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Ij> [ Diagramas de fases con un componente }
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[ Fases de las sustancias puras ]

[ Variando P y/o T podemos modificar la fase ]

Condensacion Deposicion Congelacion

Sublimacién Fusion




[ Fases de las sustancias puras ]

[ ¢,Cual es la fase mas estable para unos valores dadosde Py T? ]

¥

é )

La que tenga el menor valor de G para una misma cantidad de sustancia

\ 7

( N\
De esta forma, AG < 0 (espontaneo a P y T constantes) cuando las otras

§ fases se transforman en la fase con menor G )

De esta forma, AG > 0 (no se produce a P y T constantes) cuando se intenta
transformar la fase con menor G en cualquiera de las otras fases

En un diagrama de fases se indica la fase mas estable (con menor G) para
cadavalorde Py T
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[ Criterio de estabilidad ]

Variacion de G para la transferencia de masa entre fases
a Py T constantes

-\
Condicion de espontaneidad | | Condicion de equilibrio
dG <0 dG=0
P N

Criterio para la fase mas estable

Criterio para el equilibrio entre fases

[La G,, de una fase varia con Py T de acuerdo con:] dGm

-S_ dT +V_dP




[ Criterio de estabilidad ]

[ Variacion de G, con la presion ]

[ Manteniendo T constante ] ) /

V. varia poco con P

Solidos, liquidos
] >C-:'m(l:)):Gm(l:)inic)_i_\/m(l:)_I:)inic) P

[j: 4G, :j: V_dP

inic inic

»G_(P)=G (P, )+RT |n(ij

Gases (ideales) inic
v, -RT s
P

Importante para el
potencial quimico de
un gas puro

Molar Gibbs energy, G, —>

Pressure, p —>



[ Criterio de estabilidad ]

[ Variacion de G, con la temperatura ]

[ Manteniendo P constante ]

Suponiendo que S,

T T no variacon T
| dG,=—[ s,dT >G,(T) =G, (Tyie) = S (T = Ty)
Tinic Tinic
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[ Criterio de estabilidad ]

[ Variacion de G, con la temperatura ]

[ Manteniendo P constante ]

Molar Gibbs energy, G, ——>

Tt Th
Temperature, T—>

Molar Gibbs energy, G,,—>

Temperature, T —>



Pressure

Diagrama de fases ]

Fluido
supercritico

Melting

Solid

S_Ublimatiun

Deposition

Freezing

Vaporization

Condensation

Temperature




Pressure

Diagrama de fases

218 T 73
atmb----1} _Liquid _ _ D atm
water |

| o
lTamBse] | 2 5.11
| @ atm
4.58 : =
torr [EEieieme | 1 atm
(gas) |
| |
0 100 374
0.0098

Temperature (°C)

(a)

|
—-78.5 -56.4

Temperature (°C)

(b)



[ Equilibrio entre fases de sustancias puras ]

[ Diagramas de fases con un componente }

Ij> [ Ecuaciones de Clapeyron y de Clausius-Clapeyron 1

10



[ Ecuacion de Clapeyron ]

[ Pendiente de las lineas de coexistencia ]

Punto de partida GX(P.T)=G’(P.T)

VPerturbat:ién del equilibrio poruna variacioninfinitesimaldePo T
alo largo de una linea de coexistencia

dG? = dG/,

dG, =V,dP-S,dT

Y
VidP-StdT =VFdP-S2dT

!

(V2 -VE)dP = (S5 - S)dT

|

L (S5 =5) = D)y 1 mol i (&) —)(AS"')' lmol i ()
ar (v -Vy) (A7), A7),

Expresar = - - s r b
a . =
(AS,), ransferencia en condicionesde equilibrio: (AG,), 0} (4S,), :(AH,,,),
Porotrolado: (AG,,), =(AH ), =T(AS,,), T

\

dP _ (AH,),
dT  T(AV,),

en funcion de
(AH,),

] Ec. de Clapeyron 11




[ Ecuacion de Clapeyron ]

[ Pendiente de las lineas de coexistencia ]

Vencer fuerzas intermoleculares

~

(AH ), >0 yaque:

solido — liquido = gas | pojiante de las lineas L-G y V-G

es positiva y pequena

2 |

Vaporizacion (Liquido- Gas)
Sublimacion (Solido-Gas)

(AV,), >>0 yaque: (V,), >>(V,),,

-

(AH ), >0

Generalmente
(AV), >0

Pendiente de la linea S-L es positiva y grande

Fusion (Soélido- Liquido)| -

Algunos casos
& 7 < V), = (A

(H,0, Ga, Bi) ¢ m)e <0 1‘ Pendiente de la linea S-L es negativa y grande

_ Liquid _ _
water
(liquid)

Pressure

dP _ (AH,), | i
dT T(AV,), | ==

-78.5 -56.4 31.1

4
0.0098 1 2
Temperature (°C) Temperature (°C)




[

Integracion de la ecuacion de Clapeyron ]

|

N
dP _ (AH,),

7

Equilibrio entre fases condensadas ]

.

dT  T(AV,),
J

bk (AH,), .. (AH), &dl
[La ar _Lz T(AV), al'= (AV ). L& T ]
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[ Integracion de la ecuacion de Clapeyron ]

[ Equilibrio con una fase gaseosa ]

dP_ (AH,), (AH,),
T~ T(AV,), T,),

RT
J/Gas ideal (V). =—
s P

dP (AH),
PdT  RT?

ﬁzdhlx

X

\
dinP (AH),
dT ~  RT?

Integracion entre dos estados
de equilibrio (P,,T;) y (P,, T,) con

(AH,,), = cte
.-r‘
[jadmpz—(w"”ja’ rd—{]
R R nT 2 z
. Ecuacion de
j?’“:_; Clausius -Clapeyron
N
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