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Practican®: 13 Titulo: Curva de equilibrio liquido-vapor del agua
Comenzadael dia  03-12-03 y finalizada el dia ~ 08-12-03

13.2. OBJETIVOS.

Con la realizacion de esta practica queremos observar como varia la temperatura de
ebullicion del agua con la presion. Por otro lado otro aspecto que estudiaremos es la determinacion
del calor de vaporizacion del agua a partir de la medida de su presion de vapor a diferentes
temperaturas, aproximadamente en un intervalo entre los 20°C y los 100°C.

13.3. INTRODUCCION TEORICA.

En este apartado vamos a comentar todos aquellos conceptos que aparecen en la practica.
Su comprensidn nos sera de gran utilidad y nos facilitara la interpretacion de los resultados.

CONCEPTO DE FASE.

En termodindmica una fase es un sistema o sustancia de composicién quimica y estructura

fisica homogéneas (propiedades intensivas uniformes) limitado por una superficie a través de la
. . . 1
cual las propiedades fisicas cambian bruscamente .

Un cuerpo en un estado de agregacion determinado (so6lido, liquido o gas) constituye una
fase.

Cuando un sistema puede presentarse en dos fases distintas para diversos valores de la
presion y de la temperatura, es posible observar el paso de una fase a la otra modificando
continuamente el valor de dichos parametros. Entonces se dice que hay un cambio de fase.

CAMBIOS DE FASE DE PRIMER ORDEN: ECUACION DE CLAPEYRON.

Consideremos un sistema formado por dos fases 1 y 2 (por ejemplo, liquido y vapor)
(Figura 13.1) en equilibrio a la temperatura 7'y presion p. Se verificard (punto A)

8§ =8 (13.1)

donde g; es la entalpia libre de la sustancia.

Si la temperatura 7" del sistema se eleva en una cantidad infinitesimal d7,, la presion se
elevara en dp y se alcanzara un nuevo equilibrio (punto B) bajo la condicion:

g +dg =g, +dg, (13.2)

! Entre las fases fluidas (liquido y vapor) esta discontinuidad puede desaparecer en el punto critico.
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Figural3.1. Curva de equilibrio entre las fases 1 y 2.
Como dg;=dg>, sera:
vidp—s,dT =v,dp—s,dT (13.3)
es decir,

d_p_sz—sl_ L
dl" v,—-v, TAv

(13.4)

formula de Clapeyron, en donde L es el calor latente de la transicion y Av el cambio de volumen
especifico que se produce al pasar de la fase 1 a la 2. Solo se cumple a lo largo de la curva de
equilibrio.

Esta ecuacion es una de las mas utiles de la termodindmica y determina el valor del
gradiente de la curva de equilibrio en el diagrama (p, 7). Puede aplicarse en todos los cambios de
fase en que hay discontinuidad de entropia y volumen al verificarse la transicion. Estos cambios
(vaporizacion, fusion, etc...) se denominan de primer orden porque las derivadas de primer orden
de la funcion especifica de Gibbs respecto de la temperatura (entropia especifica) y a la presion
(volumen especifico) cambian discontinuamente en el punto de transicion’:

s=—(a—gj ; v=(a—gj (13.5)
aT ), ap ),

El calor latente puede expresarse también por la variacion de entalpia L=A4h, ya que
h=Ts+gy como g es igual en ambas fases en equilibrio, L=h,-h;=T(s»-5;).

CONSECUENCIAS DE LA FORMULA DE CLAPEYRON:

I. En los procesos de vaporizacion o sublimacion siempre v, > v;, y como L > 0,
necesariamente dp/dT > 0: la pendiente de la curva p = f(T) sera positiva (curva
creciente). Esto significa que los puntos de ebullicion y sublimacion se incrementan
siempre con la presion.

II. En el proceso de fusion, v, =v; y, por tanto, dp/dT = <o, es decir, la pendiente de la
curva p = f(T) es aproximadamente vertical, con una pendiente ligeramente positiva
si v, > v; (caso ordinario) o negativa, si v; < v;. El agua se expande al congelarse y,
por tanto, la curva hielo-agua es de pendiente negativa; al aumentar la presion, el
punto de fusion disminuye. A 1 atm es 0°C y a 2 atm es —0.0075°C.

? Se dice que un parametro termodindmico ¥{(T) experimenta una discontinuidad en T, cuando el lim y(7) para T—T,
posee dos valores distintos, segun la direccion de aproximacion a Tj.
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Figura 13.2. Diagrama pT del punto triple para una

Sustancia que se contrae al solidificarse.

Estos resultados pueden verse en las figuras 13.2 y 13.3. Las tres lineas de fusion,
vaporizacion y sublimacion se unen en un punto triple (p373) que cumple la condiciéon g; = g» = g;.
La figura 13.2 corresponde a una sustancia que se contrae al solidificarse (caso usual) y la figura
13.3 muestra la conducta de una sustancia que se expande en la congelacion (como el agua).

)

T

Figura 13.3. Diagrama pT del agua. En las proximidades de la curva de coexistencia
liquido-vapor, el potencial de Gibbs presenta dos minimos que se hacen iguales a la
temperatura de transicion, Ty. Si T > T, el minimo inferior corresponde a la fase de
mayor volumen especifico, es decir, al gas y éste sera estable. Para T < T, el minimo
inferior es el menor volumen y la fase liquida es estable. Al crecer T a lo largo de la
curva de transicion, los dos minimos se aproximan uno al otro y en el punto critico se
confunden en uno solo.

ITII. En la vaporizacién (y sublimacion) lejos de la temperatura critica, v, >> v, se tiene
L =Tv,dp/dT y aplicando a v; la ley de los gases ideales, v, = RT/Mp, resulta:

2 2
L:RT (d_p]:RT d(In p) (13.6)
Mp\dT) M dT
Si en una primera aproximacion L se supone constante, se obtiene por integracion
LM

np=——"+4 13.7

P=="r (13.7)
en donde A4 es una constante ; o, también,
mPe_ LM [L_i} (13.8)
P R\T, T
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Ecuacion integrada de Clapeyron, que a pesar de las aproximaciones realizadas puede aplicarse
satisfactoriamente a la medida de presiones de vapor. Los graficos de /n p en funcion de //T son
practicamente rectilineos y de su pendiente (-LM/R) puede deducirse el calor de vaporizacién con
suficiente exactitud. La funcion exponencial (13.3) recuerda la forma del factor de Boltzmann®,
exp(-&kT), y representaria en mecanica estadistica la probabilidad de que una molécula se excitara

térmicamente del estado liquido al estado vapor venciendo la barrera potencial, € = LM/N.

La ecuacion (13.8) no puede utilizarse en las proximidades del punto critico, donde la
variacion de L con T es muy grande y el vapor dista mucho del comportamiento ideal. En el punto
critico desaparecen las diferencias entre el liquido y el vapor, L se anula y 4v = 0, propiedades que
recuerdan las correspondientes a una transicion de segundo orden.

IV. Ecuacion de Clausius. En un proceso de vaporizacion la variacion de entropia
especifica sera

5,5 == (13.9)

ds, ds, _T(dL/dT)-L _1dL L (13.10)
dT  dT T2 TdT T? '

Llamando ¢, y ¢; a los valores especificos a lo largo de la curva de saturacion de la fase
vapor y la fase liquida, respectivamente, resulta
dL L

—e =—_Z 13.11
66 AT T ( )

o ecuacion de Clausius, que permite el calculo de ¢, a partir de ¢; yde L = (7).

INTEGRACION DE LA ECUACION DE CLAUSIUS-CLAPEYRON TENIENDO EN
CUENTA QUE Ly DEPENDE DE T.

A continuacidén vamos a realizar la integracion de (13.4) sin la simplificacion anterior de
que L se podia considerar constante.

La variacién del calor latente de vaporizacion sobre la curva de equilibrio L-V puede
evaluarse como

() ) ) L AT T ().

d|s" —s* d|s" —s*
=T u +(s" =s")+T [ } pL2 =cV—cf+£—E pL2 =cl —c!
dT dp RT PP T p RT bk
p T

(13.12)

donde hemos empleado que L=h"-h"=T(s"-s*). Podemos plantear entonces que, si ALchEc; —clf

se mantiene constante, la dependencia de L sera aproximadamente lineal

L(T)=L(T)+Ajc,(T -T). (13.13)

? Ver apartado 27.12 Funcién de particion de José Aguilar Peris, ‘Curso de termodindmica’, Ed. Alhambra
Universidad, 2001, pag.644-646.
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En el caso del agua, el calor latente de vaporizacion (especifico) varia con la temperatura en el
intervalo de 0°C a 100°C siguiendo la expresion empirica

[ =598—0.52¢ (13.14)

donde ¢ es el valor numérico de la temperatura en la escala Celsius y / viene dado en cal/g. Asi, por
ejemplo, a 100°C el valor de / es 546 cal/g o, equivalentemente L=41.1 kJ/mol.

Empleando esta dependencia lineal de L con T, la ecuacion de Clausius-Clapeyron queda

dp _ L) +ALe,(T-T) .. C+DT
p RT? T?

dT (13.15)

y puede integrarse (de forma indefinida) para dar
lnp:—%+D1nT+E (13.16)

la cual es una generalizacion de la ecuacion (13.7) para la curva de equilibrio L-V. Aqui, £ es una
constante de integracion y C'y D quedan definidas por comparacion con la expresion de L(7).

PRESION DE VAPOR Y TEMPERATURA DE EBULLICION.

La curva de coexistencia liquido-vapor describe matemdaticamente una relacion entre la
presion y la temperatura, f(7,p) = 0. Si despejamos en esta expresion la presion como funcion de la
temperatura, py = py(T), estaremos interpretando la curva de coexistencia como la variacion de la
presion de vapor del agua con la temperatura. Por el contrario, si despejamos la temperatura corno
funcion de la presion, 7y = Ty(p), la curva de coexistencia representa la variacion de la
temperatura de ebullicion del agua con la presion. Estas dos interpretaciones son equivalentes y
se pueden emplear indistintamente.

Veamos con algo mas de detalle estos dos conceptos. Imaginemos que en un recipiente
cerrado y termostatado tenemos dos compartimentos: uno con agua liquida (pura) y otro vacio.
Si eliminamos la pared que separa ambos compartimentos, sucedera un proceso (brusco) de
evaporacion del agua (paso de liquido a vapor) que hard aumentar la cantidad de agua en fase
gaseosa hasta que la presion del sistema se iguale en ambas fases y permanezca estable. Esta
presion se conoce como presion de vapor y es funcion de la temperatura a la cual se encuentra
el sistema y, obviamente, de la naturaleza del mismo (agua, en este caso).

sistema
vaci
de vacio mandémetro

bafio termostitico

Figura 13.4. Izquierda: Ilustracion de un proceso donde la presion del vapor
de agua aumenta, a temperatura constante, hasta alcanzar la presion de vapor. Derecha:
Tlustracion de un proceso donde la temperatura del agua aumenta, a presion constante, hasta alcanzar la
temperatura de ebullicion.

La misma situacion de equilibrio termodindmico entre las fases liquida y vapor se puede
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establecer mediante un sistema que fije la presiéon y nos permita variar la temperatura. Por
ejemplo, si tenemos agua liquida (pura) en un recipiente limitado por un piston moévil (ideal)
que ejerce una presion constante y calentamos el agua por medio, por ejemplo, de un mechero
Bunsen, la temperatura del agua ird aumentando hasta que llegard un momento en que en el
seno del agua liquida comenzaran a formarse burbujas de vapor de agua. Dirlamos entonces que
el agua ha alcanzado su temperatura de ebullicion a la presion establecida por el piston.

Si comparamos las presiones de vapor de diversas sustancias (Figura 13.5), se
puede comprobar que practicamente todas ellas responden a una ley empirica del tipo /n py
= AB/T donde 4 y B son dos constantes que dependen de la naturaleza de la sustancia. Por
ejemplo, cuando py viene dada en mmHg, los valores de 4 y B del agua (en el intervalo de 0 °C
a 100 °C) son 8.727 y 2183 K. Obviamente, esta ley empirica no puede interpretarse como una
mera coincidencia sino que debe responder a algun principio fisico que determina el
comportamiento de todas las sustancias en estas condiciones.
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Figura 13.5. Presion de vapor de algunas substancias comunes.

EFECTO DEL AIRE SECO.

Hasta aqui hemos hablado de sistemas monocomponentes y hemos considerado, en concreto,
que las fases liquida y gaseosa solo contenian agua. En realidad, esto no es asi y tanto en una como
en otra hay presentes otras sustancias, las cuales podemos tratar simplemente como un segundo
componente al que denominamos "aire seco". De hecho, nuestro concepto cotidiano de ebullicion
del agua implica la presencia de aire y se lleva a cabo de un modo claramente distinto al mostrado en
la Figura 13.4. Imaginemos que tenemos agua liquida en un cazo a temperatura ambiente. Este
agua liquida estd en contacto con una fase gaseosa compuesta por, aire seco y vapor de agua. La
cantidad de vapor de agua en la fase gaseosa viene medida por la humedad relativa. Una humedad
relativa del 100% implica que el agua en fase liquida est4 en equilibrio termodinamico con el agua
en fase gaseosa. Una humedad relativa inferior implica que el proceso de evaporacion es
termodinamicamente favorable (pues el valor del potencial quimico del agua en la fase gaseosa es
menor que en la fase liquida) y que el sistema no estd en equilibrio. Con respecto a la fase liquida,
podemos apreciar que su composicion también es binaria (agua y aire seco) pues, aunque poco,
siempre hay cierta cantidad de aire disuelto en el agua (pensad, por ejemplo, en las bebidas
carbonicas que consumimos).

En relacion con el estado del agua en la fase vapor, es importante apreciar que si la presion
total de esta fase (igual a la de la fase liquida con la que estd en contacto) es p, parte de la misma
se debe al vapor de agua y el resto se debe al aire seco. El estado del vapor de agua en la fase
gaseosa depende de su temperatura y su presion parcial en dicha fase; suponemos aqui
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comportamiento ideal. Ahora bien, en la fase liquida no aplica el concepto de presion parcial y el
estado del agua viene determinado por la temperatura y la presion de esta fase.

Si suministramos energia en forma de calor a este cazo que contiene agua liquida (a p
constante) y algo de aire disuelto, podremos distinguir dos etapas en la evolucion de la
temperatura. Dado que la solubilidad del aire en la fase liquida disminuye
exponencialmente con el aumento de temperatura, observaremos una primera etapa de formacion
de burbujas en la fase liquida que corresponde a la eliminacién del aire disuelto en el liquido
(esto es similar al burbujeo que notamos en la lengua al beber coca-cola). Durante esta
primera, etapa, la temperatura siempre aumenta. Si se mantiene el suministro de energia en
forma de calor, se llega a una segunda etapa en la que la temperatura permanece constante.
Las burbujas que se observan ahora contienen solo vapor de agua (pues el aire ya se ha
eliminado completamente) y se dice que se ha alcanzado la ebullicion. Este paso continuo de
agua de la fase liquida a la fase gaseosa hace que aumente la humedad relativa en esta ltima.
Ahora bien, dado que habitualmente el cazo lo tenemos en una habitacion abierta, la humedad
nunca llega a alcanzar el 100% (salvo quizds en una capa muy proxima a la superficie del
agua liquida en el cazo). Cabe preguntarnos, por tanto, cudl es el efecto del aire seco sobre la
presion de vapor del agua.

Intentemos primeramente una respuesta intuitiva en base a las ecuaciones de Gibbs-
Duhem

du* =—s"dT +v'dp

(13.17)
du’ =—s"dT +v"dp.

Como en condiciones normales v" es unas mil veces mayor que v*, podemos intuir que
el efecto de la presion es importante en fase gaseosa pero practicamente despreciable en fase
liquida. Si tenemos agua liquida (pura) a una cierta temperatura en contacto con una fase
gaseosa que contiene aire seco ademas de vapor de agua, el efecto del aire seco se limita a
aumentar la presion a la cual se encuentra el agua liquida. Pero como el estado del agua en fase
liquida es muy poco sensible a la presion, resulta que el aire seco apenas afectara al equilibrio
liquido-vapor del agua y, por tanto, al valor de la presion de vapor del agua a esa temperatura. En
realidad, la ecuacion de Gibbs-Duhem para la fase gaseosa es algo mas complicada, aunque
podemos simplificarla como

du” =—s"dT +V'dp, (13.18)

donde py, es la presion parcial del agua en fase gaseosa (que, bajo condiciones de equilibrio,
coincide con la presion de vapor del agua), pero esto no altera el argumento anterior. Pues bien,
estamos ya en condiciones de cuantificar el efecto del aire seco. Dado que la existencia de
equilibrio exige que d],tL =dun", es facil ver que a T constante esta condicion implica
RT g
vidp =+'dp, =~—dp, —dIn p, =—dp. (13.19)
Py RT
Para el agua liquida a 25 °C esta ecuacion nos permite calcular que un incremento en la
presion de 10° Pa (=1 atm) por efecto del aire seco altera la presion de vapor en menos de un 0.1%.
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13.4. DISENO .

13.4.1. MONTAJE EXPERIMENTAL (ESQUEMA).

A. Matraz con agua.
B. Manta calefactora.
C. Termometro de resistencia de platino.
|/ D. Circuito de refrigeracion.
E E. Liave de paso.

F. Manémetro de mercurio.

G. Bomba de vacio (rompa de agua).
H. Llave de paso.

l. Embudo de decantacion.

J. Balén (cdmara de descompresion).
. H K Deposito de agua.

L. Bomba de agua.

!
.

Figura 13.6. Disponemos de un matraz de destilacion A conectado al dispositivo de vacio (trompa de agua) G que nos
permite establecer la presion de trabajo deseada. El matraz contiene agua que se calienta hasta ebullicion en reflujo. Es
decir, el agua del matraz hierve y su vapor, al contacto con la camisa de refrigeracion D, condensa y vuelve a A. De
esta forma, se consigue que la masa de agua del sistema permanezca constante y se alcance el estado estacionario.
Modificando la presion, obtendremos diferentes datos de p y T en equilibrio que, empleados en conjuncion con la
ecuacion (13.7), nos permitiran determinar el valor de L.

13.4.2. PROCEDIMIENTO OPERATIVO.

En primer lugar y antes de comenzar a realizar la practica realizaremos unas medidas
rutinarias que en el caso de esta practica seran muy utiles.

Realizar la lectura de la temperatura, haciendo uso del termémetro seco, juntamente con la

lectura de este adjuntar la del termometro humedo y con ambas calcular el porcentaje de humedad
.4
relativa”.

A continuacion calcular la presion del laboratorio, mediante el barémetro de mercurio® del
laboratorio. Hay que tener en cuenta que sobre la lectura realizada en el barometro hay que aplicar
la correccion de la temperatura (correccion por dilatacion térmica).

A partir de este momento se afrontara la practica. El primer paso a realizar es encender el
circuito de refrigeracion, para ello conectar a la red eléctrica la bomba de agua L que se encuentra

* Ver Apéndice B para informacién sobre su obtencion.
> Ver Apéndice B (descripcion y uso de este).
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dentro de un deposito con agua K. Para que el circuito funcione la llave de paso E debe estar
abierta.

A continuacion asegurar que la llave de paso H se encuentre abierta. Una vez realizada la
comprobacion conectar la trompa de agua6. Una vez hecho el vacio, desconectar la trompa, y
cerrar la llave H. Para comprobar que no existen perdidas, dejar transcurrir unos minutos y
observar que no hay variacion en la diferencia de alturas de las ramas manométricas. Una vez
comprobado que no existen perdidas conectar de nuevo la trompa hasta establecer, para el primer
ensayo, la menor presion posible (que se corresponde a una diferencia entre las dos columnas de
mercurio de unos 740 mmHg). Anotar las alturas de las columnas de mercurio del mandémetro y la
temperatura (que nos indica el termoémetro de resistencia de platino’ (Pt)). Tener la precaucion de
que el bulbo del termometro se encuentre totalmente inmerso en la fase vapor.

Después de este proceso realizar unas 20 medidas en las que partiendo de las condiciones
en que se dejo el sistema al hacer el vacio ir incrementando la presion dejando entrar aire en el
matraz A mediante la llave Q. El aumento de presion sera de 10 o 20 mmHg respecto al ensayo
anterior.

También conectar el sistema de calefaccion (manta térmica) B, este se encuentra en
funcionamiento cuando el piloto amarillo del programador esta encendido. Para desconectarlo
hacer uso del interruptor lateral del programador.

Esperar a que se alcance la temperatura de ebullicion (es un estado estacionario en el que
la temperatura se mantiene constante), una vez estabilizado tomar nota de ella asi como de las
alturas de las columnas del manometro F.

El proximo paso, desconectar la manta calefactora y bajarla un poco mediante la
plataforma elevadora.  Cuando el sistema se halla enfriado durante unos 20 o 30 segundos,
proceder nuevamente a aumentar la presion del matraz A. Volver a subir el sistema de calefaccion,
encender y esperar a que se alcance nuevamente la temperatura de ebullicion del agua del matraz
(para estas condiciones). Con el fin de que dicho proceso de ebullicién no sea brusco, colocar
unos trozos perfectamente limpios de ceramica. Observar cuando se alcanza la ebullicién un
continuo borboteo dentro del liquido problema. Alcanzada la ebullicién volver a tomar nota de la
altura de las columnas de mercurio y de temperatura.

Repetir este proceso mas o menos hasta que la temperatura para la que se produce la
ebullicion del agua sea de unos 95°C (que se corresponderd aproximadamente con una presion
similar a la del laboratorio).

Obtenida esta serie de medidas, tener en cuenta que la presion que registra el mandémetro®
F (diferencia entre las columnas) es una presion diferencial (diferencia de presiones entre la
atmosférica y la existente al interior del aparato). Por lo que para calcular la presion que hay en el
interior del aparato, hay que restar la presion atmosférica a la diferencia entre las dos columnas del
mandometro.

Asi se obtendra una serie de medidas experimentales de la temperatura de vapor y presion
de vapor en equilibrio.

® Ver Apéndice B para fundamentos en los que se basa su funcionamiento.
" Ver Apéndice B para fundamentos termoémetro de resistencia.
¥ Ver Apéndice B para fundamentos mandmetro.
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13.5. ORGANIZACION DE LOS DATOS OBTENIDOS.

13.5.1. CONDICIONES CON LAS QUE SE REALIZO LA PRACTICA.

Haciendo uso del termémetro seco y humedo de que esta provisto el laboratorio
calculamos la temperatura y la humedad ambiental. A continuacion se adjuntan los valores

registrados:
t,=22.0£0.5°C
(13.20)
t,=14.5£0.5°C

la humedad relativa la obtendremos calculando la diferencia entre t-t, y luego buscando la
humedad asociada tal como se indica en la tabla de que esta provista el termometro. Se obtiene

H. =40% (13.21)
La lectura del barometro del laboratorio es de:

P, s = 754.50+0.05 mmHg (13.22)

donde SC es la abreviatura de SIN CORRECCION, ya que esta es la lectura que hemos obtenido
directamente del barometro. A continuacion deberemos calcular el valor de correccion, al que
denotaremos por ¢, que deberemos aplicar a la anterior lectura.

Para ello a partir de la siguiente tabla, extraida de la que se adjunta con el
barémetro, calculamos ¢

Tabla I.Valores de correccion entre los que vamos a realizar la interpolacion.

750 mmHg ‘ 760 mmHg

22°C ‘ 2.69 ‘ 2.72

mediante una interpolacion, es decir haciendo uso de la expresion,

y=y1+u(x—xl) (13.23)
x2 !
obtenemos que c es:
c=2.7mmHg (13.24)
ahora deberemos calcular cual es el error que tiene asociado, asi pues aplicando la expresion,
e(y) = 12272 g(x) (13.25)
X, =X,
de modo que para &x) obtenemos un valor de
c=0.00015 mmHg (13.26)
asi pues la presion del laboratorio vendra dada por
By = Bapsc =€ (13.27)
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aplicando en (13.27) los resultados (13.22) y (13.24) tenemos que

P

lab

=751.80 mmHg

. , 9
el error que deberemos asociar a este valor vendra dado por

asi pues el resultado final es

13.5.2. DATOS.

g(Baly) = S(Bah,SC) + g(c)

&(B,)=0.05 mmHg

B, =751.80%£0.05 mmHg

(13.28)

(13.29)

(13.30)

A continuacion se adjunta una tabla en donde se recogen las medidas realizadas en

la experiencia.

Tabla II. Relacion de medidas llevadas a cabo durante la practica.

T (°C), Columna 1(mm), Columna 2(mm),
g(t)==+0.1°C g€cl)=11 mm €(c2)=*1 mm
20.4 68 807
37.7 78 796
44.2 90 785
49.7 100 775
54.9 112 763
58.4 124 751
62.2 134 740
64.6 144 730
67.7 154 720
69.4 164 710
71.6 174 700
73.4 185 689
75.0 195 679
76.5 204 670
78.2 214 660
79.6 224 650
82.0 239 635
84.9 259 615
87.8 283 590
89.2 299 575
91.5 319 555
92.0 329 545
93.2 341 533
94.8 367 516
95.7 369 505

9 . . ~ . .
Podemos observar que el error asociado a la correccion es tan pequeflo que no contribuye al error final de la presion.

Javier Alcazar Tomas
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13.5.3. CALCULOS Y GRAFICAS.

En primer lugar deberemos realizar una tabla en donde se recojan la presion de
vapor experimental, la presion de vapor que le corresponderia segln la tabla que se adjunta en el
cuaderno de laboratorio, Py, y la temperatura ¢ (°C).

Para calcular P, deberemos calcular la diferencia entre las dos columnas de

mercurio del manometro, y a este resultado restarle la presion Py, resultado (13.30). El valor de

P,.», 1a obtendremos directamente de la tabla del cuaderno'®.

Por lo tanto la tabla que obtenemos es la siguiente:

Tabla III. Temperatura y presiones de vapor experimentales y de la tabla para dicha temperatura.

T (°0), Peyp (mmHg), Pty (mmHg),
g(t) =+ 0.1°C &( Peyp)'' =+ 1.05 mmHg &( Pp) =+ 0.1 mmHg
20.4 12.80 18.0
37.7 33.80 49.2
44.2 56.80 69.0
49.7 76.80 91.6
54.9 100.80 116.9
58.4 124.80 138.5
62.2 145.80 165.2
64.6 165.80 184.2
67.7 185.80 212.3
69.4 205.80 227.7
71.6 225.80 250.3
73.4 247.80 270.2
75.0 267.80 289.1
76.5 285.80 308.9
78.2 305.80 330.0
79.6 325.80 340.4
82.0 355.80 384.9
84.9 395.80 430.2
87.8 444.80 483.4
89.2 475.80 510.0
91.5 515.80 558.5
92.0 535.80 567.0
93.2 559.80 593.0
94.8 602.80 628.2
95.7 615.80 652.8

A continuacidn a partir de esta tabla podemos realizar una representacion grafica de
la presion de vapor experimental y de la tabla en funcion de la temperatura. La representacion que
obtenemos es la siguiente:

1L os valores de temperatura y presion que no aparezcan en la tabla no los obtenemos por interpolacion ya que
mediante aproximaciones los valores obtenidos son satisfactorios.

'""El error de la columna experimental resulta de la suma del error de la presion del lab.(0.05 mmHg) y el de la medida
de la columna de mercurio del mandémetro (1 mmHg).
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Grafica 13.1. Presion de vapor experimental y de la tabla en funcién de la temperatura.
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Los resultados obtenidos del ajuste de los valores representados en la grafica
anterior, los cuales se han ajustado siguiendo la siguiente expresion

T

y= efmo+273.15+m2 (13.31)

son los siguientes

Tabla IV. Valores del ajuste para los puntos obtenidos experimentalmente.

Valor del ajuste

T (K)
m2
r

5298.9+345K
20.79 £ 0.09
0.99976

A continuacion para la serie de datos de la tabla obtenemos del mismo modo

Tabla V. Valores del ajuste para los puntos obtenidos de la tabla.

Valor del ajuste

T (K)
m2
r

5069 £ 14.9
20.22 £0.04
0.99995

Ahora haciendo uso de la expresion (13.7) que es equivalente a la siguiente

L
Inp=—-+4
P RT

(13.32)

Javier Alcazar Tomas
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y tomando la funcidon exponencial a ambos lados obtenemos

_Lig

p=efl (13.33)
por tanto de la comparacion directa de (13.33) con (13.31) podemos deducir que

T:%aL:T-R (13.34)

ahora bien el valor de L que obtengamos dependeré de las unidades de R que escojamos. Por tanto
el valor de L.y, es el siguiente (para R=8.31451J mol'K™")

L., =44057.8 J/mol|

y mediante un cambio de unidades obtenemos (13.35)

L., =585.0 cal/g|

a continuacion calcularemos el error asociado a este resultado. Para ello haremos uso de la
expresion correspondiente al calculo de errores, obteniendo

oL, (oL, ?
S(Lexp) = \/(a—T g(T)] + (a—R S(R)] = {COmO g(R) = 0} =R S(T)
{substituyendo} (13.36)

&(L,,)=286.8 J/mol‘

&L, )=3.8callg

exp

asi pues el resultado experimental obtenido es:

L, =44100£300 J/mol

(13.37)
L, =585t4cal/g

Acto seguido y del mismo modo que hemos procedido para el calculo L., lo
haremos para el caso de L. Por tanto los resultados que obtenemos son

L., =42150 %124 J/mol

13.38
L,=560%2cal/g ( )

13.6. CONCLUSIONES.

En primer lugar en estas conclusiones deberemos mencionar las diversas aproximaciones
que hemos realizado en la introduccién teorica y que nos han conducido a la expresion (13.7) que
ha sido la utilizada para calcular los resultados que mas adelante comentaremos.

La primera de ellas se ha realizado en la expresion (13.4) y ha consistido en que
consideramos el volumen v, >> v, por lo tanto con muy buena aproximacion v, - v; =v.
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La segunda a consistido en considerar el comportamiento del vapor de agua igual al de un
gas ideal, lo que nos ha permitido hacer uso de la expresion pV = nRT. Dicha simplificacion
también la hemos realizado sobre la expresion (13.4). Como consecuencia de estas dos
aproximaciones hemos obtenido la ecuacion (13.6).

Y es sobre esta ultima sobre la que aplicaremos la ultima de las simplificaciones, que
consiste en considerar L constante en su integracion. Sabemos que el valor de L varia con la
temperatura mas o menos como indica la siguiente grafico.

Grafica 13.2. Variacion de L con la temperatura.
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En el grafico podemos observar que la consideraciéon de L como una constante en el
intervalo de 0°C a 100°C es posible ya que la variacion de L es muy pequena en dicho intervalo.

En la introduccion tedrica hemos incluido un apartado en donde se realiza la integracion sin
considerar L como constante.

Una vez realizadas estas aclaraciones podemos pasar a comentar los resultados obtenidos.
Para la realizacion de los comentarios nos basaremos en la siguiente tabla'?.

Tabla VL. Valores de L en funciéon de la temperatura.

T (°C) L (cal/g)
0 595
20 585

_100 540

L (cal/g) 573.3

En primer lugar observamos que el error asociado al valor de L obtenido a partir de las
tablas es menor (tener en cuenta que muchos de los valores extraidos de la tabla eran aproximados)
que el correspondiente al calculo experimental, como cabia esperar en un principio.

En la tabla VI se muestran tres valores de L para el intervalo de temperaturas en que hemos
trabajado, en donde L hace referencia al valor medio en dicho intervalo. Este valor sera el que
debemos comparar con los obtenidos.

Realizando dicha comparacion vemos que el valor L., se sitia por encima de este y que al
contrario L,,, se encuentra por debajo.

12 Fuente: Hitp.//www.eda.etsia.upm.es/climatologia/constantes. htm
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Por otro lado comparando L., y L» vemos que difieren en aproximadamente 26 cal/g un
valor que ya podemos considerar significativo. Pero teniendo en cuenta que los valores de la tabla
(a partir de los que hemos calculado L) se habran obtenido siguiendo un proceso experimental
mas depurado que el realizado por nosotros, podemos considerar los resultados como validos
como primera aproximacion.

También es interesante comentar que en la grafica 13.1 la zona que queda por encima de la
curva de coexistencia de fases (en equilibrio) corresponde a el estado liquido y la que queda por
debajo al estado vapor de agua. Esto lo podemos representar esquematicamente de la manera
siguiente:

Grifica 13.3. Diagrama de fases liquido-vapor del agua.

1000 |

LiQUIDO
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13.8. APENDICE A.

FUNDAMENTOS SOBRE LOS INSTRUMENTOS DE MEDIDA
UTILIZADOS.

13.8.1. BAROMETRO.

Instrumento para medir la presion atmosférica, es decir, la fuerza por unidad de superficie
ejercida por el peso de la atmésfera. Como en cualquier fluido esta fuerza se transmite por igual
en todas las direcciones. La forma mas facil de medir la presion atmosférica es observar la altura
de una columna de liquido cuyo peso compense exactamente el peso de la atmoésfera. Un
bardmetro de agua seria demasiado alto para resultar comodo. El mercurio, sin embargo, es 13,6
veces mas denso que el agua, y la columna de mercurio sostenida por la presion atmosférica
normal tiene una altura de s6lo 760 milimetros.

Un barometro de mercurio ordinario esta formado por un tubo de vidrio de unos 850 mm
de altura, cerrado por el extremo superior y abierto por el inferior. Cuando el tubo se llena de
mercurio y se coloca el extremo abierto en un recipiente lleno del mismo liquido, el nivel del
tubo cae hasta una altura de unos 760 mm por encima del nivel del recipiente y deja un vacio
casi perfecto en la parte superior del tubo. Las variaciones de la presion atmosférica hacen que el
liquido del tubo suba o baje ligeramente; al nivel del mar no suele caer por debajo de los 737
mm ni subir mas de 775 mm. Cuando el nivel de mercurio se lee con una escala graduada
denominada nonius y se efectiian las correcciones oportunas segun la altitud y la latitud (debido
al cambio de la gravedad efectiva), la temperatura (debido a la dilataciéon o contraccion del
mercurio) y el diametro del tubo (por los efectos de capilaridad), la lectura de un barémetro de
mercurio puede tener una precision de hasta 0,1 milimetros.

A continuacidén incidiremos un poco mas en las correcciones que hay que efectuar y su
porque.

Correcciones al baréometro de mercurio.

Con el fin de que las lecturas de los barémetros hechas a horas diferentes y en lugares distintos
puedan ser comparables, es necesario hacer las correcciones siguientes a la lectura del barometro:

Por capilaridad

El mercurio no moja las paredes del tubo de vidrio, asi que la altura de la columna es un
poco menor que la real, debido a la fuerza de capilaridad. El constructor del aparato da el valor que
hay que anadir a la lectura del bardmetro para obtener la altura verdadera.

Por temperatura

Al aumentar la temperatura el mercurio se expande e indica una altura mayor. El vidrio que
lo contiene también se expande pero mucho menos que el mercurio. Hay tablas para corregir la
lectura del barémetro segin la temperatura (correccion negativa) ya que el barometro suele estar
calibrado a 0°C.

Por latitud

La gravedad varia de una latitud a otra encontrandose la méxima en los polos y la minima
en el ecuador. El valor de la gravedad a la latitud de 45° se considera como base para la
construccion de los bardmetros, por lo que a otras latitudes hay que aplicar esta correccion que se
calcula facilmente a partir de tablas que existen al efecto.
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13.8.2. MANOMETRO.

Miden una presion relativa, diferencial, o presion manométrica, generalmente una
sobrepresion (o depresion) respecto de la presion atmosférica local. Para pequefias diferencias de
presion se emplea un manometro que consiste en un tubo en forma de U con un extremo conectado
al recipiente que contiene el fluido y el otro extremo abierto a la atmosfera. El tubo contiene un
liquido, como agua, aceite o mercurio, y la diferencia entre los niveles del liquido en ambas ramas
indica la diferencia entre la presion del recipiente y la presion atmosférica local. Para diferencias
de presion mayores se utiliza el manometro de Bourdon, llamado asi en honor al inventor francés
Eugene Bourdon. Este mandmetro estd formado por un tubo hueco de seccion ovalada curvado en
forma de gancho. Los manometros empleados para registrar fluctuaciones rapidas de presion
suelen utilizar sensores piezoeléctricos o electrostiticos que proporcionan una respuesta
instantanea.

Como la mayoria de los mandémetros miden la diferencia entre la presion del fluido y la
presion atmosférica local, hay que sumar ésta ultima al valor indicado por el mandémetro para
hallar la presion absoluta. Una lectura negativa del mandémetro corresponde a un vacio parcial.

13.8.3. TERMOMETRO DE RESISTENCIA METALICOS.

Se trata de conductores metalicos que cambian su resistencia de forma creciente con la
temperatura. La curva de respuesta de la resistencia frente a la temperatura, R = f{(t), aunque puede
aproximarse por una parabola por encima de 0°C y por una ctbica para temperaturas inferiores a
cero grados, se aparta poco de la linealidad en un intervalo de temperaturas que depende de la
naturaleza del sensor. En general para una sonda de resistencia metalica:

R(t)=R3(1 + At+Bt2+ Ct3)
donde A, B y C pueden tener distintos valores segun la temperatura.

El termometro de resistencia de platino es el sensor recomendado por la ITS'90 entre el
punto triple del hidrégeno (-259,35 °C) y el punto de congelacién de la plata (961,78 °C). El
platino es el mejor material por ser facil de obtener de forma pura, ser quimicamente inerte, ser un
material ductil, con un punto de fusién alto y por su alta linealidad. La sonda de platino mas usada
comercialmente es la que tiene una resistencia de 100. para 0°C, que suele llamarse Pt700.

13.8.4. TERMOMETRO SECO Y HUMEDO (PSICROMETRO).

Esté construido por dos termémetros gemelos, que reciben el nombre de termdmetros seco
y hiimedo. El termoémetro himedo tiene su bulbo de mercurio rodeado de una tela de algodon
(llamada muselina) que se encuentra inmersa por un extremo en un deposito de agua, por lo que
esta permanentemente humeda. El termometro humedo indica una temperatura mas baja que el
seco debido al enfriamiento que provoca en el bulbo del termémetro humedo la evaporacion del
agua de la muselina. Cuanto mas seco es el ambiente, mayor es la evaporacion que se produce, y
por tanto mayor es la diferencia de temperaturas entre ambos termdometros.

A temperaturas por debajo de 0 °C, el psicrometro da errores en la lectura. Esto es debido a
que se forma hielo en la muselina, lo que produce un calentamiento del bulbo del termdémetro
himedo (la congelaciéon de 1 g de agua proporciona unas 80 cal) e impide la evaporacion o la
disminuye. Medir la humedad a bajas temperaturas es dificil con cualquier instrumentacion. La
medida de la humedad en las capas altas de la atmoésfera, donde la temperatura es muy baja es muy
problematica. A esta dificultad hay que afiadir que el sensor suele ascender en la atmdsfera
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velozmente por lo que debe tener una constante de tiempo muy pequeiia para poder medir en los
niveles que se requieren.

El psicrometro debe estar inmerso en una corriente de aire y alejado del calentamiento
radiativo directo. Para mejorar la ventilacion se cred el aspiropsicrometro, que incorpora al

psicrometro convencional un sistema de ventilacion que produce un flujo constante de aire sobre
los termometros.

Respecto a la precision de los psicrometros, si suponemos que el termometro seco
proporciona la temperatura ambiente verdadera, la siguiente tabla VIII muestra, de un modo
indicativo, el error aproximado en la humedad relativa debido a un error de 0.5 °C en la medida de
la temperatura, para diferentes valores de la temperatura ambiente:

Tabla VII. Error aproximado en la humedad relativa debido a un error de 0.5 °C en la medida de la temperatura.

Temperatura del aire (°C) | -25 -15 -5 +5 +15
Error en la humedad relativa (%) | 44 20 11 7 2

Puede verse que un error de unas pocas décimas de grado conduce a un error muy grande

en la humedad relativa a temperaturas bajas, mientras que a temperaturas moderadas, el error es
relativamente pequefio.

Para obtener la humedad relativa se pueden utilizar tablas o diagramas psicrométricos. Las
tablas psicrométricas nos dan la humedad relativa en funcion de la temperatura del termdémetro
seco (temperatura del aire) y de la diferencia de temperaturas entre ambos termometros. En el
diagrama psicrométrico se muestra la temperatura del termémetro seco en el eje de abcisas y la
humedad especifica (o la presion de vapor) en el eje de ordenadas. En €l aparecen las isotermas del
termometro himedo (lineas transversales del diagrama) y la familia de curvas de humedad relativa
constante que finalizan en la curva de saturacion (humedad relativa del 100%). Se construyen para
una presion total de 1 atm (efectos practicos).

Presidn baromeétrica = 1 atm s

Escala para la entalpia - Escalas de las
de mezcla por unidad | s temperaturas de P
de masa de aire seco - bulba humedo

i " Tth GJ‘f'I?. . #
N4
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- . masa de
Bl  ife secn

y de racio P

_________—-""- _i___ ‘\_ b oa=1lf o
— e e \ ok
= ] --_- - o Y -I_

Temperatura de bulbo seco

Figura 13.7. Diagrama psicrométrico.

El diagrama psicrométrico nos permite determinar la humedad relativa como interseccion
entre las isotermas del termometro seco y himedo. Una vez determinado dicho punto de
interseccion, la curva sobre la que se encuentre nos dara la humedad relativa (si se encuentra entre
dos curvas el punto hallado se interpolara para determinarla). Sobre el eje de ordenadas leeremos
la humedad especifica. Por ultimo, podemos leer la temperatura de rocio como la abcisa del punto
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que se obtiene al intersectar esa U con la curva de humedad relativa del 100%. Ademas dan
informacion sobre la entalpia y el volumen especifico.

13.8.5. TROMPA DE AGUA.

El funcionamiento de esta se basa en el conocido efecto Venturi que se enuncia de la
siguiente manera, “Cuando aumenta la velocidad de un fluido, desciende la presion”. Dicho
enunciado se deduce como un caso particular de la ecuacion de Bernoulli.

La trompa de agua esta formada por un conducto en el cual hay un estrechamiento, en
dicho estrechamiento hay una salida en donde conectaremos el tubo que proviene del recipiente en
donde queremos realizar el vacio. Cuando encendemos el grifo el agua que circula a través de este
estrechamiento lo hace a mayor velocidad y por lo tanto se produce una disminucién de la presion
que lo que provoca que el aire contenido en nuestro recipiente se vea forzado a introducirse en la
corriente de agua, produciéndose el vacio en el recipiente.

Flujo de agua
entrante

Flujo de aire

Flujo de agua
sdliente

Figura 13.8. Esquema de la trompa de agua.
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13.9. APENCICE B.

LISTA DE MATERIALES UTILIZADOS EN EL MONTAJE.

a)
b)
c)
d)
€)
f)
g)
h)
)
j)
k)
D

Barometro de mercurio de latén a 0°C, (Victor Chabaud, Paris).
Termdmetro seco y himedo (Psicometro).
Manometro de mercurio.

Termdmetro de resistencia de platino (Pt).

Manta calefactora, (Selecta, 380 W, 220 V).
Sistema de regulacion de temperatura, (Tecnologic).
Refrigerador de serpentin.

Bomba de agua.

Trompa de agua.

Deposito de agua.

Toma de agua y eléctrica.

Conjunto de llaves de paso.

m) Tubos de conexion.

n)
0)
p)
Q)
r)
5)
t)
u)
V)

Soporte elevador, (Selecta).
Matraz con tres oberturas de 1000ml, (VidraFoc).
Embudo de decantacion 250 ml.
Balon 2000 ml, (VidraFoc).
Tapones de goma.
Columna universal.
Pinzas.
Agua y unos trozos de cerdmica perfectamente limpios.
Material informético:
-Hardware:
¢ Ordenador PC estandar e impresora del Lab. Termodinamica.
-Software:

e KaleidaGraph (tm) 3.51 Synergy Software, copyright 1986-2001.
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