UNIDAD 4: Equilibrio de fases

Transformacion fisica de sustancias puras

Muchas procesos termodinamicos ocurren sin cambios en la composicion
quimica del sistema, ej.: vaporizacion, sublimacion, ebullicion, etc.

En tales procesos se distingue la formacion de fases separada por un

interfase:

O 00O
© 00

K— Fase A

Interfase

Fase B

Las fases A y B son estados de agregacion
diferentes de la misma sustancia.

Cada fase tiene la misma composicion
quimica pero poseen diferentes
propiedades fisicas (gj.: densidad,
volumen molar, etc.)

Dependiendo de las condiciones de p y T alguna de las fases sera mas

estable que la otra.

Tambien puede darse que las condiciones de p y T sean las del equilibrio y

coexistan ambas fases.
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Transformacion fisica de sustancias puras

Si el proceso ocurre a p y T constantes.....jcual sera la fase mas estable?:

8 la que cumpla: AG < AH - TAS
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8_ Fase B Fase A
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<DE Fase B estable Fase A estable
Z

D

Dependiendo de las condiciones de p y T alguna de las fases sera mas
estable que la otra. En el equilibrio: AG =0
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Equilibrio de las fases

Para sustancias puras la energia libre de Gibbs por mol es directamente el
potencial quimico de la sustancia, p. Para un sistema en equilibrio de fases:

oo O
0 90

n(B)

Interfase

n(A) Fase A

El cambio de energia libre producido es: dG = {u(B) - u(A)}dn =0

Il
o

Como dn # 0, para que dG = 0 debe cumplirse que {4(B) — u(A)}
= U(B) = u(A)

En estas condiciones hay transferencia de material sin que haya cambios en
la energia libre (AG = 0) = Condicién de equilibrio

UNIDAD 4: Equilibrio de fases
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UNIDAD 4: Equilibrio de fases

Estabilidad de las fases

La conversion espontanea de una fase a otra ocurre a valores de py T
caracteristicos de la sustancia pura. Si p = cte (1 bar, estandar), a la
temperatura donde ocurre la transicion de fase, T,,, los potenciales quimicos de
cada fase son idénticos, y ambas fases estan en equilibrio.

ou

Recordando que: 96 =—-S; paraunmoldesustanciapura=|-—=| =-S,,
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Liquido
Solido
estable

Gas
estable

Liquido
estable

\/ T \l/ To X/ T 7T/ T, TS T

H(L)>u(S)  u(S)>p(L) <p(g) H(L)>pG)

m

El y aumenta con p: [ay]

En cada caso: Ap <0 =la T, aumentaconp: |gp |
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UNIDAD 4: Equilibrio de fases

La ecuacion de Clapeyron
Para un mol de sustancia puravale:  du =-S,dT +V_dp

En el equilibrio entre dos fases Ay B, se cumple: pA(p, T) = ug(p, T). Luego:

— S, dT +V, dp=-S,,dT +V,, .dp
(Vg =Vina)dp = (S, 5 —S,4)dT

dp AS
P _ 29 ec. Clapeyron
dT AV,
Frontera
(equilibrio de

fases)

La ecuacion de Clapeyron es una = [ :
expresion exacta de la pendiente
de la frontera para el equilibrio  Fase

entre dos fases de cualquier |2~ T dT
sustancia pura. ;i
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UNIDAD 4: Equilibrio de fases

La frontera Soélido - Liquido

L AHj,s AHf
Para un proceso de fusién: SOLIDO ——> LIQUIDO AS, =-—1s
Tfus fus
dp AS AH 1
La ec. de Clapeyron predice: P _ us — fus .
d T A Vfus Tfus A Vfus
Para sélidos y
liquidos, AH; y AV, fpdp=%JT£:>p:p*+AHfusln T
son independientes P’ AV, T T AV, |\ T*
de Ty p:
. , T ) T-T*\ T-T°
Pero por propiedades de series: In| — |=In{ 1+ — |= .
T, r- T
p=p*+ AH, (T -T" Variaciondelapconla T
AV, T* para el equilibrio sol-lig.

Ec. de una recta: y = a + bx
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UNIDAD 4: Equilibrio de fases

La frontera Liquido - Gas

AH,,
Para un proceso de fusion: LIQUIDO % GAS AS = AHV"’”’
Tvap vap T
vap
dp ASva,o AH vap 1 AH vap 1
La ec. de Clapeyron predice: = = : ~ :
ar A Vvap Tvap (VG B VL ) Tvap VG
Como Vg >> V| se puede considerar el gas fp dp AH,, _[T dT
como ideal (V= RT/p): P TR T+ T2
. AH,., (1 1 Variacibn delapconla T
= P=P €XP|——F| =~ F= para el equilibrio liq - gas.
R (T T .
(Ec. Exponencial: y = a exp(-bx) )

La frontera Sdlido - Gas

AH_, AH
SOLIDO T% GAS =p=p"* exp[—s“b(1— 1 ﬂ
sub

R |\T T*
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Diagrama de fases

N\
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Calentamiento
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. ys Punto
SOIIdO Critico 0o sy
[T R S | Puntos de ebullicion y critico
Liquido
Evaporacion  Vaporizacion
N (transferencia  (transferencia
(b desde la desde todo el Presion de
% p3 ............................... - SuperﬂCle del Ilqu|do) = Vapor, pv
“— liquido) Ebullicion
O T3 Tc .O .
_5 . . Liquido
= T 0
S solido
E Cuando p, = p. se llega al punto de ebullicion, T,
s "¢
0 En un recipiente cerrado con un liquido el aumento de T
< v la densidad del vapor aumenta mientras que la del
a) apor Fludo  |iquido disminuye, con un aumento de la p, hasta que
= Super-  ge un valor de Ty p donde la interfase desaparece y no
D Liquido Critico se distingue diferencia entre las fases liquida y gaseosa.
- Estas condiciones se definen como supercriticas,

donde la sustancia de comporta como un fluido. Las
condiciones del punto critico dependen de cada
sustancia. Ej: para agua, pc =218 Atmy T, = 374 °C.
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Diagrama de fases

Como los cambios de
solldlflcacmn

estado entre dos fases
sublimacion son cambios reversibles,
solidificacion vaporizacion entonces:
condensacion Tfus= T T =T

sol 0 vap — 'con

p ., :
Sélido cunto Puntos de fusién y triple
P b
Liquido El punto de fusién a la presidon p es la
8 temperatura a la cual el liquido y el
3 . : solido coexisten.
T [ Hay una condicién de p y T en la cual
(b : coexisten en equilibrio las tres fases
O .
(punto triple).

e El punto triple es caracteristico de cada
O ‘T, iTe sustancia, y los valores de pc y T; son
— ' ' invariables.
> T
O
LLI Cuando T,y T;,s se determinan a 1 atm se denominan puntos normales. En el caso
< de determinarlo a 1 bar (= 0.987 atm) se denominan puntos estandares.
A Por ejemplo para el agua: T, normal = 100 °C y T, estandar = 99.6 °C
< g
') fusion
= SOLIDO > LIQUIDO
-
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UNIDAD 4: Equilibrio de fases

CO,

Critical
point—
72.9 Y S

platm

67!

1.0

1947 216.8 298.15 304.2
(Ty) (T3) (T)
Temperature, T/K

Este es la forma tipica de diagramas
de fase para la mayoria de las
sustancias: todas las pendientes son

positivas = dp ) AS.
dT AV,
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Ejemplos de diagrama de fases

8000
H,O
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(water)
E
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q Ice Il
2000 Ice ll
Critical
point —
2L
Normal
freezing
Ice | point
,__J Vapour
1 " o= Normal {steam)
i boiling
point
0.006} - = .
1 I I | A |
200 300 . 400 500 600 : 700
273.15 273.16 373.15 647.30
(T (T5) (Ty) Temperature, T/K (T

En el caso del agua la curva sdlido-liquido
tiene pendiente negativa. Esto se debe a que
V., (sol) > V,(liq)

Esto significa que la T; del hielo disminuye con
la presion. Esto explica el movimiento de
glaciares y deslizamiento de patines y trineos.
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Propiedades de las interfases

La frontera fisica entre dos fases es una superficie. La interfase liquido-vapor
es importante de considerar ya que es movil. Ejemplos de interfase L-V son:

L

va L \

Burbuja Cavidad Gota

Tension superficial

La tendencia natural de formar interfases esféricas se debe a las interacciones
de las moléculas de liquido en cada interfase. El trabajo necesario dw para
cambiar el area superficial de en un do en una interfase es:  dw = ydo
donde v = tensién superficial (J m=2).

UNIDAD 4: Equilibrio de fases

Si el proceso ocurre a p = cte, el trabajo realizado se relaciona: dG = ydo < 0
Por lo tanto si dG < 0 el area disminuye espontaneamente. La geometria
esférica es la de menor area superficial = menor trabajo necesario para
formarlos
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Propiedades de las interfases

La frontera fisica entre dos fases es una superficie. La interfase liquido-vapor
es importante de considerar ya que es movil. Ejemplos de interfase L-V son:

8 El cambio de area de puede calcularse como:
)
I dc = 4n(r + dr)2 — 4nr? = 8 mr dr
()
© . I _
e Para una interfase en equilibrio mecanico: F;, = F,
e
% Pex F=Areaxp = 4nrép, =4nrép, + 8 nry
o
LLI
. Luego: Pin
< Para una “burbuja” de
0O 2 Aumento de y champagne de radio 0.1 mm
<DE P, = Pox +— implica una p,, = 15 kPa, la
— r cual es suficiente para
% sostener una columna de

Ec. de Laplace agua de 15 cm.

Pex
Radio, r
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Accion capilar

La presion ejercida por una columna

Esta ec. permite el calculo de la
tension superficial midiendo la
altura capilar h.

§ de liquido de altura h es: pgh.
& ﬂ Esta presion se equilibra con la
8 r presion ejercida por la curvatura del
e £ g menisco.
5 1 " 2)
— p En el equilibrio de fuerzas: —— = pgh
= e — — | h r
O
LLI
0 /=
2
< a _ _
Q
Z
>
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