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8 Equilibrios entre solido, liquido y gas

8.1 Equilibrio liquido—gas

8.2 El punto critico

8.3 Equilibrio sélido—gas

8.4 Equilibrio sélido—liquido—gas, diagrama de fases

8.1 Equilibrio liquido-gas

Evaporacion y condensacion. En un liquido, algunasmoléculas tienen unaenergia cinéticasuficiente pa-
ravencer lasfuerzas atractivasy pasar a estado gaseoso (figura 8.1). Este proceso se [lama evaporacion y
su velocidad crece si aumenta la temperaturay si disminuye la energia cinética minima para ese liquido.

Temperatura Figura8.1. Distribucion de las energias cinéticas de
" méshga Eneraiacingi - las moléculas en un liquido a distintas temperaturas. A
nerglacineticaminima latemperatura mas alta, una fraccion mayor de las
Temperatura  requerida para que las 4 ; . ;
] i mol éculas tiene la energia necesaria para escapar del
mésalta - moléculasescapendela . . . A
) ficie dd liquid liquido, de manera que la evaporacion es mas rapidaa
superficie lquido temperaturas superiores.

- Moléculas con suficiente energia pare
evaporarse alatemperatura més bagja

E + - Moléculas con suficiente energia pare
evaporarse alatemperatura mas alta

una energia cinética dada———>

Fraccion de las moléculas con

Energiacinéticade las moléculas ———

Una mol écula gaseosa puede chocar con la superficiedel liquidoy ser capturada por ella. Este proceso se
llama condensacion y su velocidad crece con la presion parcial del gas. El liquidoy el gas correspon-
diente establecen un equilibrio cuando |a velocidad de evaporacion iguala ala de condensacion. Para una
sustanciay temperatura dadas, la presion parcial del gasen el equilibrio es unaconstante llamadapresion
de vapor del liquido (p,). Si lapresion parcial del gas es mayor que p,, parte del vapor condensa; si es
menor, parte del liquido se evapora, alcanzandose €l equilibrio cuando se igualan ambas presiones.

Los liquidos que se evaporan confacilidad se llaman volatiles y tienen presiones de vapor relativa-
mente altas. La cantidad de calor que debe afiadirse a un mol de liquido para evaporarlo a temperatura
constantey alapresion de equilibrio, sellama entalpia molar de vaporizacion (AHvap). En condiciones
termodindmicas normales (p = 1 atm), se llama entalpia molar normal de vaporizacion (AH°Vap). La
vaporizacion es siempre un proceso endotérmico, por |o que sus ental pias son siempre positivas.
Ecuacion de Clausius—Clapeyron. La presion de vapor de un liguido aumenta con |la temperaturay
disminuye con la entalpia de vaporizacion, segun la ecuacion Inp,(en am) = —AH°Vap/RT + AS°VQO/R,
obtenida por Clausius experimentalmente y deducida posteriormente por Clapeyron a partir de las leyes
termodindmicas (ver tema 12). AS’ es el cambio de entropia (magnitud relacionadacon el desorden) al
pasar de un estado al otro.

Ebullicién. La ebullicién es una forma “violenta” de evaporacion que se produce cuando, al elevar la
temperatura, la presion de vapor iguala ala presion total (figura8.2). Latemperatura de ebullicion de un
liquido disminuyeal disminuir lapresion: el agua ebulle a100 °C a 1 atm de presion, a menosde 100 °C
a presiones inferioresa 1l atm, y a méas de 100 °C a presiones superiores a 1 atm. De la ecuacion de
Clausius-Clapeyron, se deduce laexpresion T, = AHovap/(Asovap — Rinp), donde p eslapresion total.
Regla de Trouton. En 1884, Trouton encontrd que, para la mayoria de liquidos, la relacion entre la
entalpiamolar de vaporizaciony latemperaturanormal de ebullicion (AH°VaO/T°e) era aproximadamente
92 JK-1 mol-1 (tabla 8.1). Se sabe que AH *vag T'e= A 4- Es decir, larelacion de Trouton es una
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T o Figura8.2. a) Unliquido hierve
(_ Aire Eter Etilico Agua cuando su presion de vapor igualaa
Presion amosférical £ lapresion atmosférica. A la
NN N V% ® 1am temperatura de ebullicion, la
AR s | s Je Js evaporacion deja de producirse
— g o g : du
qulgdw/zamf S 885 285 Unicamente en la superficie del
/‘;13 3 Egg Q gg TO liquido, y aparecen burbujas de gas
Sy S s 52 = 55 %8 en su interior.
] FEe92 l = b) Gréficas de |as presiones de vapor
- presion s 1 de algunos liquidos. El punto
de vapor N I R R B normal de ebullicion de un liquido
—> presion 0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110120 eslatemperaturaalacual la

aimosférica (@) Temperatura, °C (o) presion devapor esigual alatm.

medida del aumento del desorden al tomar 1 mol de particulas empaquetadas en el estado liquido y
separarlas en el estado gaseoso. Algunos liquidos, como el agua, presentan relaciones AH°Va|O/T°e
elevadas porque son sustancias con particul as fuertemente asociadas en el estado liquido (p. €. mediante
enlace de hidrégeno), es decir, con un estado liquido anormal mente ordenado.

Tabla 8.1. Entalpia molar de evaporacion y temperatura de ebullicion normales de algunas sustancias

Sustancia He  Ne Ar Xe HF HCl  HBr Hl  H,0  NHg
AH®\gp(kI/mol) 008 18 65 126 252 175 193 212 407 251
Toep (K) 41 271 872 1660 2928 1883 2066 2380 3731 2397
AH® /T (/K mol) 195 664 745 759 861 929 934 891 1091 1047
Sustancia CH, BCl;  Br, CHsOH C,HOH CgHg Hg
AH®\ap(k3/mol) 89 230 307 374 22 339 608
Toep (K) 1116 2856 3319 3381 3517 3533 6297
AH®, 5/ T°6 (I/K mol) 797 808 923 1109 1213 962 975

El punto critico

Un liquido se puede evaporar reduciendo lapresion sobre €l liquido por debajo del valor de su presion de
vapor. Por contra, un gas se puede licuar un gas comprimiéndolo a una presion por encimadel valor dela
presion de vapor del liquido. Sin embargo, cada sustancia tiene una temperatura critica por encimadela
cual el gasno puede licuarsepor compresion (figura8.3 y tabla 8.2). La diferenciade volumen molar (y
densidad) entre el liquido y €l gas, que viene dada por el ancho de la clpula, se anula a la temperatura
critica. En el punto critico, ambas fases se confunden en una sola, Ilamada a menudo fluido supercritico.

Figura8.3. @) Gréficadel volumen molar del CQ frente ala presion, avarias

- Punto critico  temperaturas. A temperaturas altas, € gasno lictiaal ser comprimido. Su compor-
tamiento se asemejaal de un gasideal (ver figura6.1). A temperaturas inferiores ¢
lacritica, a comprimir, el gas comienzaalicuar. Laregion central en formade
315°C clpulaesladel equilibrio entre las dos fases(c), liquido y vapor. En ella, a

gas =+ comprimir la presion permanece constante e

310°C igual alapresion de’vapor del liguido. ) U
' A laderechade lacupula, todo el CQ estaen
30,4 °C estado gaseoso (b) y €l volumen disminuye
répidamente al aumentar la presion.
| | | 299°C  Ala izquierda de la clpula, todo € CQ esta
007 009 011 013 en estado liquido (d), por lo que el volumen = '( )'
c

Volumen molar, I/mol (@ disminuye muy poco al aumentar la presion.
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Tabla 8.2. Constantes del punto critico de algunas sustancias corrientes

Sustancia He H, Ne N, O, CH, CO, HC H,S NH; H,0 Hg
p. (atm)@ 234 13 269 34 505 465 728 832 904 113 218 1036
Te (K)P 53 332 44 126 154 191 304 325 373 405 657 1735
Vi ¢ (em® mol e 62 65 0 75 %5 72 57 40
T (K) 45 21 27 77 90 109 1959 188 212 240 373 630

= presion critica, PT . = temperatura critica, ©V,, .= volumen molar en el punto critico, 9Sublima
C c M,c
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Equilibrio solido-gas

Parte de | as particulas de un solido tienen energia suficiente para pasar a gas. Las caracteristicasde este
equilibrio son similaresa lasdel equilibrio entre liguidos y gases. Por encimade la temperaturacritica, al
no existir estado liquido, un sdlido sublima (pasa directamente a gas) y un gasdeposiciona Lapresion de
vapor del solido depende dela entalpiay entropia de sublimacion, y de latemperatura, segin laecuacion
Inp,(en am) = -AH°,/RT + AS’y /R La temperatura de sublimacion es el equivalente de la de
ebullicion.

Equilibrio solido-gas-liquido

Laestabilidad del estado liquido frente al estado solido para una sustanciadada, puede deducirse a partir
de los datos de los equilibrios solido—gasy liguido—gas, considerando que, a una temperatura dada, €l
estado mas estable es el que presenta menor presion de vapor (figura 8.4).

., - Figura8.4. Gréficasde presion de vapor parael agua
218 |PresionCritica Plf?to liquiday €l agua sélida (por claridad, la gréficano estaa
| critico escala). Lalineaparael liquido se detiene en el punto
l critico porgue la distincion entre liquido y gas se desvanec
| a altas temperaturas.
| Por debajo de 0,01 °C, € estado sdlido es més estable, ya
| gue su presion de vapor es menor que ladel liquido. Por
‘Temperatura  encimade 0,01 °C, el estado més estable es el liquido.
‘ Critica Un sdlido funde cuando su presion de vapor igualaaladel
Presion de vapor 0,01 374 liquido, por lo que la temperatura de fusion o congelacion
del sdlido Temperatura, °C es el punto de cruce de las curvaspv—T para ambos estados

o
o
(@]
()]

Presién de vapor, en atm

Diagramade fases. Un diagrama de fases permite determinar el estado més estable para unasustancia a
una presion y temperatura dadas (figura 8.5). El punto triple de un diagrama de fases da las condiciones
en las que podemos tener los tres estados en equilibrio.

Punto b) Punto

) B
218 . critico . critico

Sdlido

Liquido

o Presion, atm

006 1 P pPunto  Gas
|| triple

00,01 100 374 -78,2 56,6 31,1
Temperatura, °C Temperatura, °C
Figura8.5. Diagramade fases (no aescala)paraa) €l agua, b) € diéxido decarbono. Parael COz, latemperatura de
fusion aumenta con la presion. Esta es la situacion general para casi todas las sustancias. La anormalidad de la curvade
fusion del agua se debe a que su volumen aumenta al congelar, y se puede explicar mediante €l principio de Le Chatelier.
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Seminarios
8.1 Explicalos siguientes hechos:

a) El cloro puede licuarse por compresion a temperatura ordinaria, pero no el hidrégeno.

b) El vapor de agua a 100 °C produce una quemadura mucho més grave que una cantidad equivalente de
agua ala mismatemperatura.

¢) Un vaso que contiene aguay cubitos de hielo, se humedece en el exterior.

d) ¢Por qué el aire suele ser més seco en verano que en invierno?¢Por qué se dice que la calefaccidn seca
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el aire?
Indica, razonadamente, si las siguientes afirmaciones son ciertas o falsas.
a) Latemperatura de ebullicion de un liquido cambiaal variar la presion atmosférica.
b) La presion de vapor de un liquido se eleva cuando aumentala superficie del liquido.
¢Por qué latemperatura de un liguido desciende cuando se evapora?
En e monte Everest, ¢hervira el agua a unatemperaturainferior o superior alanormal?
La figura 8.3 representa la variacion del volumen molar del CO, frente a la presion a diferentes
temperaturas. Describe paso a paso los cambios de presion, temperatura, volumen molar y estado que
observariassi partiendo de una muestrade CO,, en las condiciones correspondientesa a, le haces seguir
el camino a-b-c—d-a.

regla de Trouton
Aplicando la regla de Trouton, determina cudles de los siguientes liquidos deben tener fuertes
interacciones intermoleculares y sugiere una explicacion:
a) CH;CH,OH (etanol), AH® gy = 42 kJ mol-1, T°y, = 352 K; b) H,Se, AH vap = 20 kJ mol-1,
Toe = 232 K; €) PClg, AH°, oy = 3L kI mol-1, T° ) = 347K,

diagramas de fases
Para este gjercicio usa el diagrama de fases del CO, (figura 8.5(b)). Supon que tienes una muestra de
CO, a-100 °Cy vas aumentando la temperatura progresivamente hasta 50 °C. Di qué cambios de fase
observaras para cada una de las siguientes presiones.
a) 1,00 atm, b) 10,0 atm, ¢) 100 atm.
El punto triple del yodo es 114 °C, 90 mmHg. ¢Qué fases estan presentes a
a) 120 °C, 90 mmHg?, b) 115 °C, 90 mmHg?, ¢) 115 °C, 80 mmHg?
Ladensidad del benceno solido es mayor que ladel liquido. El punto de fusién del benceno a 20 atm es
a) mayor que al atm, b) menor queal atm, ¢) igual queal aim.
¢Como influye la presion en la variacion de la temperatura de congelacion del agua? ¢Como se
aprovecha un patinador sobre hielo de este hecho para lubricar sus cuchillas cuando patina?
Construye un diagrama de fases aproximado para el O, a partir de la siguienteinformacion: temperatura
normal de ebullicion, 90,18 K; temperatura normal de fusion, 54,8 K; punto triple, 54,34 K (a una
presion de 2 mmHg). Ladensidad del O, liquido, ¢es mayor o menor que ladel O, solido?
Contesta alas preguntas, usando el diagrama de fases aproximado para el xenon de lafigura:
a) ¢En qué fase se encuentra el xenon a temperatura
ambientey a 1,0 atm de presion atmosférica?
b) Si la presion gercida sobre una muestra de xenon es
de 0,75 atm, y la temperatura es de —114 °C, ¢en qué
estado esta el xenon?
¢) Si mides una presion de vapor de una muestra de
xenon liquido y encuentrasun valor de 0,5 atm, ¢cudl es
latemperatura de la fase liquida? 0 Vel
d) ¢Cudl eslapresion de vapor del sdlido a-122 °C? -125 120  -115  -110  -10%
e) ¢Cudl eslafase méasdensa, lasolidao laliquida? Temperatura, °C

Sélido

Presién, atm

[ Punto triple

—112 | -108

Problemas

8.1

presion de vapor y ecuacion de Clausius—Clapeyron
La entalpia molar normal de vaporizacion (AH°VQO) del BBr; vale 34 kJ mol—L1, y su entropia molar
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normal de vaporizacion (AS’4,), 95 JK™ mol = (R=8,3144 JK~! mol ). Calcula:

a) Latemperatura normal de ebullicion aproximada del BBr 5 (€l valor real es 364 K).

b) La presion de vapor de equilibrio del BBr 5, 2298 K, usando la ecuacion de Clausius-Clapeyron.
Laentalpia molar normal de vaporizacion (AH"VE\O) del metanol vale 37,4 kJ mol™L, y su entropiamolar
normal de vaporizacion (AS’4), 110,9 JK~! moi~t. Calcula:

a) Lapresion de vapor del metanol, a298 K (R =8,3144 JK 1 mol ).

b) El punto normal de ebullicion aproximado.

¢) El punto de ebullicion para una presion externade 0,1 atm.

Aplicando la ecuacion de Clausius—Clapeyron, estima la temperatura de coccion en una olla a presion
cuya valvula esta gjustada para abrirse cuando la presion interior supere en 1 atm a la exterior.
[AH°5o(H20, 298 K) = 44,2 kJ mol—1, AS ,0, 298 K) = 118,8 J K1 mol~%, R= 8,3144 J K1
mol 1.

El tolueno, CgHsCH,, tiene un punto normal deebullicion de 111 °Cy su entalpia molar normal de eva-
poracion es de 35,9 kJ mol—L. Calculala presion de vapor del tolueno a55 °C [R= 8,3144 J K1 mol 1.
Con los datos de latabla, traza una gréficade presion de vapor contratemperatura paraalcohol metilicoy
benceno [R= 8,3144 JK~1 mol Y.

a) A partir de esta gréfica, estimalatemperatura normal de ebullicién de cada liquido.

b) Estima |a entalpia molar normal de vaporizacion, aplicando la ecuacion de Clausius—Clapeyron.

vap(H

Presiones de vapor (en torr) de algunos liquidos 0°C 25°C 50°C 75°C 100 °C
Benceno 271 94,4 271 644 1360
Alcohol metilico 29,7 122 404 1126

regla de Trouton
Laregla de Trouton, como se definié originalmente, era una observacién empiricade que la entalpia
molar de vaporizacion dividida por |a temperatura normal de ebullicién es aproximadamentede 92 J K1
mol—L. El punto de ebullicién del n—octano, CgHsg, s 125,7 °C.
a) A partir de estos datos, determina la entalpia molar de vaporizacién del n—octano.
b) La entalpia normal de formacion del n—octano liquido es —250,0 kJ mol~1 y la del gas, —208,4 kJ
mol~L. Calculala verdadera entalpia de vaporizacion y compérala con el valor aproximado obtenido.
¢Cuadl es el porcentaje de error?.

presion devapor de agua en gases humedos
Se recoge oxigeno sobre aguaa 24 °C. El volumen es 880 ml y la presion total, 758 mmHg. Si el agua
tiene una presion de vapor a esa temperatura de 22,4 mmHg (R = 0,0821 atm | K1 mol—1)
a) ¢cud es el volumen de oxigeno seco recogido, medido en condiciones normal es?.
b) ¢cudntos moles de oxigeno hay?.
C) ¢cuantos moles de vapor de agua hay?.
Calcula la densidad del CO, secoy del CO, saturado de agua, a 1,00 atm de presion total y 22 °C
[presion del vapor de aguaa 22 °C, 19,8 mmHg, M(CO,) =44,01 g mol~1, M(H,0) = 18,01 g mol~1].
Un gas ocupa un volumen de 650 ml cuando se recoge sobre aguaa 25 °Cy 0,987 atm. ¢Qué volumen
ocupard en las mismas condiciones pero seco?. La presion de vapor del aguaa 25 °C es 3,1258 102 atm.
A 20 °Cy 0,987 atm, unacantidad de oxigeno seco ocupa 100 ml. La misma cantidad de oxigeno ocupa
105 ml cuando se mide sobre aguaa 25 °C y 0,987 atm. Calculala presion de vapor del aguaa 25 °C.
Una muestrade 0,712 g de CaC, impuro (M = 64,1 g mol —1) reacciona con agua liberando 195,0 ml de
C,H, (M = 26,0 g mol1), medidos sobre agua (presion vapor 1,7 102 atm) a 15 °C y 0,984 atm.
Calcula
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a) El volumen de acetileno seco medido en condiciones normales.

b) Lamasa CaC, puro en lamuestray el porcentaje de pureza.

Calcula el volumen de hidrégeno medido sobre agua a 25 °C y 750 mmHg que se obtiene al calentar
1,520 g de silicio (M = 28,086 g mol—1) en una disolucién de hidréxido de sodio. La presion vapor del
aguaa 25 °C es 23,8 mmHg.
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a) Porque latemperatura criticadel cloro es mayor que la ordinaria, mientras que ladel hidrégeno es menor.

b) Porque ademés del calor que cede € agua hirviendo, puede ceder el calor de vaporizacion.

c) El aguafriaenfria el vaso y éste asu vez laatmoésfera quele rodea. Al descender la temperatura, la presién de vapor del
agua desciende, y si 1o hace por debajo de la presion parcial de agua gas que hay en el ambiente, parte del agua gas debe
condensar.

d) Unaireesta “seco” cuando la cantidad de vapor de agua que contiene es pequefiacon respecto a la cantidad maxima que
podriacontener. En otras palabras, un aireesta “seco” cuando lapresion de gas aguaque contienees muy inferior a la presion
de vapor del agua a dichatemperatura. Al aumentar latemperatura del aire, la presion de vapor del agua aumenta, y €l aire es
mas “seco”.

a) Cierta, un liquido ebulle cuando su presién de vapor acanzala presién atmosférica; b) Falsa.

Porque sus particulas para pasar a gas deben absorber calor (entalpia de vaporizacion).

Inferior, ya que la presion es més bgjade lo normal.

Al pasar de a a b, el liquido pasa progresivamente a gas, a temperaturaconstante, aumentando el volumen molar, pero la
presién permanece constante e igual a lapresion de vapor del liquido adichatemperatura. En a tenemos solo liquido, en b
sblo gas, y en los puntos intermedios una mezcla de ambos estados. Al pasar de b a ¢, aumentamos la temperatura del gas,
manteniendo el volumen constante, por 10 que la presion aumenta. Al pasar de b a d, comprimimosel gas a temperatura
constante, por lo que la presion aumenta. En b, ¢y d, tenemos sdlo gas. Al pasar de d a a, enfriamosel gas, manteniendo
constante el volumen, por lo que la presion disminuye. Se pasade gas aliquido, pero sin ninguna transicion de fase, es decir,
en ningln momento se observa la existencia de dos fases (liquido y gas) separadas.

a) 42000/352 = 119; b) 20000/232 = 86; c) 31000/347 = 89. El a) tiene fuertesinteracciones intermoleculares. Ello es debido a
la existencia de enlace de hidrégeno.

a) sdlido - gas; b) sdlido - liquido - gas; ¢) sdlido — gas (fluido supercritico).

a) gas; b) gas; ¢) gas.

El punto de fusion del benceno a 20 atm es mayor de 1 atm, ya que un aumento de la presion debe favorecer el estado mas
denso, que en este caso es € solido.

El aumento de la presién desciende el puntode fusion, ya que en el aguaes el estado liquido el més denso. Lapresion delas
cuchillas hace que el hielo sefundabagjo ellasy favorece el deslizamiento.

Ladensidad del O, liquido es menor que ladel O, solido.

a) gas; b) liquido; ¢) alrededor de —115 °C; d) alrededor de 0,25 atm; €) lafase sdlida.

Soluciones a los problemas
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a) 370K; b) p, = 0,10 atm. 87 a)V=783ml; b)n=35010"3moles
a) p, =0,173am; b) t=64°C; c) t=15°C. ) n = 1,06 103 moles.

118 °C. 88 d(CO,seco) =1,82gl1,

0,1468 atm. d(CO, saturado de agua) = 1,79 g I .
Benceno: a) 79 °C; b) 33,8 k/mol. 8.9 6294 ml.

Alcohol metilico: a) 62 °C; b) 38,2 kJmol. 810 3,09 1072 atm.

a) 37 kdmol=L; b) 41,6 kJ mol—1; 11% de error. 811 V=179ml; b) m=0,510g, 71,8%.

812 V=277I.



