TEMA DE LEY DE LAS FASES. CAMBIOS DE FASE. SISTEMAS DE UN COMPONENTE.

Relación de problemas y cuestiones teóricas de ayuda al estudio del tema

PROBLEMAS

1. El punto de ebullición normal para el etanol es 78.4ºC y a esa T, la entalpía molar de vaporización es 38.7 KJ/mol. ¿Hasta qué valor debe bajar p para que el etanol hierva a 25ºC?. Esta es la base de la llamada destilación a vacío. 

2.- El punto de ebullición normal del etilenglicol es de 197ºC. El valor de su entalpía de vaporización es 191 cal/g. Calcular la temperatura de ebullición de esta sustancia en un sistema en el que se mantiene una presión absoluta de 30 torr. Datos: Peso molecular de etilenglicol: 62,1 g/mol).

3.- La presión de vapor del fósforo blanco sólido (una sustancia que sublima) se puede expresar mediante la ecuación: 
lg p(mmHg) = 9,6511 ​– (3296,9/T)

¿Cuál será su presión de vapor a 25ºC?.¿Cuál es la entalpía de sublimación del fósforo blanco sólido a esa T?. 

4.- En las proximidades del punto triple la curva de vaporización de una sustancia viene dada por la ecuación: 

ln pL  = 15,16 - (3063/T) 

y la curva de sublimación por: 

ln pS = 18,70 - (3754/T) 

con la presión expresada en atmósferas. Calcular: 

a) la p y T correspondientes al punto triple. 

b) Las entalpías de vaporización, fusión y sublimación en el punto triple. 

5.- La presión de vapor de agua a 25ºC es 3,126 x 10 –2 atm. Determinar el valor de (H vap del agua en un intervalo de temperaturas entre 25 y 100ºC.

6.- El valor de (H fus para el Hg en su punto de fusión normal (-38,9ºC) es de 2,82 cal/g. Sabiendo que las densidades del mercurio sólido y líquido, a –38,9ºC y 1 atm. son respectivamente 14,193 y 13,690 g/cm3, determinar el punto de fusión del mercurio a 100 y a 800 atm.

7.- Para un cierto líquido se tienen los siguientes datos:

· Punto de ebullición normal: - 93 ºC

· Volumen molar del líquido en el punto de ebullición: 115 cm3/mol

· Volumen molar del vapor en el punto de ebullición: 14,5 dm3/mol

Estimar el valor del dp/dT mediante la ecuación de Clapeyron. 

Dato: (H vap = 14,4 kJ mol –1 .

8.- Dada la ecuación  log p = C  - ((H vap / 2,303 RT), determinar el valor de (Hvap  para el cloroformo a partir de los siguientes datos:
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9.- La presión de vapor del HNO3 varía con la temperatura según los siguientes datos:
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Determinar a) el punto normal de ebullición y b) la entalpía de vaporización del ácido nítrico.

10.- A
 partir de las siguientes propiedades termofísicas del metano, publicadas por D.G.Friend, et al en J. Phys. Chem. Data 18, 583 (1989), 

T (K)
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p (MPa)
0,034     0,074   0,088   0,104    0,122    0, 192    0, 368

T(K)
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P(MPa) 
0,642     1,041    1,593   2,329   4,521

a) Representar la curva de equilibrio líquido-vapor. b) Estimar el punto de ebullición normal del metano. c) Evaluar la (H vap sabiendo que los volúmenes molares del líquido y del vapor en el punto normal de ebullición son 3,80 x 10- 2  y 8,89 l mol –1  respectivamente.
CUESTIONES 

1.- ¿Qué entiende por fase?

2.- ¿Sería capaz de deducir la ley de las fases de Gibbs?

3.- ¿Qué entiende por componente de un sistema? Indique cuántos componentes existen en el sistema CaCO3 (s), CaO (s) y CO2 (g). 

4.- Explique el diagrama de fases del agua y, haciendo uso de la regla de las fases indique los diferentes grados de libertad en las diferentes partes del diagrama.

5.- ¿Qué diferencias observa entre el diagrama anterior y el diagrama de fases del CO2? Justifique la respuesta.

6.- ¿Qué es el punto triple? ¿Qué características tiene?

7.- ¿Por qué en un diagrama presión/temperatura (P-T) la línea de equilibrio sólido-líquido tiene pendiente más acusada que la línea de equilibrio líquido-vapor o la de sólido-vapor?.  

8.- Deducción e interpretación de la ecuación de Clapeyron y de Clausius-Clapeyron? ¿Qué aplicaciones sugiere?

9.- Deduzca las Ecuaciones de Ehrenfest para las transiciones de segundo orden.
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GUÍA PARA SOLUCIONES

La mayoría de los problemas consisten en aplicaciones directas de las ecuaciones de Clapeyron y de Clausius- Clapeyron. Recuerde sus expresiones:


dp/dT = (S/(V    ó   dp/dT = (H/T(V  (Ecuación de Clapeyron en forma         diferencial)

donde (V = Vf  -  Vi , dependiendo de la transformación:

sólido- gas :  (V = Vgas - Vsól
sólido- líquido: (V = Vlíq - Vsól
líquido-gas: (V = Vgas - Vsól

Las ecuaciones integradas, conducen a las siguientes expresiones para las ecuaciones de Clausius-Clapeyron:


 Equilibrio L-V y S-V:  ln (p2/p1) = - ((Hv,s/R)[1/T2 – 1/T1]

 Equilibrio S-L  :  p2 – p1 = ((Hf/(V) ln (T2/T1)


A veces, los problemas hay que resolverlos gráficamente. Recuerde que una representación de ln p frente a 1/T dará una recta de pendiente negativa cuyo valor será  (H/R.

A continuación se describen pasos para la resolución de los problemas con indicación en la mayoría de ellos del resultado final. Conviene que se intente resolverlos antes de consultar la ayuda.

Problema 1.- 

· Se aplica directamente la ecuación integrada de Clausius-Clapeyron para el equilibrio L-V. Una pareja de P-T la suministra directamente el problema. A la temperatura normal de ebullición, (351,4 K), le corresponde una p = 1atm. Ahora se trata de calcular el valor de p para 298 K.

· No se olvide de utilizar correctamente las unidades.  ((H = 38.700 J/mol) y R vendrá dada por 8,31 J K-1 mol-1).

· La presión puede usarse directamente en atmósferas o en función de los datos o peticiones del problema. Recuerde que 1atm = 760 torr (mm de Hg) = 101,325 kPa.

· Sol: 0,093 atm = 70,7 torr
Problema 2.- 

· El problema se resuelve por aplicación de la misma ecuación utilizada en el ejercicio anterior y siguiendo los mismos criterios. Ahora la incógnita es un valor de T. 

· Debe tener en cuenta que el dato de (Hvap se suministra en unidades de cal/g y habrá que transformarlo a J/mol. ( Para ello se da el dato del peso molecular del etilenglicol y 1 cal = 4,184 J).

· Sol: 373,5 K
Problema 3.-

· Sustituya el valor de T en la ecuación por 298 K y obtendrá el valor de p una vez despejado.

· Identifique la ecuación dada por una del tipo de la que aparece en el enunciado del problema 8 y deducirá fácilmente el valor de la entalpía de sublimación pedido.

Problema 4.- 

· La primera ecuación corresponde al equilibrio líquido-vapor y de ella podemos obtener el valor de (H vap sabiendo que de la ecuación 
     d ln p/dT = (H/(RT2) podemos escribir:  ln p = (-(H/R) (1/T) + cte.

· Por lo tanto podemos igualar:
        15,16 – (3063/T) = (-(H vap /RT)+ cte. , en donde se pueden identificar fácilmente los términos, de forma que podemos escribir.


- 3063/T = (-(H vap /RT) de donde se obtiene el valor de (H vap.

· El mismo razonamiento se utiliza para el cálculo del (H sub con la segunda ecuación del problema.

· Teniendo en cuenta cada una de las transformaciones, puede deducirse que:

(H sub = (H vap + (H fus de donde se despeja este último dato.

· Como el punto triple es el punto en el que coexisten las tres fases, la solución del sistema de formado por las ecuaciones del enunciado nos dará las coordenadas P y T del punto triple.

· Sol: Coordenadas del punto triple: p= 0,578 atm; T = 195 K
· ΔH vap = 25.465,8 J/mol; ΔHsub = 31.210,8 J/mol; ΔHfus=5.745,0 J/mol
Problema 5.- 

· Aplicación directa de la ecuación de Clausius-Clapeyron con los datos del problema. (Tenga en cuenta que a la T de 373 K = 100ºC corresponde para el agua una p = 1 atm)

· Sol: 42, 68 kJ/mol
Problema 6.- 

· Utilizar la ecuación para el equilibrio S-L.
· El cálculo de ΔV fus =  Vlíq – Vsól se realiza a partir de los valores de las densidades, tomando como masa 1 g ya que ΔH fus se da en cal/g.

· Recuerde que a T =234,1 (punto normal de fusión de -38,9ºC) le corresponde una p = 1atm.

· Como los datos solicitados corresponden a presiones en atmósferas, debe corregir las unidades de ΔH fus de cal/g a la correspondiente en atm.l
· Sol: Para p= 100 atm, T = 234,6 K
          Para  p= 800 atm, T = 238,2 K

Problema 7.-

· Se utiliza directamente la ecuación de Clapeyron en su forma diferencial.
· ΔV = Vg – Vlíq , calculándose cada uno a partir del dato de volumen molar para el líquido y el vapor. (Cuidado con las unidades para cada uno de ellos). El resultado final de ΔV debe expresarse en litros/mol.

· Por lo tanto, las unidades de ΔHv ( en J/mol) deben corregirse para expresarlas en atm. litro/mol.
· Despejar directamente  dp/dT.

· Sol: 0,05 atm/K
Problema 8.- 

· Resuélvalo mediante una representación gráfica de log p frente a 1/T.
· El valor de la pendiente, será igual a – ΔH vap /2,303 R (El factor de 2,303 aparece porque hemos representado logaritmos decimales de acuerdo con la ecuación dada, en lugar de logaritmos neperianos).

· De ahí se deduce el dato que se solicita.

· (No olvide pasar las temperaturas a unidades de K)

· Sol: 31,4 kJ/mol
Problema 9.- 

· Se trata de un ejercicio del mismo tipo que el anterior y se resuelve de la misma forma. (Recuerde que le valor de la pendiente será función de si representa log p  ó ln p  frente a 1/T.
· El punto normal de ebullición se obtiene directamente de la gráfica en el valor de T que se corresponda con el log 760  ó ln 760 (según la gráfica que hay utilizado).

· Sol: ΔH vap  = 38,0 kJ/mol;  Tb = 357 K ( 84ºC)
Problema 10.- 

· El apartado a) es una representación de los datos en un diagrama P-T

· El punto de ebullición normal es la temperatura a la que el líquido está en equilibrio con la presión de 1 atm ~ 1 bar = 105 Pa = 0,1 MPa. La temperatura se encuentra interpolando en la gráfica la T a este valor de presión.
· Se utiliza la ecuación de Clapeyron. En ella, ΔV se calcula de la forma ya vista en problemas anteriores usando los datos de los volúmenes molares. Como valor de T se utiliza el de la Tb calculada en el apartado anterior. El valor de dp/dT se corresponde con el de una pendiente y se obtiene en la gráfica con la tangente a la curva en el punto de ebullición.
· Sol: Tb = 112 K;  ΔH vap  = 8,07 kJ/mol.
Las cuestiones se refieren a aspectos que están todos ellos explicados en clase. Repase los apuntes y encontrará las soluciones. 

Si a pesar de la guía aún persisten dudas, utilice cualquier medio (tutoría o correo electrónico para resolverla). En clase daremos un repaso general de este documento.
