Clase 2: Transformaciones fisicas de substancias.

Diagramas de fase. Estabilidad de las fases. Impacto tecnoldgico: fluidos supercriticos.
Ejemplos de diagramas de fase tipicos. Equilibrio termodinamico. La clasificacion de
Ehrenfest.

Mezclas simples. Descripcidon termodinamica. El potencial quimico de liguidos.
Propiedades de las soluciones. Mezclas liquidas. Actividades del solvente y del soluto.
Actividades de soluciones regulares. Actividades de iones en solucidn.

Importancia bioldgica: 6smosis en fisiologia y bioquimica.

Importancia biolégica: solubilidad de gases y respiracion.

La regla de las fases. Sistemas de dos componentes. Diagramas de presion de vapor.
Diagramas de temperatura vs. composicion. Diagramas de fase liquido-liquido.
Diagramas de fase liquido-sélido. Importancia en ciencia de materiales: cristales
liquidos.

Importancia en ciencia de materiales: ultrapureza e impureza controlada.



Transformaciones fisicas

Son transformacines sin cambios en la composicidn quimica. Ej: evaporacion, fusion,

cambios de fase como grafito-diamante

Ahora describiremos estos procesos termodinamicamente, usando como guia el

principio de que a T y p constantes, el sistema minimiza G.

Si tratamos con substancias puras, G,,;, = U.



Transformaciones fisicas

Fase: materia que es uniforme en composicion quimica y estado fisico

Transicion de fase: conversidon espontanea de una fase en otra, donde cambia el estado

fisico, no la composicion quimica. Ocurre aunadada T y p.

Temperatura de transicion: A una dada p, la temperatura de transicion T¢,- entre dos

fases, a y f queda definida cuando:

e (Tre, 0) = Hp (Tre, )

0JO: esta condicidon nada dice sobre la velocidad de la transicion.



Diagramas de fase

Diagrama que muestra las regiones de T y p donde cada fase es termodinamicamente estable.

Los bordes de fase son regiones de T y p donde 2 fases co-existen.

Ejemplo: Diagrama de fases del diéxido de carbono, CO,
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Punto de ebullucidn y punto critico

Cuando un liquido se calienta en un recipiente abierto, se vaporiza cuando su py iguala a

la presion externa p .

La temperatura a la cual py = p se denomina punto de ebullicion Ty,

Diagrama de fases del agua
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Punto de ebullucidn y punto critico

Cuando un liquido se calienta en un recipiente abierto, se vaporiza cuando su py iguala a

la presion externa p .

La temperatura a la cual py = p se denomina punto de ebullicion Ty,

Diagrama de fases del dioxido de carbono, CO,
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Punto de ebullucidn y punto critico

La ebullicion no ocurre cuando un liquido se calienta en un recipiente cerrado. La py, aumenta,
y en consecuencia la 8, aumenta. Al mismo tiempo la §; disminuye por su expansién. A una
cierta temperatura la 6y = 6, y la superficie que separa las dos fases desaparece. Esta

temperatura se llama temperatura critica T¢.

Diagrama de fases del agua
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Punto de fusion y puntos triple

A una dada p, la temperatura a la cual co-existen las fases liquida y gaseosa se denomina

punto de fusion Tg

Diagrama de fases del dioxido de carbono, CO,
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Punto de fusion y puntos triple

Existe una combinacion de p y T , llamado punto triple, para la cual las fases liquida, solida y

gaseosa co-existen. Se las denomina p3 y T3, y son una caracteristica de cada substancia. Las

tres fases de una substancia pura no co-existen bajo ninguna otra condicion.

Diagrama de fases del dioxido de carbono, CO,
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Punto de fusion y puntos triple

Existe una combinacion de p y T , llamado punto triple, para la cual las fases liquida, solida y
gaseosa co-existen. Se las denomina p3 y T3, y son una caracteristica de cada substancia. Las

tres fases de una substancia pura no co-existen bajo ninguna otra condicion.

Diagrama de fases del agua
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Ejercicio:

Discuta el diagrama de fases de Helio.
Note las diferencias entre He3 y He?.

Qué es un spuerfluido?



Ejercicio:

Para qué se usa CO, supercritico? Explique el por qué de su utilidad tecnoldgica.



Estabilidad y transiciones de fase

En equilibrio, el u de una substancia es constante en toda la muestra, independientemente de

cuantas fases existan en la muestra.

Para ver la validez de esta definicion termodinamica de equilibrio, basta con considerar lo
opuesto. Si el potencial quimico de una substancia tomase el valor p; en la posicién 1, y otro
valor i, en la posicion 2, sin importar en qué fase se encuentre la substancia en dichas

posiciones, entonces mover n moles de substancia desde 1 hacia 2 conlleva un cambio de G

dG = (u; — u1)dn

Unicamente si 4, = u, , el sistema esta en equilibrio y la transferencia de masa entre

posiciones y/o fases no es espontaneo.



Las dependencias de la estabilidad

A bajas T, silap no es demasiado baja, la fase sdlida es la mas estable.
Pero la dependencia de u con T es diferente para las diferentes fases, lo cual hace que a

medida que aumenta la T, el u de otra fase puede caer por debajo del ug. Cuando eso ocurre

tiene lugar una transicion de fase.

U 4 Vimos que:

op
(57) =5
p

Tipicamente

Sm(G) > S (L) > S (S)




Las dependencias de la estabilidad

La mayoria de las substancias se funde a mayor T , a mayores p . Agua es una excepcion.

0,u>
- — V
(019 .o

Un grafico de u vs. p tendra un pendiente positiva.

Casi siempre V,,, (L) > V,(S).

En consecuencia, un aumento de

Y Sy —

e HUs p aumenta mas y; que Us.




Efecto de p sobre py,

Cuando aumenta la p, también aumenta la py,

Dos maneras de hacer el experimento

——e— . |
Inerte
presurizando
G ey
Piston
_ permeable a

Vapor mas gas

Wl los gases

pero no al
liquido

p =D+ Dpv

En equilibrio:
du(L) = du(V)

Vn(L)dp = Vi, (V)dpy

RT
Vm(L)dp =—dpy
Py

Llamemos p* = py, = p a la presién en el
estado referencia (sin presion extra).
Cuando se aplica un Ap, p = py + Ap.

Si el cambio en py es pequefio, se puede
aproximarp =p* + Ap

p*+Ap pv d
f V. (L)dp = RT f by
p* p* by



Efecto de p sobre py,

Cuando aumenta la p, también aumenta la py,

Dos maneras de hacer el experimento

—A—

G

Wl 105 gases

Vapor mas gas

inerte
presurizando
gl
Piston

_ permeable a

pero no al
liquido

p =D+ Dpv

En equilibrio:

p*+Ap pv d
f V. (L)dp = RT f il
p* p* by

V,(L)Ap = RT In (%)

VmAp
p:p*e RT



Bordes de fase
e, T) = pug(p,T)
du = —S,,dT + V,,,dp

_Sa,de + Va,m dp = _Sﬂ,de + VB:m dp

dp ASy
dT AV,

Ecuacion de Clapeyron

La ecuacidn de Clapeyron es exacta y valida para el borde de cualquier equilibrio de
fases de una substancia pura.



El borde S-L

dp ASp  AHp
dT  AVy Ty AVg

AHr > 0 (Salvo para H3)

dp .
o7 esen general positivo y grande

AVry > 0 -usualmente AHr = 0

jp*”p AHp deT

Asumiendo que AHy y AV cambian poco: dp = AV T
F *

p*

B *+AHF1 (T)
P=P Ty, N1

: T T-T*, T-T*
Cuando T escercanaa T, el In puede aproximarse como In (T—) = In(1+ = ) = =

. AHp (T—T"
PEP T Ay \" T




dp ASy  AHy

dT AV, Ty, AV,

AH, > 0

AV > 0

dp

dT

dT

dp

El borde L-V

es general positivo pero menos pronunciada que para S-L

es grande. Ty, es mas sensible que Tr a cambios de p



Ejercicio

Estimar el efecto de la presidon sobre la temperature de vaporizacion.



Ejercicio
Estimar el efecto de la presidon sobre la temperature de vaporizacion.

J

Recordando la regla de Trouton AS, ~ 85
Kmol

AV, =V, (g) —V,,(1) = V,(g) =25 L/mol alatm

dp ASy 85 J/Kmol

— = = 3,4x 103 Pa/K
dT — AV,  25x 10~ m3/mol a/

dp—0034t K dT—3OK t
a7 = O atm/ - /atm



Los bordes L-V y S-V

dp AH
= A‘;/V Usando AV, = V,,(g) = RT/p
d AH
p — 4 = dinp — AHy Ecuacion de Clausius - Clapeyron
dT T RT/p dT RT?

Permite entender la posicion y forma de los bordes L-V y S-V. Permite predecir la
variacion de la py con la T, y la variacion de la Ty, con la presion.

Si se asume que AHy no varia con la T, la ecuacion puede integrarse

Jlnp*dl AH, jT dT
np =
In p R ). T?



La clasificacion de Ehrenfest

Existen muchos tipos de transiciones de fase. Las mas comunes como son la fusion,
vaporizacion y sublimacion, y otras no tan usuales como p.e. las transiciones S-S,

conductor-superconductor o fluido-superfluido.

Muchas transiciones de fase conllevan cambios de H y V. Estos cambios implican

condiciones en la pendiente de u a cada lado de la transicion.

Paul Ehrenfest realizé una clasificacion de las distintas transiciones de fase en base a

esto.



La clasificacion de Ehrenfest

Muchas transiciones de fase conllevan cambios de H y V. Estos cambios implican

condiciones en la pendiente de u a cada lado de la transicion.

au 9, AH
(5) () = -smrsmam 50 =55
p
Una transicion para la cual la primera derivada de u con respect a alguna variable

termodinamica (T o p) es discontinua se llama de ler orden; e.d. si AHy, # 0

En una transformacion de fase de ler orde, H hace un salto finito para un cambio

OH

infinitesimal de T, entonces a la Ty, €, = o = @



La clasificacion de Ehrenfest

Una transformacion de fase de 2do orden es una en la que las primeras derivadas de u

son continuas, pero alguna derivada segunda de u no lo es. Esto implica que AV,,. = 0,

AS: = 0y AHy, = 0. Entonces C,, presenta un salto finito en la transformacion.

Vin

(a) | ~

ler orden

2do orden




Mezclas

Vimos para el caso de gases como la presidn parcial puede usarse para describir las
propiedades de una mezcla de gases. Para tener una descripcion termodinamica de

mezclas en general, es necesario introducir otras propiedades parciales.

Volumen molar parcial: contribucién de uno de los componentes de la mezcla al

volumen total.

El V), m varia con la composicion de la mezcla porque el entorno molecular de cada

molécula agregada cambia, y eso afecta el empaquetamiento molecular.



Volumen molar parcial

Volumen molar parcial: Se define el 7, ,,, (A) en una mezcla como el cambio de V por

mol de A agregado a un gran volumen de esa mezcla.

llustracion:
1 mol Joua 1 mol |
de gu de etano
agua agua
AV = 18 cm? AV = 14 cm?

V,m (H20) en agua = V,, (H,0) = 18 cm®/mol V, m (H20) en etanol = 14 cm? /mol
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Volumen molar parcial

av
Vom(@) =V; = <_(3n > Siendo n; los moles de todos los otros componentes
i
p.T.n;

Para una mezcla binaria  dV =V, ,,(A)dn, + V, , (B)dng

Si consideramos que se agregan dn, y dng manteniendo la composicidn constante, el

volumen puede obtenerse mediante una integraciéon simple:

np

na
V= [ pm@dna+ [y m(BYdng
0 0

V=V,n,+Vzng 0JO: V > 0, pero V, ,, puede ser negativo



Energia de Gibbs parcial

El concepto de propiedad/cantidad parcial puede extenderse a cualquier funcidon de estado

G
Ui = <0_> Siendo n; los moles de todos los otros componentes
n;
p.T.n;

Para una mezcla binaria G = uy nyg + ug ng

El potencial quimico de una substancia en una mezcla es la contribucidon de esa

substancia a la G de la mezcla.



Energia de Gibbs parcial

Para una substancia pura vimos que dG = Vdp — SdT.
Como i depende de la composicion, y de py T. Entonces, la energia de Gibbs total

de un Sistema de components A4, B, ... esta dada por:

dG = Vdp — SdT + uydny + pugdng + -+

Ecuacion fundamental de la termodinamica quimica

Si pyT novarian, entonces  dG = puydny + pgdng + -+ = dWp 1y



Significancia mas amplia del potencial quimico
G=U+pV—-TS = U=G-—pV+TS

dU = —pdV — Vdp + SdT + TdS + (Vdp — SdT + pupdny + ugdng + --+)

dU = —pdV + TdS + pupdny + ugdng + ---

SiV y S son constants, dU = uydny + ugdng + -+

El potencial quimico también indica como cambia U, a condicionte diferentes que G.

<au> <5A> <5H>
i =\ z— Anélogamente: Ui =\ 3~ Hi=\5"
anl’ v.Sn; anl V.Tn; 6nl p.Sn;j



Ecuacion de Gibbs - Duhem

Para una mezcla binaria G = ugny + ugng
Y sabemos que u depende de la composicidn. Cuando la composicion varia un infinitesimal:

dG = usdny + pugdng + duyny + dugng

Para N, componentes: dG = ZQV:CO w;dn; + ZQV:CO n;du;

Pero vimos que dG = Vdp — SdT + pydny + ugdng + ---

ApyT constantes: Z?':CO n;du; =0

. . n
Para una mezcla bninaria: dug = — n—Ad,uA
B



Mezclas de Gases Ideales

Na, P, T ng,p, T Pa,Pp T

u=u® +RTInp/p® Por simplicidad = u® + RTInp
Gi =pUgnyg+ugng =n ( S ¥ RTIn )+n ( O ¥ RTIn )

i ANy T Up Np A\Ha p B\HUp p
Gr = nA(uAe + RT lnpA) + ‘nB(,uBe + RT Inpg)

AG iy = NRT (x41lnx, + x5 Inxg)

AS iy = R (x4Inxy + xgInxg)

OAGmix
AH,pix = 0 MViniy = (722 )T =0



Meazclas liquidas

Soluciones ideales

Para una sutancia pura Uy (L) = ux(G) = ,uAe + RT Inp),
En presencia de otra sustancia Uy (L) = ,uAe + RT Inpy,
Entonces: Uy =ta—RTInp, + RT Inpy,

ta = 1 — RT In (24)

Pa



Mezclas liquidas — soluciones ideales

Soluciones ideales
Ley de Raoult: Xip; = Di
G; = napy + npUp

Gr =na(uy + RTInx,) + ng (up + RT Inxp)

AGix = NRT (x4lnx, + x5 Inxg)

AS iy = —R (x4 Inxy + xgInxg)

OAGmix
AHpix =0 AViix = ( ap )T =0



Presion

Mezclas liquidas — soluciones ideales

Presion total

Presion

parcial de A
Presion
parcial
de A

Fraccion molar de A

Ug =ty + RT Inx,

AGix = NRT (x4Inx, + xgInxg)



Presion

500

400

300

200

100

Soluciones reales

- - - ]——" -

disulfide

Acetone

g ) oy ) g

Fraccion molar de CS, 1



Presion

Soluciones diluidas ideales

Solucién ideal
diluida (Henry)

Real

|deal

Fraccion molarde B

Ley de Henry

p; = Xx;K;



Propiedades coligativas

Son la elevacion del punto de ebullicién (T}, ), la disminucion del punto de fusién (Tg),

y la disminucion de la presidn osmoética, que surgen de la presencia de soluto.

Asumiremos que el soluto no es volatil. No contribuye a la presion de vapor.

Todas las propiedades coligativas surgen de la reduccion del ug,,

Usy = Usy + RT Inxg,



Propiedades coligativas

Usy = Usy + RT Inxg,

Trus Tyap



Propiedades coligativas — aumento de T,

En equilibrio Usy(G) = s, (L) + RT Inxg,

G)—us, (L AG AH AS.
ln(l _ xst) — Hsv( ) ﬂsv( ) — vap — vap vap
RT RT RT R

AH AS
Cuando xi =0 PP =
RT* R

ln(l - xst) == R

11 :
(; _F) ~ —Xg  asumiendo xg K 1

Finalmente como T =~ T* — —




Propiedades coligativas — disminucion de T,

El equilibrio de interés ahora es Usy(S) = psy(L) + RT In xg,,

El razonamiento es analogo al caso del equilibrio G-L

 RTE,

AT = X
AHpys %"




Solubilidad

Cuando un soluto sélido se deja en contacto con un liquido, se disuelve hasza que se
alcanza la saturacién. En esta situacion el equilibrio que interesa es

tse(S) = pge (L) + RT Inxg,

_ pse (S) — pge (L) _ _AGfus _ _AHfus + ASfus

1
N st RT RT RT RT

AH AH
Inxg = — fus + Cus
RT RTqu




Osmosis

Es el pasaje espontaneo de solvente a través de una membrana semi-permeable,

permeable al solvente y no al soluto.

Se define a la presidon osmatica II a la presidon necesaria para frenar el flujo

espontaneo de solvente.

Hsv Hsv



Osmosis

Usy (D) = Ugy(Xgy, p + 1T) Usy(P) = g, (p +11) + RT In x4

Recordando cuando vimos la dependencia de G con p:

* * I1 I1
Uspy(p +11) = pug,(p) + f;)-l- Vndp —RT Inxg, = f§+ Vndp

Asumiendo una solucion diluida Inxg, = In(1 — x5;) = —xg y también que V},, = cte

_RTxgq RTng _RT

RT = [IV. =
Tt = im Un  NegVm  V

ng = RT[soluto]

Ecuacion de van’t Hoff



Actividades

Usy = Uspy + RT In (zi") esta expression es general
Sv
Usy = Uy + RT Inag, La actividad es una fraccion molar efectiva

Asy, = Xgp, CUando xg, > 1

Uy = Ugy + RT Inygp Xy Coeficiente de actividad

Actividad del solute en soluciones diluidas ideales

. Ksexst . Kt N
Ust = Uge + RT In ~ = Ut + RT In - + RT Inxg = gy + RT In xg;
st st

Actividad del soluto en soluciones diluidas ideales

Hst = Uge + RT Inag



Regla de las fases

Contando el numero de variables intensivas de un Sistema, tenemos en primer lugar la

pylaT.Luego, por por cada fase con C componentes, la composicion queda definida

por C — 1 fracciones molares. Entonces para un Sistema con P fases sumamos:
P(C—1)+2

En equilibrio, el potencial quimico de cada componente debe ser igual en todas las

fases. Entonces para cada fase se puede escribir una ecuacion: u; o, = fjg = -+

Esto significa P — 1 ecuaciones que satisfacer para cada componente. El numero total

de ecuaciones es C(P — 1).

El nimero de grados de libertad de un sistemaes: F =P(C—-1)+2—-C(P—1)

F=C—-P+2



Regla de las fases

F=C—-—P+2
Para 1 componente F =3 —P

Diagrama de fases del dioxido de carbono, CO,
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Regla de las fases

Para 2 componentes F =4 —P

One phase,

Pressure
Pressure, p

One phase,
=i

Composition
Mole fraction of A, z,



Regla de las fases

Para 2 componentes F =4 —P

Pressure

=

Composition

Regla de la palanca

Tlala = nﬁlﬁ



Regla de las fases

Para 2 componentes F =4 —P

Temperature, T
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Boiling
temperature 1
of liquid a,

Mole fraction 1
of A, z,
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Temperature, T

Vapour
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Mole fraction of A, z,
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of liquid :
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Liquidos parcialmente miscibles

A C B
Composition ~CMPosItion
of one of second

P G POPCPC O R AR ELRRRR LY phaSe

Temperature, T —

Mole fraction of
nitrobenzene, x;
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Temperature, T

Liquidos parcialmente miscibles

L,i;qgid, ’bz

Mole fraction of B, x;

Temperature, T
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b,/ Liquid, P=2
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Mole fraction of B, x;
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Diagramas Liquido-Sdlido
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—
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= e ‘a,
Solid, P=_ 2
as a, al

0 Mole fraction of B, x;
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Diagramas Liquido-Sdlido

T, Ory .
. : Liquid
- f + solid Na
+ solid K containing
containing - —
some Na . _
Liquid + SO|Id. Na
Solid K \T' solid Na,K / +solid Na
+ solid K 7-2 _ containing
containing \_° some K
ikl 4 Solid Na,K
. . '+ solid Na
SOIId. Nagk : containing
+ solid K o dic
containing
some Na P=9
K Na,K Na

Composition



