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Objetivo general

» Interpretar el diagrama de
fases de una sustancia pura,
construido a partir de datos
de presion y temperatura
obtenidos a través de
diferentes métodos.
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Objetivos particulares

* a. Comprender la informacién
que proporcionan la regla de |as
fases de Gibbs y la ecuacion de
Clausius-Clapeyron.

* b. Distinguir los equilibrios entre
[as diferentes fases (sélido,
[iquido, vapor).

* c. Deducir las propiedades
termodinamicas involucradas en
[a transicion de fases

lIl. PROBLEMA

Construir el diagrama de fases del ciclohexano
a partir de datos obtenidos en la literatura,
experimentales y calculados.



DEBERAS RESPONDER EL SIGUIENTE CUESTIONARIO
PREVIO.

» 1. Expresar la regla de las fases de Gibbs. y explicar qué
informacion proporciona en la construccion del diagrama de
fases.

» 2. Definir los conceptos de componente, fase y grado de
libertad.

» 3. Escribir las ecuaciones de Clapeyron y Clausius-Clapeyron,
indicar el significado de los términos que aparecen en ellas y
explicar en qué casos de equilibrio de fases se aplica cada una.

» 4. Explicar qué representa el punto triple en un diagrama de
fases. Proporcionar dos ejemplos.
» 5. Definir los términos siguientes:
temperatura de fusion

temperatura de ebullicion
temperatura critica
presion critica

Entalpia de fusion
Entalpia de vaporizacion.




REGLA DE LAS FASES

» Para describir el estado de equilibrio de
"V\ un sistema de varias fases y diversas
L especies quimicas se debe conocer €l
numero de variables infensivas
Independientes que definen el sistema.

"_*'

‘\/ o » Para conocer este numero se aplica la
, R regla de las fases:
, \ 9 L=1-3+2=0

I=C-F+2;

Joslal Witk L es nUmero de variables intensivas
independientes (grados de libertad)

C el nUmero de componentes quimicos del
sistema

F el nUmero de fases presentes en el sistema

\



DIAGRAMA DE FASES PARA SISTEMAS DE UN
COMPONENTE- Regla de las fases

Para especificar el estado termodindmico de un sistema
formado por una sustancia pura el numero variables infensivas
iIndependientes que hay conocer (grados de libertad) es:

Si hay presente una fase:
L =1 componente — 1 fase + 2 = 2 variables,
es necesario especificar, por ejemplola Py laT.

Si hay presente dos fases
L =1 componente — 2 ases + 2 =1 variable,
es necesario especificar sdlo P o T.

Si hay presente tres fases, L = 1 componente — 3 fases+2 =0
variables.




Regla de |las faces

1 GRADOS DE
LIBERTAD

SOBRE LA LINEA DE
EQUILIBRIO

0 GRADOS DE LIBERTAD
EN EL PUNTO TRIPLE

Temperatura




INVESTIGAR EN LA LITERATURA LOS
DATOS SIGUIENTES PARA EL
CICLOHEXANO:.

» Temperatura de fusion normal 280 K

» Temperatura de ebullicion normal. 353.85 K
» Temperatura crifica 554 K

» Presion critica 40.17 atm
» entalpia de fusion AHT : 2666.7JMol-1
» entalpia de vaporizacion AHv: 33001.3Jmol-1




Uso de diagramas en evaporacion por Triple
efecto para jugo de naranja

T1=92
Pl =aim
VAPOR

P2 <P] P3 < P2
12 <T] 13 < T2

VAPOR

| . D

+
VAPOR para
precalentar

SOLIDO

ENERGIA

Temperatura

https://www.youtube.com/watch2v=bWkUWfBPbo8



s Cual seria un proceso para sublimar
un Liguido?

LIQUIDO,

Punto
souno | IEEEN @

Temperatura




Cual seria un proceso para sublimar un
Liquido

i Critico

LIQUIDO;

Temperatura




Deduccidon de la ecuacion de Clapeyron

» A partir de la ecuacion de definicion de la energia de
Gibbs G= H-TS, se obtiene la siguiente relacion para el
potencial quimico : y = h-TS y como en el equilibrio uS = uL se
obtiene

hS — TSS = ht-TSL
» Reordenando esta ecuacion se tiene que:
ht —hS = T(SL -SS)
» Sustituyendo en la ecuacion de Clapeyron
dP/dT = (St =Ss) /(VL - V5)
> dP /dT = (ht =hS)/ T (VL-VS)
D> | dp/dT = A Hfus / T( Vfus |

» Del lado derecho se tienen canfidades que se pueden
medir experimentalmente y por lo tfanto evaluar la
derivada







Deduccion de la ecuacion de
Clausius - Clapeyron

» Para el equilibrio liquido —vapor (L — V) la ecuacion de Clapeyron
se tfransforma en :

> dP/AT=AS,q / AV
AH oo =TAS o0
dP /dT=AHyoo /T V yep
Donde: AS oo =SV -SL;AH g =hY -ht y AV =V -\

vap

Estos son los cambios de propiedades en el proceso de
evaporacion . El superindice 0 en la P se debe a que la presion del
equllibrio en el sistema liquido — vapor se le conoce como la presion
de vapory se denota por PO. Considerando Ias siguientes
aproximaciones :

Presion bajas,
comportamiento de gas ideal para el vapor
VV>> VL



Deduccion de la ecuacion de

Clausius - Clapeyron
» Entonces se fiene que

> Vivap = VYV =RT/ PO
» Sustifuyendo obtenemos :
> dP/dT =POAH ., RT2

» Y pasando PO  del lado izquierdo al lado derecho de la
ecuacion y rearreglando la derivada se obtiene:

- dInP/dT=A H,,/RT2

Esta ecuacion se conoce como ecuacion de Clausius-
Clapeyron . Se aplica a la linea de equilibrio liquido . Vapor y
solido vapor a presiones bajas

N (P2/P1) =- (A Hypo /R) (1/T2=1/T1)



Ln (P2/P1) =(-AHv /R)(1/T2 - 1/T1)




PROCEDIMIENTO
EXPERIMENTAL



A3. MATERIALES Y REACTIVOS

Manometro de mercurio
Bomba de vacio con trampa

Sistema de destilacion
fraccionada o simple

Termoémetro de mercurio de -

a
101 °C

1

Tubo de ensaye de 12 x 150

mm
6 15 mL con tapodn
termdédmetro

Matraz bola 1 L con tapon
trihoradado, varilla de vidrio y
mangueras de latex

y

1

1

1

Soporte universal con pinza 1

Recipiente para bafio de 1
hielo

Charola de plastico de 30cm 1
X
20cm x 15 cm

Hielo
Sal de cocina en grano

Ciclohexano



Resumen de la metodologia

Elaborar diagrama de fases
del ciclohexano

Determinacion de la presion
atmosférica en el laboratorio

Determinar
punto triple

Determinar
punto de
fusion a

condiciones

atmosféricas

Determinar
punto de
ebullicién a
condiciones
atmosféricas

Utilizando la ecuacion de Clapeyron

y Clausius-Clapeyron para calcular a

diferentes presiones la temperatura
correspondiente

Equilibrio liquido-vapor y
solido-vapor

Equilibrio solido-liquido

Trazar el
diagrama de
fases con los

datos
teoricos,
experimenta
les y
calculados




Ln P2/P1=-HV/R[1/T2-1/T1] +C

w

L IDO '
T ey 7commHg



Punto triple

>

a. Al matraz de bola se adiciona
aproximadamente 200 ml de
ciclohexano vy se infroduce el
termometro en el fapon de tal
modo que al ponerlo al matraz se
encuentre sumergido en el liquido.

b. Se conecta el manémetro al
matraz de bola y éste a la bomba
de vacio de tal manera que no se
tengan fugas.

c. Se determina la presion
manomeétrica y la femperatura
anftes de conectar la bomba de
vacio.

d. Se infroduce el matraz dentro
de5l kC):Gﬁo de hielo y se deja enfriar
a 5°C.

e. Se conecta la bomba de vacio
y se hace el vacio.

f. Se determinan las condiciones de
presion y temperatura bajo las

cuales se presenta el equilibrio
<Alido-=-licindo-vapor (el Dolinto



Descripcion de equipo y montaje

."
Termomet ;o

s

Matraz bola
con C|clohexono u
Bombo de vacio

Vdlvula
de
PAso




Equilibrio liquido-sdlido » En un fubo de ensayo se ponen 3
a mL de ciclohexano, se infroduce
Presion atmosférica un termometro y todo esto a su vez
a un bano de hielo con agua. Se
determina la temperatura de
equilibrio liquido-solido a la presion
del lugar.

Ciclohexano

Presion
atmosférica

Temperatura



Equilibrio liquido-vapor FEE gl B aglelaile RV RS (Slagle
a de destilacion y se

Presidn atmosférica determina la
temperatura de
ebullicion a la presion
atmosférica.

Termarmeto

Cabazs de
destilacion
rf'

Ri'lll,lv_’!l anle

Presion
atmosférica

Temperatura







Despeja AHv de la Ecuacion de
Clausius- Clapeyron y calcula en base
a los datos tedricos y experimentales
del equilibrio Liguido-Vapor

N (Py/Py) =- (A Hygp/R) (1/T,= 1/T;)




UTILIZANDO LOS PUNTOS DE EBULLICION TEORICO Y
EXPERIMENTAL

/60 mmHg T,=Tg; 353.85 K
582.8. mmHg T,=Texp 345.15 K

8.314 Jmol?!

AHvap calc 31,984 J mol+?




Ln (P2/P1) =(-AHv /R)(1/12 = 1/T1)

Una vez despejada T2 Aplica los datos siguientes para
calcularT2 .Y se comparara con el dato experimental segun
el video del procedimiento equilibrio Liquido - Vapor

P, =760 mm Hg

T, =353.85
P, =585 mm Hg
T,= ¢¢

AHv = 33001.3 j/mol
12 exp= 72°C




A5. DATOS, CALCULOS Y RESULTADOS

» 1. Completarla tabla 1 con los datos experimentales, reportados y
calculados.

» 2. Algoritmo del cdlculo

» Calcular la temperatura (T2) en un punto de equilibrio L-V cercano a la
temperatura de ebullicion normal.

» tomar como referencia los datos reportados a P1= 760 mm Hg ( T1= 353.85 K).

» Ejemplo: Considerando una P2 = 582.8 mm Hg, se despeja T2 de la ecuacion

de Clausius-Clapeyron: E
: Ln (P2/P1) =(-AHv /R)(1/wi - 1/T1
AH= 33001.3 j/mol ( )= X )

Un ejemplo de despeje es el siguiente:

1/ T, =Ln(P,/P,) /AH/R ]+ 1/T1 = T2 =345.66 K > 72.51 °C



c. Calcular una temperatura (T2) en un punto
de equilibrio S-V. a partir de la ecuacion de
Clausius- Clapeyron

» Este punto puede calcularse utilizando como referencia
el punto friple experimental (____mm Hg, K)y el AH
sublimacidén tedérico (AHvap tedrico +AHfus tedrico)

» Ejemplo: Considerando una presion menor a la del
punto triple, como 30 mm Hg de presion absoluta, y
utilizando la ecuacion de C-C para despejar T2

Ln (P2/P1) =(-AHv /R)(1/12 = 1/T1)




Ble

tfriple

fos experimentales punto

» Patm 777.7 mb =77,770Pa -> Patm mm Hg
» P vacio = - = cm Hg = - mm Hg
» P abs= Patm - P vacio = mmHg

Temperatura punto

Presidn manomeétrica punto triple = 5.8 triple
- 0.5 = mmHg 6.5 °C = 279.65K




Datos experimentales Equilibrio Liquido
vapor a Presion de laboratorio

> P atm 777.7 mioi =SS I Eli mm Hg

Temperatura equilibrio Liquido
Vapor : °C




Datos experimentales Equilibrio Solido
Liguido a Presion de laboratorio

> P atm 777.7 mioi =SS I Eli mm Hg

Temperatura equilibrio Solido
Liquido : °C




Tabla 1. Datos experimentales, reportados y calculados,
para las diferentes transiciones de fase.

Equilibrio Proceso P(mmHgQ) T/ (°C) T/ (K)
S-L Punto de fusién

L-V Punto de ebullicién

S-L-V Punto triple

S-L Punto de fusién 760 279.62
(AH; = 2680. J mol?) normal

L-V Punto de ebullicion 760 353.85
(AH, =27,759J mol-1) normal

Condiciones criticas

L-V Evaporacion

(AH, = 33 334 J mol1)

S-V Sublimacion

(AH,,, = 36,014 J mol

sub —

Y)

S-L

(AH, . = 2680 J mol)

fus



file:///C:/Users/orlando/Documents/clases/Equilibrio y cinetica/17_1/EJEMPLO DIAGRAMA.xlsx

Tabla 1. Datos experimentales, reportados y

calculados, para las diferentes transiciones de fase.

Equilibrio Proceso P(mmHQ) T/ (°C) T/ (K)
Datos S-L Punto de fusion
experimentales L-V Punto de
ebullicion
S-L-V Punto triple
Datos S-L Punto de fusion 760 6.47 279.62
teoricos (AH, = 2662.6. J normal
mol1)
L-V Punto de 760 80.7 353.85
(AH, =33,001 J ebullicion
mol-1) normal
Condiciones 40.22 atm 280.49 | 553.64
criticas
Datos L-V Evaporacion 31,984
calculados (AH, = J mol?)
S-Vv Sublimacion 35663.9
(AH,,,, = 35663.9 J

molt)



file:///C:/Users/orlando/Documents/clases/Equilibrio y cinetica/17_1/EJEMPLO DIAGRAMA.xlsx

e) Tabla 2. Ordenar los datos de la tabla 1
en orden decreciente de presion. P, =760 mm Hg
T, = 353.85
P,=5885mmHg T&2=7¢?
AHv = 33001.3 j/mol

1/ T,=Ln(P,/P,) /-AH/R ] + 1/T1 > T,

I‘OJOZ. exr,Je_rlmentaI 6.8 279 65
Azul: tedricos
Verdes: calculados

P, =36.8 mm Hg
T,=279.65K

P,= mm Hg

12 =72¢

AHs = 35663.9 j/mol




A6. ELABORACION DE GRAFICOS

» 1. Trazar el diagrama de fases presion (mmHg) en funcion de
temperatura (K) para el ciclohexano con los datos registrados en |la
tabla 2.

Diagrama de fases del Ciclohexano




A7. ANALISIS DE RESULTADOS

» 1. Calcular el nUmero de grados de libertad en los puntos del
diagrama de fases del ciclohexano indicados en la tabla 2 y

explicar su significado.

» Tabla 2. Grados de libertad calculados para distintas regiones del
diagrama de fases del ciclohexano.

Fases (F) Grado de Significado
libertad (L)
Area 1
Sobre las 2
EETS
Punto 3
triple.




