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8.1 SUPERFICIE (P — v — T) DE UNA SUSTANCIA PURA

Sistema monario
e sustancia pura o, sistema monocomponente.

Estado de agregacion
e estados en los que puede presentarse la materia: “sélido, liquido y gaseoso”

Fase:

e concepto mas restringido, ya que pueden existir distintas fases para el mismo estado de agregacién
(p.e.: hielo-l, hielo-Il, etc., “varias fases” de hielo, con diferentes estructuras y propiedades
termodindmicas pero, todas ellas “sélido”)

e pese aelloy salvo que se indique lo contrario: “cambio de fase” = “cambio de estado de agregacion”

Superficie: P—v —T  (ver figura)
e representa los estados de equilibrio de los tres estados de agregacion de una sustancia pura.
e se obtiene experimentalmente.

e sea:
- un sist. monario los estados de equilibrio vienen
(monocomponente) = 2 grados de libertad = dados por una ec. de estado

del tipo: f(P,v,T) =0

juido

—
Liquido

Liquido
Sélido-lic

| Punto Solido

\critico

Presion
Presion

Cambios de fase:
e Fusién solido — liquido
¢ Solidificacién liguido — sélido
e Vaporizacion liguido — vapor
e Condensacién vapor - liquido

e Sublimacién solido — vapor

LU R

¢ Sublimacién inversa vapor — sélido
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8.1.1 Proceso isobaro: P = cte

Lo analizamos para estudiar el comportamiento de una sustancia:

S+

Diagrama: P — v Diagrama: T — v

A presion media:

hgol
(2.16)— (si: a = e

(D) partimos de un punto A en lazona "S" coef. expansion isobarico (o dilatacién cubica):
)

en la mayoria de las sustancias:siT T - v T = a>0
P

(@) sicalentamos (Q >0) = T 1T = v T; hastaalcanzar lalinea de fusion
(aparece la 12 gota de liquido en eq. con el sdlido)
(3)como en este sistema: (1.1): L=C+2—-F—-R—-R" (C=1,F=2,R=R" =0)>
y como: P =cte = T = ctetambién; hasta alcanzar la linea de solidificacion
(toda la sustancia ha pasado a liquido)
Nota: dado que T y v son siempre independientes entre siy sélo hay 1 grado de libertad
= T es dependiente de P, solo v es independiente
= puede variar mientrasque P =cte y T = cte
(@) si seguimos calentando (Q > 0) = T T = v T; hasta alcanzar la curva de liquido saturado
(st >0) (aparece la 12 burbuja de vapor en eq. con liquido)
(5 idem (3): P =cte = T = ctetambién; hastaalcanzar la curva de vapor saturado
(toda la sustancia ha pasado a vapor)
Nota: solo es posible existencia de equilibrio L-Va T y P inferiores a las criticas: T < T,y P < P,
si: T > T, = solo existe una fase fluida
(6) si seguimos calentando (Q >0) = T T RV TT;, aumenta muy rapido el volumen especifico
(si: ¢ > 0)
Nota: en el Punto Critico (C):
- las curvas de liquido saturado y vapor saturado, coinciden

n - Diagrama (P — v): para una sustancia dada, la isoterma
ap|Crit a2p|CTH » - . ]
- = = N = (| - critica T, es la unica que tiene punto de inflexion con (8.1)
a a .
viT vT L tangente horizontal en (C)
S |CTit 27 CTit [ Diagrama (T —v): para una sustancia dada, la isébara
"3, =0| ; pr) = 0| 7 critica P. es la Unica que tiene punto de inflexién con (8.1)
P P .
L tangente horizontal en (C)
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A presion muy baja: P < Ppr
(D partimos de un punto A en lazona "S"

(@) sicalentamos (Q >0) =TT = vT; hasta alcanzar la curva de sublimacion
(si:a > 0) (empieza a vaporizarse directamente, sin fundir)
(p.ej.: cuando se comunica energia a: CO, , I, , naftaleno sélidos a P y T ambientes)
®@(®B) como: P =cte = T = cte también; hasta alcanzar la curva de sublimacion inversa

(toda la sustancia ha pasado a vapor)
(6) si seguimos calentando (Q > 0) = T T = v 1T, aumenta muy rapido el volumen especifico

A presion muy alta: P > P
(1) partimos de un punto A en lazona "S"

@@®) idem que

(@) si seguimos calentando (Q >0) = T T = v T; primero pasa al estado liquido y de este al
(si:a > 0) estado gaseoso, de forma continua, sin que en
ningun momento se pueda distinguir entre las
fases liquido y gas.
A este estado se llama: FLUIDO DENSO o FLUIDO HIPERCRITICO. Se llama asi porque si se
comprime P T, manteniendo T = cte = la densidad alcanza valores mas propios del liquido que
de gas, sin ser liquido.
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8.1.2 Diagrama: P — v (de Clapeyron):
Se pueden dar dos casos de sustancias, que al congelarse:

a/ se contraen (la mayoria de las sustancias) = aigual: TyP — v%l <yl

quido

Sélido-li

Solido

\ Punto

\eritico

b/ se expanden (agua, bismuto, etc.) = aigual: TyP — v > plid

P A

<V
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Si: v$°! > p!4: en diagramas (P — v) un punto puede representar mas de un estado, ya que dos
isotermas (o isoentrdpicas, etc.) pueden cruzarse pero, no hay contradiccién ya que se

trata de dos estados diferentes.
1 ov

Nota: (2.16) o
P

<0 — concepto andlogo a a < 0 pero, con cambio de fase.
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8.1.3 Diagrama: P —T:

' Diagrama PT o de fases
!

d) b)
! Liquido
= —
Sélido | =
| DU - 4
g l"u‘n.ln ' : <
Z \Sritico pe| 108 ':’; N ,,,,,,,,,,,, SSepC
a G {(lfb'
q‘bQo
Pa -ade 3% a)
C“(“ L =
‘\“@d\b‘\ =0 Vapor \
o) =
P, eSS £=2
Curve b= .
0 Td Tb TL
Sustancia que se contrae al congelarse
VSM)\IHQ NPy VUQ
/
P \ -
E vl < v = |a sustancia se contrae al

\
pasar de liquido a sélido.

p A \
[
/ v$°l > plil@ = |3 sustancia se expande al
8 pasar de liquido a sélido.

P=cte -

T 7

ilIMPORTANTE!:
la T ala que se producen los distintos cambios de fase dependen de la P a la que se encuentra el sistema.

dP > 0=dT >0 - siempre pendiente positiva

e Sublimacién: si: PT=T1T es decir:

e Vaporizacion: si: PT=>T1 “ o dP>0=>dT >0 - “ “ “

. Fusion: G p1 T?T : dP > 0=dT >0 - pendiente positiva (resto casos)
T “ o dP > 0=dT <0 - pendiente negativa (agua, etc.)

justifica casos como:
- lubricacidn hidrodinamica patinaje sobre hielo
- soldadura por presién de dos bloques de hielo recién cortados

- movimiento de glaciares
- rehielo al pasar un alambre por una barra de hielo, sin modificarla

Nota: excepcidon — He: no tiene punto triple y la curva de equilibrio L-V va hasta 0 [K]
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8.2 ECUACION DE CLAPEYRON

Como hemos visto para un sistema monario (monocomponente), las zonas de coexistencia de dos fases
en equilibrio tienen 1 grado de libertad, o bien: en un diagrama (P — T) estos estados aparecen
representados por una linea (= T es dependiente de P): curvas de fusion, vaporizacién y sublimacion.

(1.1): L=C+2—-F—R-R ycomo: C=1; F=2 = [L=1]

P p f
\

Hl ®

Plrlp'= Pl P P = PP’
P ?2 \ \ WIT=T5dT 'PI =p*
- aQ  T=T*
P ASeaumacion) AP ORI 2ACI0
i S+V L @
=T T > T T T >
Y v ‘i Ter 77 T T
W I3 h
s‘l lsa .:S
8.2.1 Ec. Clapeyron (i0JO!: aplica a las tres curvas de cambio de fase)

Se desea analizar como son las pendientes de esas curvas de coexistencia de dos fases:
- partimos de un punto cualquiera de las curvas de coexistencia de 2 fases: )y (2)
- al ser un punto de equilibrio, se cumple:

T'=T?% = Teq

Pl=P2=P,,  (6.26)42Gibbs

i

h2—hl 1
gt = g2 — h' —T'.s' = h?2 -T2 s? =>|s?—st=——=72 [mO]LK] (8.2)
- Calor latente (o entalpia) de cambio de estado =|l;, =h*—ht! [ﬁ] (8.3)

representa el calor por ud. de materia (kg o mol) suministrado al sistema durante el proceso de cambio
de estado a: P = cte

Si el sist. evoluciona sobre la curva de coexistencia de fases a otro estado de equilibrio préximo, queda:
dT! = dT? ; dP! = dP? ; dg' = dg?

- por otra parte dg' = —s.dT! + v'.dP?
(6.27) 42 Gibbs} dg? = —s%.dT? + v2. dP?

- desarrollando: —st.dT* + vt.dP! = —s2.dT? + v2%.dP? — con: (8.2) y (8.3)
dpP _ s?2-s  p%2-p! Ui Pa
- Ec. Clapeyron Tl = 270i — ToRd) — To2—o) [7] (8.4)

- esta ec. relaciona: ¢ la pendiente de la curva de coexistencia de 2 fases en el diagrama (P — T)
e el calor latente de cambio de fase [
e latemperaturaT
e lavariacion del volumen especifico de la sustancia al pasar de una fase a otra



TERMODINAMICA-I (ETSII)

Ruffo (P.L.)

e Curva L-V: sy > 51

vy > Vg

e Curva S-V: sy > sg

vv>175

e Curva S-L:

a/

S, > Sg

vy > vg

b/

v, < vg

¢ Pto. Triple S-L-V: - como:

-y como:

- 0 sea.

= iy >0 (siempre) aP _
“ s > 0| (siempre)
= vy —v, >0 ( ) aTlsqt
= lgy >0 (siempre) a
sV b L = | > 0| (siempre)
= vy, —vs >0 ( ) dTlsqt
= lg >0 (siempre) — dos posibilidades:
d
= v, —vs >0 = |£ > 0| (resto de casos)
aT lsqt
d
= v, —vs<0 = |£ < 0| (agua,etc.)
aT lsqt
dp dpP
vy v - (84) = lgy=T.(vy — US)'E|SV =T.vy.— o
dpP dpP
vV > UL - (84) = lLV == T (UV - UL).5|LV = .Uv.E w

hy —hs = (hy — hs) + (hy —hy) = [Ty = I+ Ty [ 2]

dapP
daTlgy

dapP
aTlpy

lSV > lLV =

(8.5)

- conclusidn: la pendiente de la curva de vaporizacién es menor que la de la curva de

sublimacion.

- la relacién exacta es:

8.2.2

Ec. Clapeyron-Clausius

dap dap
= T.(vy — vS)'E|sv =lg+T.(vy — UL)'E -

vy —vL
=

ar| _ dP|

lsL [Pa]
aTlgy daT

T.(vy—vs) 3

LV Vv—vs

En la practica se asume para el cambio de fase L-V:

19/ vy, > v,

29/ al vapor se comporta = G.l.

39/ [,y noes funcion de T

= vV—vLEUV

_RT
= vV:T

= Ly # f(T)

(8.6)

(i0JO!: aplica solo al cambio de fase “L-V”)

- con estas aprox., integrando (8.4) para el cambio de fase L-V y usando como ref.: T° ; P% = P, (T°)

- (8.4) queda:

- Ec. Clapeyron-Clausius

Notas:

aT lsqt T.(vy—vyL)

b v _ v _ Py 1 f” arl _ fT Ly dT
T Twy T-% R ‘T2 PO plont TO R "T2
P Ly (1 1
@) -E 6] o
POlgqt R'\T T

(8.7)

- normalmente se elige: T° = temp. normal de ebullicién, por lo que: P°® = 101.325 [Pa] = 1[atm]

- si se elige otra temp. ref.: T® = T! = la presién de ref. sera: P° = P,,,(T*) — presién vapor aesa T

10
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8.3 PROPIEDADES EN LA LINEA DE TRANSICION DE FASES

8.3.1 Sistema monario en equilibrio de fases

Sea:

un sistema polifasico en equilibrio
- Y = cualquier variable extensiva (p.ej.: Y =V,U,H,S)
- y= % = su correspondiente propiedad especifica asociada por ud. masa (p.ej.: y = v,u, h,s)

(siendo: m = masa total del sistema)

El valor de cualquier propiedad extensiva sera:

a/ m=YkImkF=mS+ml+m" = Y =y.m=YkFmk yk (8.8a)

b/ n=YKFnk=nS+nl+n" = Y =y.n =Yk nk yk (8.8b)
k=F__k .,k

Por lo que la variable especifica media sera: =y = % = Egl_# = |y = YREF xk yk (8.9)
k

Titulo de la fase k: xk = # y Yh=Fxk =1 (8.10)

=1
x¥ = proporcidn, en tanto por uno, de la masa de la fase k presente en el sistema monario polifasico.

8.3.2 Sistema monario en equilibrio de fases: “L-V”

Enestecaso: Y =Y, +Yy, - my=m;.y, +my. yV (m—my).y, + my.yy
y=(1-25) .+ [ (8.11)
Titulo de vapor (o calidad): - |x = % (valido solo para sistemas bifasicos L-V) [—] (8.12)

(my = masa de vapor [kg] ; m = masa total del sistema [kg])

(8.11) queda: Sy=0-0.y,+xy |ly=y+xOy—y)| -] (8.13)

Particularizando (8.13) para: v, u, h, s ; se obtienen las prop. medias del sist. monario en equilibrio “L-V":

V=mv=mp.v,+my.v, - |v =y, +x.(vy — vL)| %:] (8.13a)
U=mu=mpu,+mp.uy, - |u=u,+x @ —u)] [é] (8.13b)
H=mh=my.h,+my.hy - |h=h, +x(hy—h)] [é] (8.13c)
S=m.s=my s, +my.sy > |s=s,+x(sy—s)| kgLK] (8.13d)
Por lo que: N R el -] (8.14)

vy—v uy-ur hy—-hp sy-sg

Los coef. termodindmicos: a, Ky, cp se hacen “c0” en la linea de transicidn de fases, ya que: T = cte,
P = cte , mientras que: Vy S experimentan cambios finitos:

(2.16): « =%.(a—")p (2.17): Ky = —= (a”) (6.53b): ¢p =T.2Z ;

aT ap Tlp

11
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Notas:
¢ los cambios de fase estudiados hasta ahora son los llamados cambios de fase de primer orden, que se

caracterizan porque en la linea de saturacion (fusidn, vaporizacion, sublimacion) las primeras derivadas

. . nmo_n . . a 6 .
del potencial de Gibbs "g", dadas por las derivadas parciales: s = —ﬁ y v= % , experimentan
P T

un cambio finito durante el proceso de una fase a otra.
e los valores de: v, u, h,s para el liquido y vapor saturados pueden obtenerse:
a/ de las tablas de prop. termod. de las sustancias (si se dispone de ellas)
b/ de los diagramas: (h — s) de Mollier o, (P — h) de las sustancias (si se dispone de ellos)
¢/ fase vapor: haciendo uso del modelo de G.I.
fase liquido: “ “ou “ “ liquido incompresible, calorificamente perfecto
(cuando estos modelos sean de aplicacién)

Para que sean intercambiables los valores obtenidos por estos tres métodos, es necesario que los tres

tengan el mismo estado de referencia:

Ejemplo: tanto en tablas como en el diagrama (h — s) del agua, tomar como referencia: el estado de
liquido saturado “L” a la:

e temperatura triple: 6; = 0,01 [°C] asignando a este estado, los valores:

« presion: Pr = Poqe(67) = 6113 [Pl [ral 5 [s2= 0] [

12



