Tema 6

Equilibrio de Fases

GQ:CIENCE STUDENTS

Ly, ¥
lay, 8
o3
—
ad
=T o'
(-
]
$—
&




> TB
dq

Ta

a2

Pa>PB
Ldv

Equilibrio

P, =P,

_— | Equilibrio quimico

NMAatAarial

Cartagena99

CIENCE STUDENTS



%,
=
—
—
-
@)
LL

_—| Equilibrio quimico

NMAatAarial

Cartagena99

0SCIENCE STUDENTS



CONTENIDO

1.- Conceptos Basicos.
« [Fasesy Transiciones de Fase.
« Equilibrio material entre Fases.

* Regla de las Fases
2.- Diagramas de Fase en Sistemas de un Componente.
« Equilibrio liguido-gas, solido-gas. Curvas de presion de vapor.

« Efectode Ty P en las transiciones de fase.

Cartagena99




CONCERTOS BASICOS.
FASES Y TRANSICIONES DE FASE.

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

Sistema homogeéneo:
Formado por una fase.

Sistema heterogeneo:
Formado por mas de una fase.

(sustancia pura)



Transicion de fase: Conversion de una fase en otra.

Gas

Vaporizacion Condensacion

|

Liquido

Sublimacion ‘ Deposicion
Fusion Solidificacion ‘
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¢ Como se alcanza el equilibrio material entre fases?

dG =-SdT+VdP+ ) > x“dn, <0

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

pdn® + p’dn” <0 . (4 = )dn, <0
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Regla de las fases

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

Presion

UOWDO: C

SOLIDO

Punto




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 -1

Cartagena99
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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
ONILD Nl L2 U1

Cartagena99
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2 DIAGRAMA DE FASES EN SISTTEMAS
DE UN COMPONENTE.

i Critico

LIQUIDO: C

Presion

SOLIDO

Triple

Punto de ebullicion normal:
Temperatura a la que la presion
de vapor del liguido es igual a la
presion de 1 bar (o 1 atm).

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

Curvas de Presion de Vapor



Py

EQUILIBRIO LIQUIDO

VAPOR. CURVAS DE PRESION DE VAPOR.

Sistema cerrado

Pi:
PO

X, P
4% (T, P) = u®(T) +RT In

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

(T P) = (1) +RT In—L
¢, Cuando hierve un liquido?

=

Presion/mmHg

Cartagena99
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Aplicaciones

P~ 2atm

120°C

N/
~N/

A~~~
©
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Olla rapida

—
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EQUILIBRIO SOLIDO-VAPOR. CURVAS DE PRESION DE VAPOR.

Presion

solido gas
SOLIDO

Hrp = Hrp

{
Punto !
Triple :

Sublimacion: solido—gas

Temperatura

Liofilizacion: deshidratacion a baja presion

7

1) Congelar cafe molido “ESCA;ET
2) Disminuir la presion X ?‘Qﬁ‘ﬁi&
3) Elagua solida pasa a agua gas, que se elimina.

CLASES PARTICULARES, TUTORIAS TECNICAS ONLINE l
LLAMA O ENVIA WHATSAPP: 689 45 44 70

ONLINE PRIVATE LESSONS FOR SCIENCE STUDENTS
CALL OR WHATSAPP:689 45 44 70

c eSIFOPEE (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
, Pun valores %P

, T)_ entlios €uales existe

equiliTrio epdERetrasamerte V<0
ApPgas > 0

Presion

(Pe Te=Tg)

Punto 1 : l Isotérmicamente, AV<0
: \
Tripe Apliquido >0
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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

P~
(5]
<
Q
@
]
et
—
]
=]
—
]
—
=1
7
7
L
=
a®

Utilidad: efectos
~785°C —56.7°C de humo y niebla

Temperature (not to scale)
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72.9 atm

Solid

5.1 atm

Pressure (not to scale)

I atm

Supercritical

C: punto critico

Caracteristico de cada sustancia
(agua: T, = 374°C, P, = 218 atm)

Al ascender por la curva LG
aumenta p,,(AP>0)

Cartagena99 '

Ls =14
C . - . . C
b se hace responsable de la informacion contenida en el presente documento en virtud al

Servi

—7s.s’rvc ~567°C o disminuye p;;,(AT>0)
Temperature (not to scale)
en C: pgas = pll’q

clos de'la Sociedad. de la Informacion y de Comercio Electrénico, de 11 de julig de 2002,



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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—
[
2
=
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7]
3]
=
(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-ej].: T, (O,) = -118°C. AT, es imposible licuarlo]. = 5
NESCAFE
E

f
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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

CLASES PARTICUL

C t LLAMA O ENVIA W
ar 3gcna9 9 ONLINE PRIVATE LES
CALL OR WHATSAPP:

(L1'y V/ denenden del estada de agregacion)



Cambio de Fase, [(T, P) = constantes]

ASZSZ —Slzjds _. dqrev — I qrev - reV :A?H
ASCf — AHcf
ch

(T, P) = constantes

AG, =AH, —TAS =0

Cartagena99




tra T?

Vé

¢gue OCUIre a O

a T,
1 AS'

‘ AS'’

AS
a T2 4 /B T2

+ AS"

AS,= AS'+

\}
S %
o
O =
_ m
<
S 2
o (0))]
@) L
[l nNu
O L
< @)
T
No]
M_u e
PO
| [ad
7p)
<

dT

3

T

n, Cyla)

-

Cartagena99

!

AS




¢cque ocurre si la TF ocurre a otra T?

RIAS TECNICAS
9454470

Cartagena99
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¢cque ocurre si la TF ocurre a otra T?

(T, P) = constantes

Cartagena99




EFECTO DE [LAPRESION y TEMPERATURA
ENLAS TRANSICIONES DE FASE

Para una sustancia pura =G

Cambio infinitesimal




AT +V“dP =-S"dT +V"dpP

Como el proceso de

cambio de fase se realiza d P A H

a T y P constantes

Cartagena99

(S =S)dT =(v" -V “)dP

ONLINE PRIVATE LESSONS F SCIENCE STUDENTS
CALL OR WHATSAPP:689 45 44 70
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dP AH
s i S W\V2

dP

ﬂ liquid AH >0 Curva de
< Iquidod — gas _ ~ . pendiente
AV >0 ) dT positiva
— N En general
L , . AH >0 dP ’
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

Cartagena99




APLICACION DE LA ECUACION dP A|—|
DE CLLAPEYRON
dT TAV

Equilibrio liguido-vapor y solido-vapor

A\7:\7g —\7| z\7g . _ e
dP AH AH PAH

y si el gas se comporta como gas ideal

d_T_TA\7_TV_g_ RT 2




Equilibrio solido-liquido

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

SI la ecuacion de Clapeyron (AV=V)

dP AH

P, T, AH
dT TAV

R I TAV

dT

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

Cartagena99



3 EQUILIBRIO DE FASES EN SISTEMAS
MULTICOMPONENTES

Equilibrio liquido - liquido en mezclas binarias

T, P ctes
Na Ng y o
AG <0

mezcla : \

Cértagena99
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¢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

A G . Aﬁ mezcla —mezcla

—TAS

—mezcla

AS =§(A+B)—(XA§A+XB§B)/

—mezcla

A
Cartagena99




—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 |

A

19
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3 EQUILIBRIO DE FASES EN SISTEMAS
MULTICOMPONENTES

Equilibrio liquido-gas de mezclas binarias

liquido . gas
H; = H

/

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 U mvs A Dot

CLASES PARTICULARES, TUTORIAS TECNICAS ONLINE
LLAMA O ENVIA WHATSAPP: 689 45 44 70
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T= constante

P=p|"'P 2

Potencial quimico de un gas en una mezcla de
gases

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

Presion de vapor, P

Cartagena99



Cuando se produce una disolucion ideal a (T,P)
(1) = (1)+RT In X,
e
AG™* =>"nu — > nu =RTY nInX,

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

El proceso de mezcla
(disolucion ideal) es
espontaneo

AG™ =RT > X;InX; <0

Como la disolucion es ideal AV ™ —q AH ™ — 0

Cartagena99




Relaciones presion-composicion y
temperatura-composicion de una disolucion ideal.

En una disolucion ideal ambos componentes siguen la ley de Raoult
P=P+P,=R'X,+P, (1-X,)=PF, +(R -F)X,

Q2
[y
o
Q
©
>
)

©
c

0
[72]
o

o
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p C
Como X, =2k y  P=R+R=F+(R-P)X,

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

Cartagenagg




solo liquido

—~O— linea de vaporizacion P =I{x2) AP<0
—0— linea de condensacion P =1(y,)

gas — ,, _liquido
liq + vap H 2 }"l 2
fase liquida

equilibrio liquido-gas

composicion liquido L
composicion del gas V

Cartagena99
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Linea de vaporizacion
—0— linea de vaporizacion P =f(x,)
i} linea de condensacion P = !(y2 )

fase liquida

Linea de condensacion

El vapor se enriquece en
el componente mas volatil

Cartagena99



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

» La linea de vaporizacion no es una recta

— o linea de vaporizacion L >#(%) » La curvatura de la linea de condensacion
i 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 )

fase liquida
fase liquida

Cartagena99
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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:

Cartagena99




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 en el caso de sélidos o liquidos puros, ya que por definicion ui=ui0
a = y; en el caso de disoluciones ideales

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

es una medida de la discrepancia del

PARTICULARES, TUTORIAS TECNICAS ONLINE
ENVIA WHATSAPP: 689 45 44 70

Cartagena99
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Desviaciones de la ley de Raoult

Desviaciones positivas Desviaciones negativas

ProraL
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Azeltropos

Mezcla cloroformo-acetona

M= 208,15 K

Easa liguidn

fesn liquaata

Cart:;gena99




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

% A+B (liquido) A (solido) + disolucion sobresaturada

% A+ B (liquido)

Cartagena99




liquido — solido
g™ = g

| ‘ednjesedwa]

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

0 -
Ha(solido) = H a(disolucion) = A p(jiguige) T RT Ina,

0

H a(solido) _:u;(liquido) =RTlIna,

=RTIna,

Cartagena99




AH,

AG, =AH, -T =RTIna,

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.

CLASES PARTICULARES, TUTORIAS TECNICAS ONLINE
LLAMA O ENVIA WHATSAPP: 689 45 44 70

ONLINE PRIVATE LESSONS FOR SCIENCE STUDENTS
CALL OR WHATSAPP:689 45 44 70
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Pa>PB
Ldv

Equilibrio

P, =P,

l du=dy;

Zvi:ui <0

_— | Equilibrio quimico
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