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Contenido del capítulo según programa vigente

• No se encuentra explícitamente incluído en el programa

• Se dicta debido a la importancia que posee para la correcta

comprensión del contenido tratado en los tres primeros capítulos del 

curso



NOTA IMPORTANTE
• Este material es COMPLEMENTARIO a la explicación dada en 

las clases presenciales
• Este material busca facilitar la representación gráfica de 

relaciones fundamentales que se desarrollan con detalle en las
clases

• La simple revision de este material no es suficiente para
comprender a fondo los contenidos del curso, debe: 
• Asistir a las clases
• Realizar las lecturas de los topicos segun la programacion del 

curso
• Realizar las preguntas que le surjan en este proceso en las horas

de consulta, y/o durante las clases



Objetivos

• Comprender la aplicabilidad de la energía libre de Gibbs en el 

estudio de sistemas multifásicos en equilibrio termodinámico

• Definir las relaciones termodinámicas que describen el equilibrio de 

fases para una sustancia pura

• Conocer las relaciones matemáticas que describen la variación de 

las propiedades de estado (presión, temperatura) durante las 

transformaciones de estado de agregación de una sustancia pura

• Comprender el efecto de la variación de la presión sobre las 

transformaciones de estado de agregación de una sustancia pura



Objetivos

• Comprender el concepto de presión de vapor en los equilibrios de 

sublimación/condensación y evaporación/condensación de una 

sustancia pura

• Comprender el desarrollo y aplicabilidad de la ecuación de Clausius

en el estudio del equilibrio de fases para una sustancia pura

• Comprender el desarrollo y aplicabilidad de la ecuación de Clausius-

Clapeyron en la estimación de la presión de vapor de sólidos y 

líquidos

• Comprender el efecto de la presión exterior sobre la presión de 

vapor de sólidos y líquidos



FASE (Askeland,1998)

1. Tiene la misma 
estructura o arreglo 
atómico en toda su 
extensión 

2. Tiene la misma 
composición y 
propiedades

3. Está claramente definida 
de sus alrededores por 
medio de una interfase

Askeland, D. (1998)“Ciencia e Ingenieria de los Materiales”. International Thompson Editores

http://www.umms.sav.sk/index.php?ID=1713
.

Note la escala de las microfotografías y recuerde que el diámetro de un cabello esta en el orden de 
las 70µm
Aunque a simple vista la aleación compuesta por Ni (21.9%p/p), Al (8.1%p/p), Cr(4.2%p/p), Ta 
(0.9%p/p), Zr (0.3p/p) parece homogenea, a escala microscópica se observan distintas fases solidas, 
con distinta composición y forma de cristalización (Dendritas vs granos)



Regla de Las Fases
• Deducida usando principios 

termodinámicos en 1870s 
por el físico-matemático 
norteamericano Josiah
Willard Gibbs.

• Permite identificar el 
numero posible de grados 
de libertad en un sistema 
cerrado al equilibrio en 
terminos del numero de 
componentes y fases 
presentes. http://en.wikipedia.org/wiki/Josiah_Willard_Gibbs



Regla de Las Fases
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• F: Grados de Libertad
• C: Componentes
• P: Fases

Al equilibrio todo componente i del sistema debe cumplir con: 

C(P-1)



Diagrama de Fases
• Es la representación gráfica de 

las fronteras entre diferentes 
estados de la materia*

De forma mas especifica:
• Es la representación gráfica de 

la estabilidad termodinámica 
de las distintas fases posibles 
para un sistema de n 
componentes.

*http://es.wikipedia.org/wiki/Diagrama_de_fase



Diagrama de Fases para un compuesto
puro

http://www.eng.usf.edu/~campbell/ThermoI/Proptut/tut1.html

Lineas azules  Isotermas
Lineas Rojas  Isobaras
Regiones Amarillas Monofasicas
Regiones Verdes  Bifasicas
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Diagrama de Fases para el magnesio
(Proyeccion PT del domo PVT)

Askeland, D. (1998)“Ciencia e Ingenieria de los Materiales”. International 
Thompson Editores.



Diagrama de Fases para un 
compuesto puro



Equilibrio Termodinámico de Fases
Se tiene un sistema cerrado heterogéneo
Con 2 fases (líquido y vapor) de una sustancia pura en

EQUILIBRIO TERMODINAMICO
Para describir el estado de equilibrio debe cumplirse 
que:
௅ ௏

௅ ௏

௅ ௏

El sistema entero no sufre cambios ni de masa ni de 
energía

Cada fase es un sistema abierto cuya energía y masa 
cambian debido a:
• Evaporación desde el líquido de dnL moles
• Condensación desde el vapor de dnV moles

Equilibrio Térmico
Equilibrio Mecánico
Equilibrio Químico

http://www.sabelotodo.org/termicos/imagenes/presionvapor1.gif
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Equilibrio Termodinámico de Fases

http://www.sabelotodo.org/termicos/imagenes/pres
ionvapor1.gif

dnVdnL
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Equilibrio Térmico
Equilibrio Mecánico

dU TdS PdV 
Todo acercamiento al equilibrio a (S,V) 
constantes viene acompañado de una
disminución de la energía del sistema

Para que exista equilibrio químico la sustancia debe
presentar el mismo valor de Energía Libre de Gibbs 

en cada fase



Potencial químico de una sustancia pura
Energía Libre de Gibbs Molar , G ~  Potencial químico, μ

dG=

Tm: Temp. Fusión a P
Tb: Temp. Ebullición a P 

P=constante 
P> Presión del punto triple

Tomado de: Thomas Engel, Philip Reid Química Física



Punto triple

Pexterior < Ptriple Pexterior = Ptriple
Tomado de: Thomas Engel, Philip Reid Química Física



P2 --- (línea discontinua)        P1 __ (línea continua)

Efecto de la presión sobre las 
temperaturas de cambio de fase

Tomado de: Thomas Engel, Philip Reid
Química Física



Diagramas P-T
Fluido

Supercrítico

Tomado de: Thomas Engel, Philip Reid Química Física



Diagrama P-T: Agua Tomado de: Thomas Engel, Philip Reid Química Física



Diagrama P-T: CO2

Tomado de: Thomas Engel, Philip Reid Química Física



Diagrama P-T : Azufre

Tomado de: Thomas Engel, Philip Reid Química Física



Cambios de fase a presión constante
P=constante 

P> Presión del punto triple

Tomado de: Thomas Engel, Philip Reid Química Física



Cambios de fase a presión constante
P=constante 

P< Presión del punto triple

Tomado de: Thomas Engel, Philip Reid Química Física



Equilibrio líquido-vapor para una
sustancia pura

Ecuación de Clausius

Agua

Tomado de: Thomas Engel, Philip Reid Química Física



Equilibrio sólido-líquido



Sólidos  ESV  sublimación

• Desarrolle  la ecuación 

para describir la línea de 

puntos de sublimación 

(SV) o de 

condensación (VS) 

indicando todas las 

suposiciones del caso

Tomado de: Thomas Engel, Philip Reid Química Física

Equilibrio sólido-vapor para una sustancia pura

Sublimación

http://images.slideplayer.es/14/4415810/slides/slide_28.jpg



Presión de vapor: efecto de la 
temperatura
• Existe una dependencia de tipo LINEAL entre: 

• El logaritmo (log10 o ln) de la presión de vapor y el inverso de la 

temperatura absoluta (1/T)

• Si la temperatura aumenta la presión de vapor aumenta

• La relación es de tipo exponencial entre la presión de vapor y el 

inverso de la temperatura (observe la ec. de Clausius-Clapeyron)

Tomado de: Thomas Engel, Philip Reid Química Física



Presión de vapor: efecto de la presión

Tomado de: Thomas Engel, Philip Reid Química Física

Si el agua líquida estuviera sometida a una presión de 100 bar 
se incrementaría su presión de vapor en 7%



Efecto de la presión sobre el calor
latente

• Cuando la presión se 

aproxima a la presión

crítica el calor latente

de vaporización se 

aproxima a cero

Cambio del calor latente de vaporización del agua Tomado de: Thomas Engel, Philip Reid Química Física



Regla de Trouton
• ΔS vaporización ~ 90 

J/mol/K
Para líquidos que no se 
asocian

• ΔS vaporización > 90 
J/mol/K

Para líquidos que se 
asocian a través de 
puentes de hidrógeno ( 
con grupos -OH, -NH2)

Tomado de: Thomas Engel, Philip Reid Química Física



Problemas: Química Física Engel-Reid
P8.18 La presión de vapor del etanol líquido está dada por: 

ଷ

• Calcule la temperatura de ebullición normal
• Calcule el calor latente de vaporización a la temperatura de 

ebullición normal y a 298K

Tomado de: Thomas Engel, Philip Reid Química Física



Problemas: Química Física Engel-Reid
P8.28 Use los valores de la presión de vapor del SO2(l) para 
calcular el calor latente de vaporización usando un método de 
ajuste de mínimos cuadrados

T (K)  P (Pa)  
190 824,1
200 2050
210 4591
220 9421
230 1,795E+04
240 3,211E+04
250 5,440E+04
260 8,793E+04

Tomado de: Thomas Engel, Philip Reid Química Física



Ejercicio 1.3 Problemas de Química Física 
-Adamson
• Cierto líquido de peso molecular 60 tiene una temperatura 

crítica de 400 oC. Su punto de fusión es de 15000 oC, medido 
normalmente, y de 14980 oC en el punto triple(donde el 
sistema está solamente sometido a su propia presión de 
vapor, de baja magnitud). Las densidades del sólido y del 
líquido son 0,85 g/cm3 y 0,80 g/cm3 respectivamente. Calcular 
utilizando relaciones empíricas o semi-empíricas  donde sea 
necesario:
• Calor latente de vaporización 
• Calor latente de fusión 
• Calor latente de sublimación 
• Presión de vapor en el punto triple



Ejercicio 1. Problemas de Química Física 
-Adamson
• El punto de ebullición normal de la piridina es 114 oC. A esta 

temperatura, su densidad de vapor es 2,5 g/cm3 y la densidad 
del líquido es 0,8 g/cm3. A una determinada temperatura más 
alta T’, el líquido se ha expandido hasta que su densidad es 
0,79 g/cm3. Calcular lo estimar con explicación:

• Calor de vaporización 

• Punto de ebullición en la cima de una montaña donde la presión 
atmosférica es de 740 mmHg en vez de 760 mmHg

• Densidad del vapor de la piridina a T’



Mortmer, Physical Chemistry



Robert 
Mortimer, 
Physical
Chemistry
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Material complementario
• Videos Interesantes

• The conquest of cold 
https://www.youtube.com/watch?v=FDSUKb0B6qk

• The Gibbs phase rule 
https://www.youtube.com/watch?v=_r4V7yP2e8A&list=PL4xAk5
aclnUjMQaDPzjOWCkGQORbYDNl5&index=2

• Supercritical fluid 
https://www.youtube.com/watch?v=iY8FBRUHcEg

• Supercritical fluid 
https://www.youtube.com/watch?v=bJjcTpRzXpM

• Supercritical fluid 
https://www.youtube.com/watch?v=GEr3NxsPTOA  

• Superfluid helium 
https://www.youtube.com/watch?v=2Z6UJbwxBZI  


