TEMA 14
CAMBIOS DE FASE

1. INTRODUCCION

2. CONDICIONES GENERALES DE EQUILIBRIO DE LOS SISTEMAS

HETEROGENEOS MULTICOMPONENTES: TEOREMA DE GIBBS
3. REGLA DE LAS FASES

4. CLASIFICACION DE LOS CAMBIOS DE FASE

5. CAMBIOS DE FASE DE PRIMER ORDEN: FORMULA DE CLAPYERON,
ECUACION DE CLAUSIUS
6. SUPERFICIES pVT

7. CAMBIOS DE FASE DE SEGUNDO ORDEN:

ECUACIONES DE EHRENFEST
8. ESTUDIO PARTICULAR DE ALGUNAS TRANSICIONES DE FASE

Prof. Mohamed Khayet Souhaimi Facultad de Ciencias Fisicas (UCM) Grado en Fisica y Doble Grado en Matematicas y Fisica



REFERENCIAS

* C. Ferndndez Pineda, S. Velasco Maillo (Termodinamica) (2009):
Capitulo 12: (Transiciones de fase I)
Capitulo 13: (Transiciones de fase I1)

* J. Aguilar Peris (Curso de Termodinamica) (1989):
Capitulo 12: (Cambios de fase)
Capitulo 13: (Regla de las fases)

* F Tejerina (Termodindamica: Tomo 2) (1977):
Capitulo 16: (Condiciones de equilibrio en un sistema heterogéneo)
(Ecuacion de Clapeyron; Ecuacion de Clausius)
(Cambios de fase de segunda especie)

Prof. Mohamed Khayet Souhaimi Facultad de Ciencias Fisicas (UCM) Grado en Fisica y Doble Grado en Matematicas y Fisica



1. INTRODUCCION

— Hasta aqui hemos trabajado preferentemente con sistemas homogéneos (1 fase)
monocomponentes

Concepto de fase . Sistemas heterogéneos?

— Presente tema: Sistemas heterogéneos (varias fases) multicomponentes

= Establecer las condiciones de equilibrio de este tipo de sistema
(Teorema de Gibbs + Regla de las Fases)

— La materia puede presentarse en muy diversas fases
dependiendo del estado termodinamico en que se
encuentre. (p.j. hielo, agua liquida o vapor de agua)

— Conocimiento de las caracteristicas termodinamicas de los
cambios de fase y de las condiciones de equilibrio de las Josiah Willard Gibbs
mismas < Objeto principal de la presente leccion 1839-1903
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t9. 2. CONDICIONES GENERALES DE EQUILIBRIO DE LOS
SISTEMAS HETEROGENEOS MULTICOMPONENTES:
TEOREMA DE GIBBS

= Estudio de las condiciones de equilibrio de un sistema homogéneo
(Tema 11+Tema 13)

— Método de Gibbs: Desplazamiento virtual compatible con las condiciones de
ligadura que soporta el sistema (p.j. aislado térmicamente, a presion o volumen
Cste., etc.)

— Evolucion y analisis del proceso de tendencia al equilibrio mediante la ecuacion
general de la Termodinamica (Ecuacion de Gibbs)

TdS > dU — Z Ada; + Ecuaciones de ligaduras

= Generalizacion a un sistema heterogéneo multicomponente
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Metodo de Gibbs:

Desplazamiento virtual de un sistema aislado del entorno, heterogéneo
multicomponente compuesto de “c” componentes y “f” fases
— Evolucion para que recupere el estado de equilibrio.

du'=T'dS"'— p'dV'+ > udn;
i=1
dU?=T2dS?— p*dV*+ > p’dn/
=1

Condiciones de ligadura
dS=>» dS'=0
(i=1,2,....c) \ JZ;
f
dv =>dv’=0
j=1
f
dn; => dn’ =0
j=1

Prof. Mohamed Khayet Souhaimi Facultad de Ciencias Fisicas (UCM) Grado en Fisica y Doble Grado en Matematicas y Fisica



Representacion energética: |U =U (S VAR n/

f
du=>du’=0
j=1

Meétodo de los Multiplicadores de Lagrange

f
x4 —dS=>1ds'=0

j=1

f
X(-A,) >dV =>dv'=0
j=1

f
XAy —dn;=>dn}=0
j=1

(i=1,2,...c)

f C

(T -a)s! - (p S ARSI T

j=1 i=1

— A Jdni =0

=4 P =4 u=2 (i=1,
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Z(Tj ~ 4y s —Zfl(pj — 4, )dv ! +ii(ﬂij 2, )Jdni =0

j=2 j= j=2 i=1

Ti=2 (j=12,...1)
p' =2, (j=12...f)

w =2 (j=12,...1),(=12,...c)

En forma desarrollada:

/Uilzluiz---:/uif (1=12,..c)

Ecuaciones que determinan las condiciones de equilibrio del sistema heterogéneo
multicomponente (Teorema de Gibbs)
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3. REGLA DE LAS FASES

- En general, un sistema formado por c constituyentes quimicos en equilibrio puede
describirse en funcion de sus coordenadas p, V, T y de los numeros de moles de sus
constituyentes n;, Ny Hj, ......, H;

- La regla de las fases, formulada por Gibbs, proporciona una regla general entre
el numero de fases, el numero de componentes y el numero de varianzas o libertades
de un sistema en equilibrio.

¢, Componentes, c ?

¢ Varianzas o libertades, | ?
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- Sea un sistema heterogéneo (f fases) multicomponente (c componentes) en
equilibrio termodinamico a la temperatura (T) y presion (p):
— Se puede modificar algunos variables manteniendo el estado de equilibrio, el

numero de fases (f) y el de los componentes (c) —s Libertades o varianzas (1)

— El estado de equilibrio del sistema: Ecuaciones de Gibbs < c.(f-1) Ecuaciones
— Las masas de los componentes del sistema en las distintas fases < f Ecuaciones

— Variables del sistema: T, p y concentraciones de cada componente < 2+ c.f

[ = numero de variables — numero de ecuaciones

!

|+ f =2+¢C

Regla de fases de Gibbs (1875)

P. ; Como se modifican las libertades de un sistema si en una de las fases no existe
uno de los constituyentes 2.
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* Un sistema esta formado por un solo componente en las fases liquida y vapor en
equilibrio. ;Es posible mantener la temperatura constante, pero incrementar la

presion sin que desaparezca la fase vapor ?.

* Un sistema esta formado por agua (1), SO ,Cu (s) y las siguientes sales con agua

" _“_-_4- ) A N I~ 7 .\
de cristal n: SO,Cu.H,0 (s), SO,Cu.3H,0 (s), SO,Cu.5H,0 (s).

Estudiese las condiciones de equilibrio.
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8 4. CLASIFICACION DE LOS CAMBIOS DE FASE

W

- En la naturaleza se observan multitud de cambios de fase en sistemas muy
diferentes — Para su estudio seria necesario disponer de una clasificacion

- Clasificacion propuesta inicialmente por Paul Ehrenfest en 1933
y posteriormente modificada con el fin de abarcar la mayor
cantidad de cambios de fase conocidos:

<> Cuando coexistan dos fases (durante el cambio de fase) 1y 2,
las condiciones de equilibrio del sistema heterogéneo

(monocomponente): Teorema de Gibbs

T T
Il—l

Paul Ehrenfest
(1880-1933)

2

P =P,
= H (gl = 92)
< potencial energia de Gibbs (g) — (T, p): |dg =—sdT +vdp

OE BB
aT ), op ).
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= Ehrenfest propuso la siguiente clasificacion:

a) Un cambio de fase es de Primer Orden si se produce una discontinuidad finita
de las derivadas primeras de la funcion g(Lp) en el estado de transicion de
ambas fases

b) Un cambio de fase es de Segundo Orden si las derivadas primeras de la
funcion g(1,p) son continuas y se produce una discontinuidad finita de las
derivadas segundas
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(v, % v,  Fusién—Solidificacion ™

Primer s, = s, Vaporizacion — Condensacion
Orden Sublimacion
c.— o : -
P Transformaciones alotropicas
aQ— © Transf. Conductor — Superconductor
. . \K7 — ®© en presencia de campo magnético )
Condiciones
de equilibrio
(v;=v, )
T1 — T2 $;=8, Transf. Conductor — Superconductor
Segundo o en ausencia de campo magnético
— > » “pl p2
P = P2 Orden
a; #Q,
= Hy
(‘Tz # Kp; )
L S Transformacion Orden — Desorden
Transicion | °17>2 Transformacion Ferro-Paramagnética

" c H m o o 7 r .
A p Transicion Ferro-Paraeléctrica

Q— O  Hel— He Il liquido

i Y
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Representacion grafica de las variaciones de las principales
funciones para una transformacion de primer orden

g v S

~ _ "

T T T

Variaciones que sufre el calor especifico a presion constante para cambios de:

o

T

T T
Primer Orden Segundo Orden Transicion A
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5. CAMBIOS DE FASE DE PRIMER ORDEN

— Ecuaciones que gobiernan los cambios de fase < Relacion entre las variables
en estados en los que se presentan la coexistencia de dos fases 1y 2

a) Formula de Clapeyron

— En todos los cambios de fase =g, (p, T) =g, (p, T)

plk

_ Liquido
=dg,(p, T)=dg,(p, T) ; o PC | curva de:
1748 g,tdg, | - Fusion
Vaporizacion
Sublimacion

— Evolucion a lo largo de la curva de coexistencia de dos fases: g,+d g, =g, +dg,

dg, =—s,dT +v,dP| |dg, =-s,dT +Vv,dP = —s,dT +v,dP =—s,dT +v,dP
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s, dT +v,dP =—s,dT +v,dP| |= P _S2 =S| | i P _ i 2%

dT V2 — V1 dT—-0 T dT—0 V2 — V1

d L
= d'IFE = T(v2 _Vl) Formula de Clapyeron

L: Calor latente molar de cambio de fase

- Formula de Clapyeron — Proporciona la pendiente dp/dT en cada punto de las
curvas de equilibrio

Consecuencias:

1)- Procesos de vaporizacion o sublimacion: v,>v, (L>0) = dp/dT >0 (Pendiente +)

2)- Proceso de fusion: v, = v, = dp/dT — oo (Pendiente aproximadamente vertical)
Positiva si v, > v,y negativa si v, <v,

3)- En la vaporizacion (y sublimacion) lejos de la temperatura critica: v,>>v,

L=Tyv, dp =Inp= _M + Al Ecuaciones integradas
L= RT? d(In p) RT de Clapyeron

RT M dT I p,| LM[1 1
" Mp )R,
Mp| =L se supone constante ! 2 1
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P- Cuando el barometro en un sitio marca 0.6 bar
(Cudal sera el punto de ebullicion del agua en estas condiciones?
(El calor de vaporizacion del agua es 2258 kJ/kg)
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M@g b) Ecuacion de Clausius

- En general, L =L (T) — Para integrar la ecuacion de Clapyeron es necesario
conocer esta dependencia — L(T)/T

ST

o
or \ T
P p

[5l5),

N

dp
dT

/

2 7 1

(] ) S (5(\)} B ECE) B
oT\T )|, o ), T op\T )| o ) oT ), T ¢

* Vaporizacion y sublimacion:

- Si admitimos la fase vapor se comporta como gas ideal (bajas presiones): (o, =

d(Lj C,
=>—| = |=
dT \ T

2 1
d (L cC .—C aV, —a.V, L ., .
- | Z|=_PM PN 11 22~ Ecuacion de Clausius
dT \ T T v,-v, T
Vy>>V a,>>0

—| -

ﬁ

d.
—=C .
ar "

1
p,m

- 8i ambos calores especificos son muy similares — L = Cte.

- Si la diferencia entre los calores especificos es una Cte. b0 — L =a+bT
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* El mercurio funde a T=-38.9 °C cuando la presion vale P,=1 bar. Aceptando
constantes su calor latente de fusion, Ah=12.31 J/g, y el cambio de volumen debido
al paso de solido a liquido, Av=2.5 10~ cm’/g, determinar la presion a la que es

preciso someter el mercurio solido para que funda a T=0°C.
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> 6. SUPERFICIES pVT
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%.'. .-*'-.J"-‘.- &
i

— Importancia en Termodinamica de las representaciones geométricas de los

estados de equilibrio (Superficies de estado)

- Proyecciones de la superficie pV'T de una sustancia genérica en los planos

p-V,p-Ty I-V

Diagrama pT

Superficie pV'T caracteristicas de un gas ideal

Diagrama pV
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c = Superficie pVT caracteristicas de un cuerpo puro
= & 5
il (v,>v,) y su proyeccion sobre los planos pT, pV'y VT

p
S
+
L L+V
S linea tripl
inea triple T,
e
o
T gas
S XL
+
S £ A
S+V
=
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Proyeccion de la superficie pV'T caracteristica de una sustancia
(v,>v,) sobre el plano pV
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Superficie pV'T caracteristicas de un cuerpo puro (v,<v,) y su proyeccion
sobre el plano pT

%
]
L
N
o]
3
3
3
3
3
Ty
=
~
oy
2
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(v, % v,  Fusién—Solidificacion ™

Primer s, = s, Vaporizacion — Condensacion
Orden Sublimacion
c.— o : -
P Transformaciones alotropicas
aQ— © Transf. Conductor — Superconductor
. . \K7 — ®© en presencia de campo magnético )
Condiciones
de equilibrio
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7. CAMBIOS DE FASE DE SEGUNDO ORDEN

— Formula de Clapyeron < g, (p, T) =g, (p, T)
Valida para cualquier tipo de cambio de fase

dp _ S, =S

—
dT v,—-v,

- Cambio de fase de segundo orden: v,=v, y s,=s,

Ecuaciones de Ehrenfest:

ds, =ds, = Tds, =Tds,| |v, =V,

Tds=c, , dT —T(%j dp Tds=c, dT -Tveadp
P

— Se obtiene para las dos fases:

Com dT =T v aydp=c;, dT —T v a,dp

2 1
o Com—Com 1 AC,

a7 Tv(a S ) VT Ag 1° Ecuacion de Ehrenfest
2 1

* En general:

O| O =

Paul Ehrenfest
(1880-1933)

dp/dT >0 — La temperatura de transicion crece al aumentar la presion
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Del mismo modo: |dv, =dv,

dv = ﬂj dT {@j dp
oT ), op ),

aV dT —x,v dp=a,v dT —x;,v dp

dp  ao,-a4 Aa

a7 = Ak 2 Ecuacion de Ehrenfest

K7y =Kty

* En general:
dp/dT >0 — La temperatura de transicion crece al aumentar la presion

2 1
dp Cpm—Cpm 1 Ac,

_ _ 1°Ecuacion de Ehrenfest
dT T(a,-,) VT A«

T v (Aa) =AKAc,,
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8. ESTUDIO PARTICULAR DE ALGUNAS TRANSICIONES
DE FASE

a) Transicion Orden-Desorden

— Cambio de simetria

- Fase ordenada: Los atomos de un mismo tipo ocupan posiciones concretas
(e.j. nudos de una red)

- Fase desordenada: Los distintos atomos intercambian al azar sus posiciones
- Algunos casos: No se produce un cambio de posicion de los atomos, sino tan
solo un desplazamiento hace pasar de una simetria cubica a una tetragonal
(BaTiO,)

- Aleaciones metdlicas binarias como en el laton

/

Aleacion Zny Cu: a 742 K . A
- Fase ordenada: Zn < vértices de una celdilla cubica : ;‘T:_‘; . —— T—
Cu < en el centro del cubo elemental ' |
- Fase desordenada: El cristal no presenta un orden concreto Rty Al caal W on
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cplcal gr'grad™)

[LaTON 1]

034

FASE FiSE
ORDEMADA DESDRDENADA

o - .
500 700 300 T(K)

Aleacion Zny Cu: a 742 K
- Fase ordenada: Zn < vértices de una celdilla cubica
Cu < en el centro del cubo elemental
- Fase desordenada: El cristal no presenta un orden concreto
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b) Transicion Para-Ferromagnética

— Cambio de una sustancia ferromagnética a paramagnética en el punto de Curie

-

espontanea

im.

bt S i <
Dominio ferromagnético

Dominjg
paramagnetico

Punto de

l,/ Curie

-

cplcal mol™ grad™)

FEFE
!
m~l
FofFe FiF .
5 FERROMAGNE TICO PARAMAGNETICOD
4
10 4
' + J * =
70 B0 90 100 T(K)

e.j. Hierro < 770 °C; Nigquel — 365 °C; Cobalto — 1075 °C
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¢) Transicion Para-Ferroeléctrica

— Sustancias ferroeléctricas (BaTiO3 , KNbO3, LiTa03):
Presentan un polarizacion eléctrica permanente en ausencia de campo
eléctrico externo < Interaccion de dipolos eléctricos permanentes

— Esta propiedad desaparece con la temperatura pasando la sustancia a ser

paraeléctrica (transicion tipo 1)
- BaTiO; se polariza a 393 K

d) Transicion Conductor-Superconductor

— 1911 (Heike Kamerling Onnes):
Descubrimiento de la superconductividad

del mercurio, estaiio y plomo

* Caracteristicas:

— Ausencia de resistencia eléctrica

— Diamagneéticos perfectos Heike Kamerling Onnes

(1853-1926)
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— Diagrama de fases

H <p 10” (cal. mol ™ grad™")
He
Conductor
5 4 Sn Sn
SUPERCDNDUCTOR HORMAL

Superconductor

2 3 4 & T(K)

T. T

- Hasta 1986: Se han descubierto varios elementos y compuestos que presentan fases
superconductoras: La temperatura mds alta T=23.3 K (Nb;Ge sintetizado en 1973)
< limite natural

- En 1986: Compuesto ceramico (LaBa),CuO , que presentaba una fase

superconductora con T,=35 K— Inicio de una carrera para sintetizar nuevos

materiales con T, mas altas
¢ HgBa,Ca,Cu;04 5 con T,=133 K
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* Posibilidad de aplicaciones tecnologicas de los materiales superconductores

«  Cables superconductores que ahorran cantidades importantes de energia.
Posibilidad de construccion de generadores de potencia y equipos mads

pequenos y potentes.
«  Circuitos integrados muchisimo mds rapidos que los actuales y libres de

interferencias.

«  Electroimanes superconductores que producen campos magnéticos muy
intensos (>25 T) para aplicaciones cientificas y médicas “Magnetic
Resonance Imaging”

. etc.
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e) Transicion He I- He 11

[ ®ar)
50

40
He l .
30 Diagrama de fases del ‘He a
20 < linea A bajas temperaturas
10
punto A i ‘
/ ,_Vapor

1 2 3 4 > T(K)

— Existen dos fases liquidas He I y He I1. El He Il se mantiene hasta el 0 absoluto
— No existe coexistencia solido-vapor

— Dos puntos triples: (solido-He I-He I1) y (vapor-He I-He II)

— La curva de coexistencia (solido-He Il) (T—0K) tiene pendiente horizontal =

Entropias idénticas (Formula de Clapeyron)
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* Propiedades de la fase He 11

Posee una conductividad térmica muy elevada
«  Presenta propiedad de superfluidez

(Ausencia casi total de la viscosidad) (1937)
-  Efecto fuente:

Pyotr Leonidovich Kapitsa
(1894-1984)

Nikolai Semyonov
(1896-1986)

S

He [l

esmeril

radiacion
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— n’de vortices aumenta con la velocidad de rotacion

* Diagrama de fase del He p (bar)
Solido (paramagneético)
- ‘He estd formado por un niimero par de 30F Supertluido A
particulas elementales (Boson) 20

«  3He estd formado por un niimero impar Superfluido B Liquido

de particulas elementales (Fermion) normal
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* El incremento de entropia producido por la vaporizacion de cierta sustancia cuyo

punto de ebullicion normal es 7 °C viene dado, en funcion de la temperatura, por la

expresion: AS = a(TO —T)

donde a=0.283 Jmol' K~ y T,=560 K. Haciendo uso de las aproximaciones
habituales, determinese la ecuacion de la curva de equilibrio liquido/vapor, asi

como las coordenadas del punto critico de dicha sustancia.
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* Dos fases de un cuerpo puro coexisten en equilibrio a lo largo de la linea:

|nm — A_i
Py T_To

donde A, B, P,y T, son constantes. Los volumenes especificos de las fases en

equilibrio estan relacionados entre si mediante la ecuacion:

v, =V, +C(T-T,)

siendo C otra constante. Determinese el calor de cambio de fase, las variaciones de
entropia y del potencial de Gibbs de la transicion 1— 2 en funcion de la

temperatura y las coordenadas del punto critico de la sustancia considerada.
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* La temperatura de fusion del mercurio a la presion de 1 bar es de 234.1 K y la
entalpia de fusion es 2.34 kJ/mol. Sabiendo que las densidades del mercurio solido
y liquido, en el punto de fusion, son 14.19 y 13.69 g/cm’, respectivamente, calcule:

a)- El cambio de energia interna y de entropia en el proceso de fusion de un

mol,

b)- El cambio de temperatura de fusion provocado por un aumento de presion
de 1 bar.
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* La presion de vapor de los hexafluoruros de uranio (UF ) solido y liquido, en

mbar, esta dada por:

3411

lo =14.193———
9 Ps T

log p, :10.051—$

.Bajo qué condiciones pueden estar en equilibrio UF ; solido, liquido y vapor?.

A qué temperatura puede estar el UF ; en equilibrio con su vapor a 1 bar?.

JEs solido o liquido bajo estas condiciones?.

Determine las entalpias de sublimacion, vaporizacion y fusion para el UF .
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* En la transicion de grafito a diamante a 25 °C y 1 bar, el volumen disminuye 1.90

ml por mol y el potencial de Gibbs aumenta 2872 J por mol.

;,Cual es la presion necesaria para que el diamante sea la fase estable a 25 °C?.
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