de fusidon A,, = 2 cal/g y la
densidad del 1iquido Py = 1 g/cm?®, determinar la densidad
del sé6lido Pg-

o
Solucidn. )
En general se tiene para iguales ‘ T .
masas de substancia en distintas fases que C"'”“;“'—E;;C
B {
B - ¥
Vo _ Pg Yy _ Py ) - T
v o Y v T 5. (i) - | h
p p .
S L S '3
N I VA
Si el s6lido se encuentra abajo se tiene Ealy
pPg > Py ¥y PoOr lo tanto Vl > VS es decir =z

que si una cierta masa de liquido que o-
cupaba un volumen Vl se solidifica, pasa

a ocupar un volumen menor Vs dada por

(i). En nuestro problema, al bajar la temperatura en 0,2 K
se congeld una cierta masa de liquido que pasd a ocupar el
volumen VS comprendido entre las secciones A y B del tubo

en que B es la nueva interfase s0lido-liquido. Pero esamis-
ma masa de substancia ocupaba antes de solidificarse el vo-
Tumen Vl comprendido entre las secciones A y C. De (i) pode

mos escribir:

=== (11)

Como Py =1 g/cm?® y el tubo es de seccidén constan
te, podemos poner (ii) como: '

= p 0 h = pg-h (iid)

Ah
h S
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siendo h y Ah las distancias entre las secciones transversa
les AB y BC. Ahora bien, la contraccion del 1liquido que se
solidificd ha hecho descender la superficie libre del resto
en Ah, 1o que significa que la presidon en la seccidn B ejer
cida por el peso de la columna liquida mds la presidn atmos
férica constante ha disminuido en

AP = - pl-g-Ah
= - pQIOQODS.hr
con p, =lg/cm® 5 h =40 cm ; g = 980 —;
seg
AP = - 39.200 p, S;Qa ,

descenso correspondiente a la nueva temperatura de equili-
brio de -5,2°C.

De la ecuacién de Clausius-Clapeyron se tiene en-
tonces en forma aproximada: :

aP _ *solidif. _ “solidif.
ot lvgmvp) (L oy
Ps
Luego ,
AP _ Msolidif. *Ps (iv)
2T T (T - p))
Reemplazando en (iv) - AP, AT = - 0,2 K,
- - = 7 . =
Xso]idif = - Xfus =- 2 cal/g =- 2x4,1858x107 erg/g; T =268,

13,63 _ g
Pg * TE5 T 2,60 5

del
el

A (T)
ar-
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Solucién.

Para temperaturas lejanas del punto critico y ba-
jas presiones podemos hacer uso de la relacid6n aproximada:

o (v) (s) (1)

dT - Cp - Cp ]
Deducida en problem 3b de este mismo capitulo. Los parénte-
sis (v) y (s) identifican valores de cp y v para fases va-
por y s6lido respectivamente.

Para el vapor tomado como gas ideal(c_. = 5R/2), se
tiene: P
dx _ 5 _ 3
ar-" 7 RdAT aT” dT

de donde, por integracidn:

MT) = 2RT - 3 1% + ) (1)

en que A, es la constante de integracion.
Enseguida, para calcular la presion de vapor, par-

timos de la férmula de Clausius-Clapeyron correspondiente a
la curva de sublimacién en el diagrama de fases:

dP A PV
N €D R € P Y LA RAR

—

en que se ha despreciado el volumen del sé6lido frente al vo
Jumen de igual masa de vapor en idénticas condiciones de tem
peratura y presién y se ha tomado este Ultimo nuevamente co

mo gas ideal.

A
dP _ AdT % dT _ a g2 47 4 20 dT

P T RTZ T ~ 4R R 712
A
- 5 -4 _T13 _ 9
Log P = 5 Log T - 155 T T *+ Log B
0 5/2 3 .
P =BT exp{-(A/T + DT7)} (iv)
A
-0 |
en que B, A = = Y D = 17 SON constantes.



