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CONCERTOS BASICOS.
FASES Y TRANSICIONES DE FASE.

Fase: Porcion homogénea de un sistema.
Las propiedades macroscopicas intensivas
son idénticas en cualquier punto del sistema

Sistema homogeéneo:
Formado por una fase.

Sistema heterogeéneo:
Formado por mas de una fase.

Varios componentes Un solo componente
(sustancia pura)



Transicion de fase: Conversion de una fase en otra.

Gas
Vaporizacion Condensacion
Liquido
Sublimacion ‘ Deposicion
Fusion Solidificacion J

Soélido




¢Como se alcanza el equilibrio material entre fases?

dG =-SdT+VdP+> > u’dn <0

Si el sistema esta en equilibrio termico y mecanico y lo suponemos
constituido por dos fases:
—dn® =dn’” =dn

pdn® + 1dn” <0 . (4 = )dn, <0

ﬂiﬂ < i

Alcanzandose el equilibrio cuando el potencial
quimico en ambas fases es el mismo

Equilibrio Material



Regla de las fases

Para caracterizar completamente sistema termodinamico
es necesario conocer el valor de un nimero de variables
Intensivas independientes.

Presion

L=C—-F+2

Sustancia pura: C =1

SOLIDO

Punto
Triple

L=1-1+2=2 TyP
L=1-2+2=1 T (0P)

L=1-3+2=0

Temperatura




Cuando en el sistema ocurren r reacciones quimicas, el nimero de
variables independientes se reducen

L=C-F+2-r
Si ademas existen relaciones estequiomeétricas o de conservacion
de la electroneutralidad, el nimero de variables intensivas

Independientes es menor
° L=C-F+2-r-a

Mezcla gaseosa : N, H, y NH:
C=3
F=1 L=3-1+2=4 T,P X, yX,

Mezcla gaseosa : N,, H, y NH; con catalizador
C=3 F=1
r=1 2NH; &N, +3 H,

L=3-1+2-1=3 TP X, (Kp)



Cuando en el sistema ocurren r reacciones quimicas, el nimero de
variables independientes se reducen

L=C-F+2-r
Si ademas existen relaciones estequiomeétricas o de conservacion
de la electroneutralidad, el nimero de variables intensivas

Independientes es menor
° L=C-F+2-r-a

Mezcla gaseosa : N, H, y NH:
C=3
F=1 L=3-1+2=4 T,P X, yX,

NH, con catalizador para establecer el equilibrio
2NH,; <N, +3 H,
C=3 F=1 r=1 a=1 [X(H,)=3X(N,)]

L=3-1+2-1-1=2 TP




2 DIAGRAMA DE FASES EN SISTEMAS
DE UN COMPONENTE.

Punto de ebullicion normal:

Temperatura a la que la presion
' Critico de vapor del liguido es igual a la

LIQUIDO, presion de 1 bar (o 1 atm).

SOLIDO Punto de fusién normal:
‘ Temperatura a la que funde el
solido si la presion es de 1 bar.

Presion

Curvas de Presion de Vapor

Temperatura de fusiéna P

Temperatura de ebullicion a P

— Tem eratura




EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR. CURVAS DE PRESION DE VAPOR.

Sistema cerrado

gas lig P,=X,P

A
R
F%
I
S

as Pl
w5 (T,P) =’ (T) +RT |ﬂ5

Cuando la velocidad de evaporacion iguala la velocidad de
condensacion .

Equilibrio entre las fases
H,0 (1) & H;0 (9)



¢, Como varia la presion de vapor con la temperatura?

EY PI
1% (T,P) = 14" (T) +RT lng

¢, Cuando hierve un liquido?

Sistema abierto

AlaTalaque P, =P

ext

ya gue es posible la formacion

i I I I I |
de burbujas de vapor en el St A B @b W08 398 b

interior del | |,q uido. Temperatura/°C

a) Eter dietilico, b) benceno, c) agua, d) tolueno, e) anilina



Lectura alternativa de las curvas:
El punto de ebullicion de un liquido varia con la presion
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cConsecuencias
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| | ! | |
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Temperatura/°C

Monte Kilimanjaro (Tanzania)
5895 m de altitud, P = 350 mmHg ™= T, (agua) = 79°C



Aplicaciones

P~2atm
U
T, (agua) = 120°C
Olla rapida
\— %%

~

Tiempos de coccion mas rapidos



EQUILIBRIO SOLIDO-VAPOR. CURVAS DE PRESION DE VAPOR.

<
0
()]
[)
-
o

solido gas

trp = Hrp

Sublimacion: solido—gas

Temperatura

Liofilizacion: deshidratacion a baja presion

1) Congelar cafe molido
2) Disminuir la presion
3) Elagua solida pasa a agua gas, que se elimina.

Ventajas:
* Evita secado por calentamiento (destruiria moléculas del sabor)

* Evita que se estropee (en ausencia de agua no crecen bacterias)



Diagrama de fases de una sustancia pura

Curvas de equilibrio entre fases

C(p:qu to2da una pareja de
valores %P

, T)_ entlios €uales existe

equiliTrio epdERetrasamerte V<0
ApPgas > 0

cC
0
7))
Q
-
o

(Pe Te=Tg)

Punto 1 \ Isotérmicamente, AV<0

Triple Apliquido >0
(Pe, Te=Tg) {

\ Isobaricamente, AT<0
Apliquido >0

Temperatura
(Py=Ps Tp)



Diagrama de fases del CO,

Supercritical

72,9 atm it Curva pto. fusion:

Liquid ' Pendiente positiva

Solid

Como Ppr > 1 atm

5.1 atm

Sublima
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Utilidad: efectos
~J85% =567 31°C de humo y niebla

Temperature (not to scale)

CO, (9):
hielo seco




Supercritical

5 C: punto critico
5 Caracteristico de cada sustancia
5.1 atm | (agua: T, = 374°C, P, = 218 atm)
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L
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a W)

L atm 1 Al ascender por la curva LG
o | aumenta p,,(AP>0)
~T85°C —36.7°C 3 disminuye py;,(AT>0)

Temperature (not to scale)
en C: pgas — pll’q

| T, =10 Ty=1 TS




Supercritical

i fluid
72.9 atm ¢
1

Solid

g Mas alla del punto critico
5.1 atm i U

Fluido supercritico
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(a W)

1 1
—78.5°C —56.7°C
Temperature (not to scale)

Consecuencia: Para T > T, la sustancia gaseosa no se puede licuar,
por aumento de presion.

[p.j.: T. (O,) = -118°C. AT, es imposible licuarlo]. = ¥
NESCAFE
Aplicacion: 0)7s
CO, supercritico se usa para extraer la cafeina del cafe. w
e



VVARIACION DE LAS FUNCIONES DE
ESTADO EN LAS TRANSICIONES DE FASE

Para una sustancia pura ¢ =G

Transicion de
Fase

Cambio de Fase a T y P constante

AU = [q+[w=Q, =P, [dV

AU =AH - PAV

* El Qpse empleaen AVy en AU,
(U y V dependen del estado de agregacion)



Cambio de Fase, [(T,

AS=S,-S, = [ds=|

AScf

(T, P) = constantes

P) = constantes].

dqrev — 1 qurev :Qrev — A_H
T T T T
AHcf
ch

AG, =AH, —TAS =0

Transicion de Fase

PROCESO REVERSIBLE




¢que ocurre a otra T?

a T
1 AS'
AS
o T2 4
AS,= AS'+

g T,
; AS'’

g T,

+ AS"

A_Ic_:p dT ACP :Cp(ﬁ)_cp(a)




¢cque ocurre si la TF ocurre a otra T?

T

AH, =AH, +[ * AC, dT
a— f 1

(T, P) = constantes AG, =AH, ~T,AS, >0

Transicion de Fase
P. NO ESPONTANEO




¢cque ocurre si la TF ocurre a otra T?

T3

AH,=AH,+[’ AC, dT

T

(T, P) = constantes AG3 —AH, T, A83 <0

Transicion de Fase
P. ESPONTANEO




EFECTO DE LLAPRESION y TEMPERATURA
ENLAS TRANSICIONES DE FASE

Para una sustancia pura =G

— —p Cambio infinitesimal — 5

G = . dG =dG

_S"dT +V “dP = -8 dT +V dP



AT +V“dP =-S"dT +V"dpP

(S =S)dT =(v" -V “)dP

dP  AS

dT AV
Como el proceso de S
cambio de fase se realiza ‘ d P A H

a T y P constantes

_ dT  TAV

As =20
=

Ecuacion de Clapeyron



dP AH
dT TAV
ﬂ AA>0 | dP  curvade

liquido — gas _ ~ ——  pendiente
AV >0 dT positiva

AH >0 N dp En general,

sélido — liquido  _ . ——  GuuEsc
. INVAY dT pendiente
J positiva
Excepciones: H,O, Ga, Bi AV <0 = curva de pendiente negativa
La pendiente es mayor que en el resto de transiciones porque AV es pequeino
g - AA>0 | dP  curvade
. solido — gas _ > ——  pendiente
AV >0 olll positiva




APLICACION DE LA ECUACION dP A|—|
DE CLAPEYRON
dT CTAV

Equilibrio liguido-vapor y solido-vapor

A\7:\79 —\7| z\79 e _ _
dP AH AH PaH

y si el gas se comporta como gas ideal

d_T_TA\7_TV_g_ RT 2

|

“4InP ~ AH 2 AT i AT pequefio [Loll/a]2 AH
7 n RT2 =

AH=cte dT  RT?

Ecuacion de
Clausius-Clapeyron




Equilibrio solido-liquido

Importante NO puede aplicarse la ec. de Clausius-Clapeyron,

SI la ecuacion de Clapeyron (AV=V)

° . AH
| — J‘Pl dP — I WdT

dP AH
dT TAV

La elevada pendiente de esta linea, implica que si P no cambia de
forma considerable, la variacion de T sera muy pequefia

si AHYy AV cte

enelrangode Ty P




3 EQUILIBRIO DE FASES EN SISTEMAS
MULTICOMPONENTES

Equilibrio liquido - liquido en mezclas binarias

T, P ctes
Na Ng > & N, + Ng
AG <0

1
)G

—mezcla

Paralmol de mezcla ~ AG = 6(A+B) _|:ZA€A + ZBGB] <0

AG™® = [(nA +Ng A+B)]—[nA5A +n555} <0



—mezcla

AG :6(A+B)_|:){A6A+Z|36|3:|SO

—mezcla

AG =f(¥a Xs, T+ P)

2 Fases

(a) Ambos liguidos son miscibles AC__Smez‘i'a <0
(b) Ambos liquidos son inmiscibles AG™? > 0
(c) Ambos liquidos son parcialmente miscibles (miscibles x<y, Y x>%.)



¢Por qué 2 liquidos son miscibles a una P, T y composicion y
no en otras condiciones?

—mezcla —_

AH™ =H e —(X,Ha+ X, He)

\ —mezcla

AG . Aﬁ mezcla —mezcla

—TAS

—mezcla

AS =§(A+B)—(XA§A+XB§B)/

—mezcla

Engeneral AS >0

—mezcla

AH <0
AGmezcla <0 /

\ Aﬁ mezcla N O

—mezcla —mezcla

AH <TAS




—mezcla —mezcla

Aunque AH y AS no varien mucho con T,

aun a P constante, cuando varia T se puede producir un
cambio en el signo de AGmezcla |

2 phases 2 phases

Temperatura superior de cosolubilidad
Temperatura inferior de cosolubilidad



3 EQUILIBRIO DE FASES EN SISTEMAS
MULTICOMPONENTES

Equilibrio liquido-gas de mezclas binarias

liquido . gas
W =
/

ForeliE e e Fase gas. Gases ideales

sobre la mezcla:

Fase liquida: disolucion ideal.

N

Caracteristicas de las disoluciones ideales:

« Estructuralmente soluto y disolvente son muy similares

ey de Raoult

« Cada componente de la disolucion ejerce una presion de
vapor gue es proporcional a su fraccion molar en el liquido P =X P*
y a la presion de vapor del componente puro (a T) I I



T= constante

P=P#P,

Potencial quimico de un gas en una mezcla de
gases

El potencial quimico de cada componente en
la disolucion ideal en fase liquida

Q.
.
o)
Q
©
>
)

°
c

0
®
o

s

Si X.=1



Cuando se produce una disolucion ideal a (T,P)

(1) = () +RT In X,
S
AG™* =>"nu — > nu =RTY nInX,

Si suponemos que formamos 1 mol de mezcla n. = X,

mezcla _ : : El proceso de mezcla
AG RTZ X' In X' <0 (disolucion ideal) es
espontaneo
Como la disolucion es ideal AV ™=k —Q AH ™ =0
AG = AH — TAS

AS™* =—R» X In X,




En una disolucion ideal ambos componentes siguen la ley de Raoult

P=R+P,=RX+F (1-X)=P +(R ~F)X,

T= constante

Suponiendo comportamiento ideal del gas

P.
2

R=YP = X1P1*

o
.
)
a
®
>
)
°
c
0
2]
o
o

R R X,
) P Pz* +(P1* B Pz*)x1




La relacion entre la P total y
la fraccion molar en la fase
gas (y,) vendra dado por

Mientras que la relacion entre la

P total y la fraccion molar en la

fase liguida (X,) vendra dada por

P=P+P, =P +(R -F)X,

El conocimiento de la P del sistema en funcion de las fracciones
molares del liquido y el gas permite dibujar el diagrama de la
presion frente a la composicion de ambos a T constante



solo liquido

—O— linea de vaporizacion P = I{xz,) AP<O
—{}— linea de condensacion P = !(y2 )

Hzgas — Hzll'quido

liq + vap

fase liquida

equilibrio liquido-gas

composicion liquido L
composicion del gas V

lytzgas — lel’quido

AP<0

solo gas



Linea de vaporizacion

—0— linea de vaporizacion P =f(x,)
—0— linea de condensacion P = !(y2 )

fase liquida

Linea de condensacion

El vapor se enriquece en
el componente mas volatil

Pz*> Pl*_’yz > X2



Es posible representar a P constante , el diagrama de fases
temperatura frente a composicion

» La linea de vaporizacion no es una recta

» La curvatura de la linea de condensacion
esta invertida respecto al diagrama de fase
Isotérmico, siP,">P,", T\, <Ty;

—o0— linea de vaporizacion P =1 (x,)
—0— linea de condensacion P =/ (y2 )

liq + vap

para
dos
una




Destilacion

—o0—— linea de vaporizacion 7 = f(x,)
—0— linea age condensacionT = 1(y,)

Tl

fase liquida

. o = e e -

8
0




Relaciones presion-composicion y temperatura-composicion en
disoluciones no ideales

En general, las disoluciones no se comportan como disoluciones ideales, solo
en el caso en que la fraccion molar del disolvente tienda a uno, disolucion
diluida ideal, su comportamiento se puede asemejar al de una disolucion ideal.

En el caso de disoluciones  ideales el potencial quimico es:

Actividad=concentracion efectiva



Valores de la actividad

a = P/PO en el caso de gases ideales , siendo P = 1bar

a = P; en el caso de gases ideales en una mezcla

a = 1 enel caso de sélidos o liquidos puros, ya que por definicion ui=ui°
a = y; en el caso de disoluciones ideales

a = v; %; en el caso de disoluciones reales;

el es una medida de la discrepancia del
comportamiento de la sustancia i respecto a la idealidad.



Desviaciones de la ley de Raoult

Desviaciones positivas Desviaciones negativas

ProraL




Azeltropos

Mezcla cloroformo-acetona

M= 208,15 K

tasa ligunda
lnesn liquida

G0 VD




3 EQUILIBRIO DE FASES EN SISTEMAS
MULTICOMPONENTES

Equilibrio de fases sélido-liquido en sistemas de dos
componentes

L lamaremos disolvente al componente mas abundante (B) y soluto
al menos abundante (A)

Cuando enfriamos una disolucion a P=cte se produce la solidificacion

B A+B (liquido) A (solido) + disolucion sobresaturada
® A+ B (liquido) \ B (s6lido)



liquido — solido
g™ = g

I~
)
-
)
-+
©
S
)
o
5
I._

eutéctico
T, Unica




El tratamiento en ambos casos es el mismo.
Tomemos el ejemplo A+B (liquido) A (solido)

0 *
IuA(soIido) — A(disolucion) = U A(liquido) +RT In d,

0

H a(solido) _lu:\(liquido) =RTlIna,




f
AG, =AH, -T A;'A

=RT Ina,

dlna, AH,
ol RT

Esta ecuacion expresa como varia el limite de solubilidad de un soluto
0 el punto de fusidn de la disolucidn en funcion de la composicion.

Si la disolucion es ideal . _
Solubilidad de A es la misma e

XA = a, B Independiente del disolvente




Po. > Py
dVv d
Pl 5 Equilibrio l ;
a='p Toc:TB
Z‘/iﬂi <0

_— | Equilibrio quimico
l dudy;
Zviﬂi =




