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Objetivos

OBJETIVO GENERAL.:

*» Encontrar la ecuacion de estado para el agua que represente mejor sus
propiedades termodinamicas a presiones altas y temperaturas bajas.

OBJETIVOS PARTICULARES:

1. Realizar una investigacion para analizar todas las ecuaciones de estado del agua
y considerar la mas adecuada para explicar su comportamiento P-V-T

2. Proponer un método para calcular la densidad del agua dada Presiéon vy
Temperatura, en la linea de transicion sélido-liquido del diagrama de fases del

agua.

3. Conocer la importancia de las ecuaciones de estado en termodinamica, para
predecir el comportamiento P-V-T del sistema.

4. Calcular algunas de las propiedades del agua liquida en la linea de transicion de

fase.



Introduceion

INTRODUCCION

El agua es el constituyente del universo mas ampliamente repartido en la
tierra, en estado sélido, en forma de hielo o nieve. En estado liquido el agua cubre
casi tres cuartas partes de la superficie terrestre y en estado de vapor se

encuentra en una cantidad que varia segun el lugar y el clima.

Una propiedad importante del agua es que se expande al solidificarse y
cristaliza en el sistema hexagonal: hielo Ih ordinario; a presiones superiores a la
atmosférica se forman varias modificaciones alotropicas del hielo designadas
como hielos 11, 1ll, IV, V, VI, VII, VIll, IX, X, Xl y XIl. Estos alotropos son mas

densos que el agua y sus puntos de fusion aumentan al aumentar la presion.

Debido a la variedad de modificaciones en estado sélido del agua, es
importante valorar la contribucidn de nuevas teorias para predecir el
comportamiento termodinamico de este fluido tan especial, bajo diferentes
condiciones P-V-T. El tener tantas fases solidas hace necesario el conocimiento
de las ecuaciones de estado que describen sus propiedades termodinamicas y se
ajusten a datos experimentales, sin embargo, esta tesis se enfoca a estudiar una
ecuaciéon de estado para el agua en estado liquido y s6lo se mencionaran las

ecuaciones de estado para los diferentes aloétropos del hielo.

Existen muchos trabajos sobre ecuaciones de estado y estudios
experimentales de sus propiedades bajo diferentes rangos de presion vy
temperatura frecuentemente representada a través de su diagrama de fases, pero
la complejidad asociada al agua, hace que adn no se disponga de ecuaciones

completamente satisfactorias.



[nLroduccion

Las ecuaciones de estado existentes tienen al menos una de las siguientes
desventajas:
a) No son suficientemente exactas sobre un amplio intervalo de temperatura,
especialmente en la region critica,
b) Tienen un gran nimero de coeficientes
¢) Su estructura es algo complicada,
d) No estan basadas en los datos experimentales originales,

e) No estan de acuerdo con los parametros criticos recomendados.

La ecuacion fundamental de estado en términos de la funciéon de Helmholtz
contiene dos variables independientes: densidad y temperatura, y se ha aplicado
muy adecuadamente para seguir datos experimentales de varias propiedades
termodinamicas del agua, como la presion, temperatura, densidad, capacidad

calorifica a presion o a volumen constante, entalpia, etc.

Para muchas aplicaciones cientificas y técnicas el conocimiento de las
variables de estado del agua en el estado liquido y de vapor es de esencial
importancia. Pero para representar las propiedades termodinamicas del agua con
exactitud bajo amplios intervalos de temperatura y presion es necesario encontrar
y estudiar las ecuaciones de estado que mejor sean capaces de explicar su

comportamiento.

El objetivo principal de esta tesis es estudiar una ecuacién de estado
recientemente propuesta para el agua e investigar su comportamiento a presiones
altas y temperaturas bajas a través de sus propiedades termodinamicas, por el
gran interés cientifico e industrial que representa. Como se vera durante el
desarrollo del trabajo, la ecuacidon considerada cumple con los parametros
internacionales recomendados por la /nternational Association for the Properties of
Water and Steam (IAPWS). Esta formulacion emplea la funcion de Helmholtz

adimensional en términos de temperatura y densidad reducidos.
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Estructura y propiedades del agua

CAPITULO 1

ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DEL AGUA

El agua es una de las sustancias quimicas mas importantes, uno de los principales
constituyentes de los organismos y del medio en que vivimos. Es indispensable para casi
cualquier forma de vida y es un factor determinante en las condiciones metereoldgicas y
del clima. La razén radica en sus singulares propiedades fisicas, notablemente diferentes

de otras sustancias.

El agua es un liquido transparente e incoloro en capas delgadas, en capas
gruesas tiene un color verde azulado. La molécula del agua estd constituida por dos
atomos de hidrégeno unidos en forma covalente a uno de oxigeno, es altamente polar, no
es lineal y crea estructuras tridimensionales debido a la hibridacién de las oérbitas
moleculares s y p del oxigeno; las 1 s del hidrégeno comparten dos electrones con las
hibridas sp® del oxigeno. A su vez, este elemento tiene un par de electrones libres
considerados como dos fuerzas separadas, que junto con los enlaces covalentes,
establece una molécula con forma de tetrahedro [1-3]. Ver figura 1.1.

El agua es una de las sustancias quimicas mas importantes, y uno de los
principales constituyentes de los organismos. Es una sustancia tan comn en la tierra que
casi siempre se menosprecia su naturaleza unica. El agua es un magnifico disolvente
para muchos compuestos ionicos, asi como para ofras sustancias que son capaces de
formar enlaces de hidrégeno con el agua, por lo tanto, es un disolvente de suma utilidad
para diversos fines cientificos y técnicos. Los pesos relativos del hidrégeno y del oxigeno
en esta sustancia, determinados muy cuidadosamente son 2.016:16.000 [4]. Esta
determinacién se ha realizado pesando las cantidades de hidrogeno y oxigeno que se
liberan del agua durante la electrélisis y calculando los pesos de hidrégeno y oxigeno que
se combinan para formar agua.
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Fig.1.1
Representacion esquematica de la molécula de agua: (a) estructura tetrahédrica
formada por las érbitas sp® del oxigeno, y b) dimensiones de la molécula del
agua.



Estructura y propiedades del agua

Mediante diversos estudios de espectroscopia, de difraccion de rayos X, de
resonancia magnética nuclear, de difraccién de neutrones, de los espectros Raman, de
infrarrojo y de reactividad, se han determinado las dimensiones, asi como algunas
caracteristicas de la molécula del agua; por ejemplo en la figura 1.1 se observa que los
radios de Van der Waals del hidrégeno y del oxigeno son de 0.12 nm (1.2 A) y 0.14nm,
respectivamente, que la longitud del enlace covalente es de 0.096 y que el angulo
formado es de 104.15°.

En el agua existe una diferencia de electronegatividades que se deben
precisamente a que el oxigeno tiene un gran poder de atraccion por los electrones de los
dos hidrégenos, lo que ocasiona que éstos desarrollen una carga parcial positiva (+),y el
atomo de oxigeno una carga parcial doble negativa 2 (-); esto hace que se produzca un
momento dipolar muy fuerte cuya direccion se observa en la figura 1.1. Es decir, esta
molécula no tiene una carga determinada, pero si un dipolo eléctrico potente que le
permite crear puentes de hidrogeno estables con ofras iguales o diferentes, pero de
naturaleza polar. EI momento dipolar eléctrico de la molécula de agua vale 0.387 €A, éste
valor corresponde a un 33% de caracter idnico de cada enlace O-H.

El puente de hidrégeno es el resultado de una afraccion electrostatica y se
produce cuando dos atomos cargados electronegativamente se unen mediante uno de
hidrégeno, de tal manera que solo pueden participar los elementos mas electronegativos,
como es el caso del nitrégeno, el flior y el oxigeno. (Fig.1.2). No es propiamente un
enlace quimico, sino solamente una fuerza de unién electrostatica entre &atomos
provenientes de compuestos polares. Es muy débil (20 kJimol o 4.7 kcal/mol,
aproximadamente), comparado con el enlace covalente (420 kJ/mol o 100 kcal/mol); sin
embargo, como todas las moléculas del agua tienen la capacidad de establecerlo en un
determinado momento, en conjunto representan una gran fuerza. Si el agua no tuviera la
capacidad de formar enlaces de hidrogeno, seria un gas a la temperatura ambiente. Se
considera que en el hielo 100% de las moléculas establecen puentes de hidrégeno y que
en el vapor este porcentaje es cero. Cabe mencionar que a 37°C, el agua establece de 35
a 47% de puentes de hidrogeno [4].
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Fig.1.2

Puentes de hidrégeno entre las moléculas de agua: (a) las moléculas 1y 2 y la molécula central se
hallan en el plano del papel; la molécula 3 se encuentra por encima de él, y la molécula 4 detras
del plano; (b) interaccion de moléculas de agua a través de puentes de hidrogeno, y (c) los
puentes de hidrégeno entre moléculas de agua producen una estructura tetrahédrica.

Debido a sus cargas parciales, cada molécula de agua tiene dos sitios que actian
como receptores y dos como donadores de electrones, por lo que la interaccién de ellas
puede crear estructuras tridimensionales estables, responsables de sus propiedades
fisicas tan peculiares. [5].

Fig.1.3
Estructura 3-D del agua mostrando que la distribucién de carga es mas baja alrededor del atomo
de hidrégeno
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Fig.1.4
Estructura 2-D del agua mostrando que la distribucion de carga es concentrada alrededor del
4tomo de oxigeno

Resuita muy interesante comparar algunas propiedades fisicas del agua con las de
los otros hidruros de los elementos del mismo grupo de la tabla periédica a la que
pertenece el oxigeno (véase cuadro 1). Se sabe que a medida que se reduce el peso
molecular del hidruro, las temperaturas de fusion y ebullicibn disminuyen
proporcionalmente; ésta situacién no se da en el agua, que aln teniendo el menor peso
molecular, presenta valores de estas dos constantes muy superiores a las del resto del
grupo. Si se siguiera una relacion matematica de acuerdo con los pesos moleculares, el
agua tendria que fundir a -150° C y hervir a -80° C, por lo que en las condiciones

ambientales deberia ser un gas. [4]

CUADRO 1. Propiedades de los hidruros de los elementos del grupo del oxigeno

H,0 H,S | H,Se H,Te
Peso molecular 18 34 81 130
Temp. de fusién (°C) 0 -86 -64 -57
Temp. de ebullicién (°C) 100 -61 -42 -2
Intervalo en estado liquido (°C) 100 25 22 55
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Por otra parte, de los cuatro hidruros, el de oxigeno es el Unico que se encuentra
en estado liquido a las temperaturas mas comunes en nuestra vida (15 a 40°C) y
en un intervalo mas amplio que el resto de ellos. Estas propiedades anémalas del agua se
deben a la gran fuerza de atraccion que se establece entre sus moléculas por medio de
los puentes de hidrogeno que producen una cohesién interna muy importante; por esta
razén permanece liquida en condiciones que deberia existir como gas.

Ademds tiene otras caracteristicas peculiares como es el alto valor de su calor
especifico (4.184 kJ/ Kg °K o 1.0 cal/g °C, a 20° C), que es uno de los mas elevados entre
una gran nimero de sustancias; cuando se suministra energia térmica a los liquidos en
los que no existen puentes de hidrégeno, la cinética de las moléculas aumenta, y por lo
tanto la temperatura, en caso del agua parte de ésta energia se usa principalmente para
romper dichas uniones, de alli que se requiera mayor cantidad de calor para incrementar
la temperatura.

Otra propiedad importante es el calor de vaporizacion, que es una medida directa
de la cantidad de energia requerida para romper las fuerzas atractivas en el seno de un
liquido, de tal manera que las moléculas, en forma individual pueden escapar de la fase
liquida y pasar a la gaseosa. Para el agua el calor de vaporizacion a 100° C es de 538.7
callg (40.79 kJ/mol o 9.7 kcal/mol), muy superior al de muchos compuestos similares, y
que indica el alto grado de interaccién de sus moléculas. Es preciso transferir mas energia
térmica para calentar agua y vaporizar agua que para hacerlo con casi cualquier otra
sustancia. La razon de ello es que para elevar la temperatura del agua (es decir, para
aumentar la energia cinética promedio de sus moléculas), primero se deben romper
muchos enlaces de hidrégeno intermoleculares. Por ello, absorbe una gran cantidad de
calor mientras que su temperatura solo aumenta ligeramente. Lo opuesto también es
cierto: el agua puede proporcionar mucho calor con sé6lo una ligera disminucion de su
temperatura. Por esta razén, las enormes cantidades de agua que se encuentran en
nuestros lagos y oceanos moderan de manera eficaz el clima de las zonas circundantes al
absorber calor en el verano y proporcionar calor en el invierno, Unicamente con pequefios

cambios en la temperatura del agua.
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A manera de comparacion, cabe sefialar que el metanol, el etanol, la acetona y el
cloroformo (disolventes organicos comunes) presentan calores de vaporizacion de 263,
205, 125 y 59 cal/g, respectivamente. Esto indica que se necesita mucha energia para
vaporizar poca agua o que la vaporizacion de pequefias cantidades de agua es suficiente
para sustraer mucho calor.

El agua y algunos otros liquidos tienen constantes dieléctricas muy altas: la del
agua vale 78.5 a 298° K. La anormalmente grande constante dieléctrica del agua (que por
definicion es una medida de la tendencia del disolvente a oponerse a las fuerzas
electrostaticas de atraccion entre iones con carga opuesta), es responsable de su notable
capacidad para disolver sustancias ionicas, ya que facilita la separaciéon de iones, se debe
a su facultad de formar enlaces de hidrégeno. Dos moléculas dipolares separadas tienen
un poder para neutralizar un campo eléctrico aplicado mucho menor que el del complejo
de las dos, con el momento dipolar duplicado. El momento dipolar eléctrico de la molécula
de agua vale 0.387 €A, éste valor corresponde a un 33% de caracter idnico de cada
enlace O-H.

Las uUnicas sustancias con constantes dieléctricas superiores a 40 y con gran
poder para disolver electrolitos son el agua, el fluoruro de hidrégeno liquido, el
peroxido de hidrégeno y el cianuro de hidrégeno liquido. Todas ellas se polimerizan por
formacion de enlaces de hidrégeno. El cuadro 2 muestra que la constante dieléctrica del
agua es muy alta comparada con la de ofros disolventes.

CUADRO 2. Constante dieléctrica (D) de algunos liquidos a 20°C

Agua 80.0 |
Metanol 33.0
Etanol 24.0
Acetona 214
Benceno 23
Hexano 19

-10-
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Otra caracteristica es que cuando desciende la temperatura, la mayoria de las
sustancias disminuyen de volumen, aumentando en consecuencia su densidad. El agua
presenta la muy rara propiedad de tener una temperatura para la cual su densidad es
maxima. Esta temperatura es 4°C. Enfriandola por debajo de esta temperatura, el
volumen del agua experimenta un aumento.

Por ofra parte,la propiedad mas sobresaliente del agua es que en su forma sélida
es menos densa que en su forma liquida: el hielo flota en la superficie del agua liquida.
Casi todas las sustancias tienen mayor densidad en estado sélido que en el estado
liquido. ElI hecho de que el hielo sea menos denso que el agua tiene un profundo
significado ecoldgico, por ejemplo en un lago en un clima frio, a medida que disminuye la
temperatura del agua cercana a la superficie, aumenta su densidad. El agua mas fria se
va hacia el fondo, mientras que el agua mas tibia y menos densa sube a la superficie.
Este movimiento normal de conveccion continia hasta que la temperatura del agua
alcanza unos 4°C. Cuando la temperatura baja atiin mas, la densidad del agua comienza a
disminuir y ésta ya no se va al fondo.

Con mayor enfriamiento, el agua de la superficie comienza a congelarse. La capa
de hielo que se forma no se hunde porque es menos densa que el agua liquida; incluso
actia como aislante térmico para el agua que queda abajo. Si el hielo fuera mas pesado,
se iria hasta el fondo del lago y el agua comenzaria a congelarse en forma ascendente;
los organismos vivos que habitan en el agua dificilmente podrian sobrevivir en el hielo, por
suerte, el agua de los lagos se congela desde la superficie hacia el fondo.

El agua es el absorbente principal de la luz del sol. Las 13,000 millones de
toneladas en la atmésfera remueven aproximadamente 70% de la radiacion,
principalmente en la region infrarroja donde el agua muestra absorcién fuerte. Contribuye
significativamente al efecto invernadero que asegura un planeta habitable, pero opera un
efecto de regeneracién negativo, debido a la formacién de nubes, para atenuar el
calentamiento global. [5].
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Estructura y propedades del agua

Los liquidos con fuerzas intermoleculares fuertes son mas viscosos que los que
tienen fuerzas intermoleculares débiles. La viscosidad es una medida de la resistencia de
los liquidos a fluir. Cuanto mas viscoso es un liquido, mas lento es su flujo. La viscosidad
de un liquido suele disminuir con el aumento en la temperatura. El agua tiene mayor
viscosidad que muchos otros liquidos por su capacidad para formar enlaces de hidrégeno,
a 20°C éste valor corresponde a 1.01 X 10 (Ns/m?)

Para comprender por qué el agua es distinta, debemos examinar la estructura
electrénica de la molécula de H.0. En el atomo de oxigeno hay dos pares de electrones
no enlazantes o dos pares libres:

=! dngulo H-O-H es 104.5°
La geometria del H,O es angular:
AB,E, : Agua (H,0)

Fig.1.5
Estructura del agua mostrando la posicién tetrahédrica de pares de electrones.

Se ha declarado a menudo que la vida depende de las propiedades anémalas del
agua. En particular, la gran capacidad de calor y el alto contenido de agua en organismos
contribuyen a la regulacién termal.
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Estructura y propiedades del agua

El agua es una excelente solvente debido a su polaridad, a su alta constante
dieléctrica y su tamafio pequefio, particularmente para los compuestos polares y sales
ibnicas. Tiene propiedades (nicas de hidratacidon hacia macromoléculas biolgicas
(particularmente las proteinas y acidos nucleicos) y sus funciones en solucion. El agua
se ioniza y permite faciimente el intercambio del proton entre las moléculas,
contribuyendo asi a la riqueza de las interacciones i6nicas en biologia. Muchas de las
macromoléculas con interés bioquimico como las proteinas, las enzimas y los acidos
nucleicos se vuelven activas cuando adquieren sus correspondientes estructuras
secundaria, terciaria, etc., gracias a la interaccion que establecen con el agua.

Aunque muchos compuestos pueden formar enlaces de hidrégeno
intermoleculares, lo que hace diferente al H,O de otras moléculas polares, como NH; y
HF, es que cada atomo de oxigeno forma dos enlaces de hidrogeno, el mismo nimero de
pares libres de electrones del atomo de oxigeno. Estos dos pares libres tienden a alejarse
entre si lo mas posible. Como consecuencia, los dos pares enlazantes OH se acercan
mas entre si, por lo que se puede predecir una mayor desviacion del angulo tetrahédrico
que en el NH,. Asi, las moléculas de agua se enlazan en una red tridimensional donde
cada atomo de oxigeno forma casi un tetrahedro con cuatro atomos de hidrégeno, dos
unidos por enlaces covalentes y dos por enlaces de hidrégeno. Esta igualdad en el
nimero de atomos de hidrégeno y de pares libres no es tipica del NH; ni del HF o para
ser mas preciso, de ninguna ofra molécula que sea capaz de formar enlaces de
hidrogeno. Por consiguiente, esas moléculas forman anillos o cadenas pero no
estructuras tridimensionales.
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Estructura y propedades del agua

TENSION SUPERFICIAL

Las moléculas que se encuentran en el seno de un liquido son jaladas en todas
direcciones por las fuerzas intermoleculares; no hay tendencia hacia una direccién unica.
Sin embargo, las moléculas de la superficie son jaladas hacia abajo y hacia los lados por
otras moléculas, pero no hacia arriba de la superficie. En consecuencia, estas atracciones
intermoleculares tienden a jalar esas moléculas hacia el liquido, lo que ocasiona que
la superficie se tense como si fuera una pelicula elastica. Entre las moléculas polares del
agua y digamos, las moléculas no polares de la cera de un auto, la atraccion es minima o
nula, por lo que las gotas de agua adoptan la forma de una pequefa cuenta esférica
porque de esta manera se minimiza el area superficial de un liquido. La tension superficial
es una medida de la fuerza elastica que existe en la superficie de un liquido por unidad de
area (por ej. 1 cm?). Los liquidos que tienen fuerzas intermoleculares grandes, también
poseen tensiones superficiales altas. Como consecuencia de los enlaces de hidrégeno, el
agua tiene una tension superficial mucho mayor que la de cualquier sustancia molecular
en el estado liquido.

La accién capilar es otro ejemplo de tension superficial, la figura 1.6 muestra el
agua que sube espontaneamente en un tubo capilar cuando una delgada pelicula de agua
se adhiere a las paredes del tubo del vidrio. La tension superficial del agua hace que esta
pelicula se contraiga y jale el agua hacia la parte superior del tubo. La capilaridad es el
resultado de dos tipos de fuerzas: una de ellas es la cohesion o atraccién intermolecular
entre moléculas semejantes (en este caso las moléculas del agua); la ofra fuerza,
conocida como adhesién, es una atraccién entre moléculas distintas (en éste caso como
las del agua y las del tubo de vidrio). Si la adhesion es mas fuerte que la cohesion, como
sucede en la figura b) el contenido del tubo sera impulsado hacia arriba.
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Estructura y propiedades del agua

b)

Fig.1.6
Accion capilar

TEMPERATURA Y PRESION CRITICA

La atraccién intermolecular es una cantidad finita para cualquier sustancia y es
independiente de la temperatura, a temperaturas menores que T, esta fuerza es
suficiente para mantener unidas a las moléculas con una presion apropiada en un liquido.
Por arriba de la T, el movimiento molecular se vuelve tan enérgico que las moléculas son
capaces de liberarse de esta atraccion.

Toda sustancia tiene una temperatura critica T, (para el agua, T,=374.4°C y
P.=219.5 atm) por arriba de la cual la fase gaseosa no se puede licuar,
independientemente de la magnitud de la presién que se aplique. Esta es también la
temperatura mas alta a la cual una sustancia puede existir en forma liquida. Dicho de otro
modo, por arriba de la temperatura critica no hay una distincion fundamental entre un
liquido y un gas: simplemente se tiene un fluido. Un fluido supercritico tiene la densidad
caracteristica de un liquido pero las propiedades de flujo de un gas, lo que permite
difundirse a través de muchas sustancias facimente (el término “fluido™describe una
sustancia que fluye, se usa tanto para liquidos como para gases).
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Estructura y propiedades del agua

La presién critica (P.) es la minima presién que se debe aplicar para llevar a

cabo la licuefaccion a la temperatura critica.

Los fiuidos supercriticos son excelentes disolventes. Se usa CO, supercritico para
extraer cafeina del café en grano porque es no polar y un buen disolvente de sustancias
no polares. El agua supercritica se utiliza para extraer componentes toxicos de desechos
industriales peligrosos. La naturaleza polar del agua hace que el agua supercritica sea un
mejor disolvente de compuestos polares.

PROPIEDADES ACIDO-BASE DEL AGUA

Una de las propiedades especiales del agua es su capacidad para actuar como un
acido de Br@nsted y como una base de Bridnsted. Por tanto, se trata de una sustancia
anfiprética, es decir, que tanto puede ceder como aceptar protones. El agua se comporta
como una base en reacciones con acidos como HCl y CH;COOH vy funciona como un
acido frente a bases como el NH,. El agua es un electrolito débil, y por tanto, un mal
conductor de la electricidad, pero experimenta una ligera ionizacion:

HO(@ — H'(ac) + OH(ac)

A esta reaccion se le conoce como autoionizacion del agua (ver abajo), este equilibrio
tiene gran importancia en las propiedades de acidos y bases en agua. Segun el esquema
de BriZnsted la autoionizacion del agua se expresa como sigue:

H,0 + H, 0O - H;0" + OH
cido; bases acidop base;

Los pares conjugados 4cido-base son: 1) H,0 (acido) y OH" (base) y 2) H;O" (acido) y
H,0 (base).



Estructura y propiedades del agua

Fig.1.7
Una muestra de agua contiene algunos
iones hidronio e hidroxido
provenientes de su autoionizacion.

En el estudio de las reacciones &cido-base en disoluciones acuosas, la
concentracion del ion hidrégeno es muy importante, ya que indica la acidez o basicidad de
una disolucién. La constante de equilibrio de la autoionizacién del agua se escribe como:

Kq =0Hpaar
o
Debido a que solo una fraccion muy pequefia de moléculas de agua esta ionizada,
la concentracién de agua, permanece practicamente sin cambio. En soluciones acuosas

diluidas, la concentracion molar del agua pura,[ H,0]=55.5M
Por tanto,
K [H,0]=K, =[H,0"][H']

La constante de equilibrio K,, se denomina constante del producto ibnico, que es
el producto de las concentraciones molares de los iones H;O" y OH a una
temperatura en particular. En el agua pura a 25°C las concentraciones de los iones H;0"y

OH"son iguales y se encuentra que [ H,0" |=1.0x107M y [ OH™ |=1.0x10"M
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Estructura y propiedades del agua

Entonces,

K, =(1.0x107)(1.0x107) =1.0x10™"

Independientemente de que se trate de agua pura o de una disolucién, la siguiente
relacion siempre se cumple a 25°C:

K, =[oH [ H,0"]=1.0x10"

En el equilibrio, el producto de las concentraciones de los iones H,0* y OH debe
ser siempre igual a K,. Esto es cierto incluso si una de las concentraciones es modificada

por adicién de acido o por adicién de base.

ACTIVIDAD

La actividad de la especie C es su concentracién multiplicada por su coeficiente de
actividad. El coeficiente de actividad es una medida de la desviacién respecto al
comportamiento ideal. Si el coeficiente de actividad fuera 1, el comportamiento seria ideal.

A .= [Cl Ye
i T G
Actividad Concentracién Coeficiente de
deC de C actividad de C

La forma general correcta de la K, para la reaccién aA + bB — ¢C +dD es:

AR [ TrD s
AA LA B,
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Las moléculas neutras, como el benceno o el acido acético, no poseen atmosfera
ionica, porque no tienen carga. Como una buena aproximacion, se acepta que sus
coeficientes de actividad son la unidad, cuando la fuerza iénica es menor que 0.1 M y se
supone que y =1 para moléculas neutras. Es decir, la actividad de una molécula neutra

se supondré que es igual a su concentracion: A =[C]. [9]

Para gases (p.ej. H.), la actividad viene dada por A a =Puu, ¥ A = P(atm)
donde P,,,, es la presion en atmoésferas. La actividad de un gas se llama fugacidad y el

coeficiente de actividad se llama coeficiente de fugacidad.

pH del agua pura (a 25°C)

La definicién correcta de pH es:

pH =—logA - =—log[H30*]rW,.
7

Cuando se mide el pH, medimos el Jog de la actividad, no la concentracion del i6n
hidrégeno con el signo cambiado. El equilibrio que rige el pH es:

H,0+H,0<*>H,0 +OH"

K' =A H,O'A O~ =[H30’]yﬂmr [OH_]}’UH

La estequiometria nos indica que H;O" y OH se producen en una relacion molar
1:1 de modo que sus concentraciones deben ser iguales. Llamando a cada concentracion
X, se puede escribir,

K, =1.0x 10" =(x)7,.(x)7,,
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Estructura ) propiedades del agua

Pero la fuerza iénica del agua pura es tan pequefia que es razonable esperar
quezo- =7,- =1

Las concentraciones de H' y OH™ son ambas 1.0 x 107 M. Sus actividades son también
ambas 1.0 x 107 porque los dos coeficientes de actividad son muy préximos a 1. El pH
es:

pH =~log[ H* |y, =-log(1.0x1077)(1.00) =7,00
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Estructura y propiedades del agua

PROPIEDADES DEL AGUA

[5]

Masa molar 18.015268 g mol-!

Superficie cubierta 9.6 - 10.2 A2 mol-t

Punto de ebullicion 101.325 kPa 100°C a 373.124 K

Punto critico (IAPWS) Te= 847.096 K, Pc=22.064 MPa,
p=322 Kgm?

Constante crioscopica 0.51 K kg mol!

H20: ~-56°C, ~340 MPa, ~1130 Kg m-3
Segundo punto critico H20: ~-85°C, ~230 MPa, ~1100 Kg m-3
H20: ~-91°C, ~195 MPa

H20: 0.4477 GPa! (25°C)

Compresibilidad adiabatica (Xs) D20: 0.4625 GPa' (25°C)

Compresibilidad isotérmica (%7) H20: 0.4599 GPa-1 (25°C)
D20: 0.4736 GPa' (25°C)

Resistencia eléctrica 18.3 MQ cm (25°C)

Conductividad electrolitica (IAPWS) | 0.0550 ps cm1(25°C)

Densidad Oy0 =999.972 Kgm3 a3.984°C
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Estructura y propiedades del apa

Densidad del hielo en el punto de
fusion

916.8 Kg m3

Constante dieléctrica (liquido)

87.9 (0°C), 78.4 (25°C), 55.6 (100°C)
104.3 (240 K, IAPWS)

Coeficiente de difusion

H20: 0.2272 A2 ps1(25°C), 0.0187 Az pst;
~10-8 A2 ps-1(agua amorfa, ~160 K)

Constante ebulloscopica

1.86 K kg mol-1

Energia interna (U)

1.8883 kJ mol-1(25°C,101.325 kPa)

Entalpia (H=U+PV)

1.8909 kJ mol

Energia de Gibbs (G =U-TS+P¥)

-82.158 Jmol-* (25°C,101.325 kPa)

Energia de Helmholtz (4=U-T7¥)

-83.989 J mol-! (25°C,101.325 kPa)

Entalpia de Vaporizacion

45.054 kJ mol-1 (0°C), 40.657 kJ mol-'
(100°C)

Entalpia de Fusién

6.0095 kJ mol-1 (0°C, 101.325 kPa)
6.354 kJ mol-* (81.6°C, 2150 MPa, hielo V)

Entalpia de Sublimacién 51.06 kJ mol-! (0°C)

Entropia de vaporizacion 108.951 J mol-1K-1(100°C)

Entropia de fusion 22.00 J mol! K1 (0°C)

Entropia Estandar 69.8 J mol-' K1 (25°C)

Entropia (S) 6.6177 J mol-! K-1 (25°C)

Coeficiente de expansién (a) H20: 0.000000 °C-* (3.984°C), 0.000253 °C-

D20: 0.0001722 °C-1 (25°C)
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Limites de estabilidad para el agua
liquida

Temperatura mas baja, -22°C a 207.5 MPa
Presion mas baja, 611.657 Paa 0.01°C
Densidad més baja, 0.322 g cm™ a 373.946°C
Temperatura mas alta, 373.946°C, >22.064
MPa

Presién mas alta, ~12 GPa a 373.946°C
Densidad mas alta, ~1.7 g cm™ a 373.946°C

Punto de fusion, 101.325 kPa

H20: 0.00°C, 273.15 K
D20: 3.82°C

PKw

H20: 13.9991 (25°C)
D20: 14.87 (25°C)

Redox: Oxidacion del agua
Reduccién del agua

2H,0 -0, + 4 H'+ 4¢
2H,0 +2¢" > Hy,+2 OH'

..E°=-l
E°=-0

Indice de refraccion 1.33286 (25°C, longitud de onda de la raya
D del sodio A=589.26nm)
Capacidad calorifica especifica (Cp) | 75.327 J mol-! K1 (25°C)

Capacidad calorifica especifica (Cv)

74.539 J mol-! K- (25°C)

Velocidad del sonido

1496.7 m s (25 °C)

Tensién superficial

0.07198 Nm (25°C) [IAPWS]
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H20: 0.610 W m-! K1 (25°C) [IAPWS)]

Conductividad térmica D20: 0.595 W m-' K1 (25 °C) [IAPWS]
H20: 0.01°C (273.16 ), 611.657 Pa,
Punto triple 0.99978 g cm-3 isotopicamente puro

1H2'60: 0.0087 °C

D.0: 3.82°C, 661 Pa, 1.1055 g cm-3

Viscosidad dinamica

0.8909 mPa s (25°C) [IAPWS]

Viscosidad cinematica

0.008935 stoke; 0.8935 x 106 m2 s-1

(25°C)
Volumen molar, 0°C, 101.325 kPa 18.0182 cm? (29.92 A3
moléculas);
Variacion de entalpia estandar H,0,) —>2H, +0, 220,8 Kcal/mol

Energia media de los enlaces H-O

110,4 Kcal/mol.
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Propiedades inusitadas del agua

Propiedad

Comparacién con
otras sustancias

Importancia en el entorno
fisico y biolégico

Capacidad calorifica

especifica
(4.18 Jig-K)

Calor de fusion
(333 Jig)

Calor de
vaporizacion
(2250 Jig)

Tension superficial
(7.3 X 10? Jim?

Conductividad
térmica
(0.6 J/Issm-K)

La mas alta de todos los
liquidos y solidos excepto

NH,

El mas alto de todos los

solidos moleculares
excepto NH3

El mas alto de todas las
sustancias moleculares

La mas alta de todos los

liquidos moleculares

La mas alta de todos los

liquidos moleculares

Modera la temperatura en el
entorno y los organismos; el
movimiento del agua afecta el
clima (p.ej., corriente del Golfo)

Al congelarse, el agua libera
mucha energia térmica; los
cultivos se salvan de |la
congelacién rociandolos con
agua liquida

La condensacién de vapor de
agua en las nubes libera
grandes cantidades de energia
térmica, e impulsa las
tormentas

Contribuye a la accién capilar
en las plantas; causa la
formacion de gotitas esféricas;
les sirve de apoyo sobre
insectos en superficies
acuaticas

Transfiere energia térmica
dentro de organismos; enfria
rapidamente los organismos
sumergidos en agua fria,
causando hipotermia.
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DIAGRAMA DE FASES DEL AGUA

Fig.1.8
Diagrama de fases del agua

En la figura1.8 se presenta el diagrama de fases del agua. El grafico se divide en tres
regiones y cada una representa una fase pura. La linea que separa cualesquiera dos
fases especifica las condiciones de presion y temperatura en las que pueden coexistir las
dos fases en el equilibrio. La curva trazada entre la fase liquida y de vapor muestra la
variacion de la presiéon de vapor con la temperatura. Del mismo modo, las otras dos
curvas indican las condiciones para que se establezca un equilibrio entre el hielo y el agua
liquida, y entre el hielo y el vapor de agua. La linea que limita la fase sélida-liquida tiene
pendiente negativa. El punto en que se unen las tres fases se denomina punto triple y
corresponde a la dnica condicion en las que las tres fases pueden estar en equilibrio
reciproco. Para el agua, este punto est4 a 0.01°C y 0.006 atm.
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Los diagramas de fases permiten predecir los cambios en el punto de fusion y en
el punto de ebullicion de una sustancia debido a los cambios de la presién externa.
También permiten anticipar las direcciones de las transiciones de las fases producidas por
los cambios de la temperatura y presion. El punto normal de fusion (punto de
congelacién) del agua (saturada de aire a 1 atm de presion) es 0°C y el punto de
ebullicién a 1 atm es 100°C. Se eligié como unidad de masa en el sistema métrico decimal
la de 1 cm’ de agua a 4°C (temperatura de su maxima densidad) cuyo peso es
aproximadamente 1 gramo. La conversion de un estado fisico a otro se puede llevar a
cabo modificando la presién y la temperatura, aunque en la mayoria de los casos se
produce a presion atmosférica constante. Una disminuciéon en la presion producira un
menor punto de ebullicion e incrementara el punto de fusion.

La regla de las fases nos dice que cuando solo hay una fase en un sistema de un
componente (por ej.agua pura) la varianza (grados de libertad) de este sistema es 2, por
lo cual tanto la presion como la temperatura pueden alternarse independientemente. Tal
es el caso de los campos de una sola fase delineados en la fig.1.8, cuando interviene una
segunda fase, la varianza se reduce a 1, y corresponde a las curvas bifasicas de equilibrio
que delimitan los campos de la figura. En presencia de una tercera fase la varianza se
reduce a 0, y tanto la presién como la temperatura quedan fijadas. En el diagrama de
fases sucede esto en los puntos donde se unen las tres curvas de equilibrio. Cada una de
estas intersecciones es un punto triple.

La transformacién de un liquido en sdlido se conoce como congelacion; el proceso inverso
se denomina fusién. El punto de fusién de un solido o el punto de congelacién de un
liquido es la temperatura a la cual las fases sélida y liquida coexisten en el equilibrio. El
punto de fusién (o congelacién) normal de una sustancia es la temperatura a la cual se
funde (o se congela) a 1 bar de presion.
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El equilibrio liquido-sélido mas comun ocurre entre el agua y el hielo. A 0°C y 1
atm de presién el equilibrio dindmico se representa por:

Hielo « agua

Una demostracion practica de este equilibrio dinamico lo proporciona un vaso de
agua con hielo. Cuando los cubos de hielo se derriten para formar agua, parte del agua
entre los cubos del hielo se pueden congelar para mantenerlos juntos. Este no es un
verdadero equilibrio dinamico; dado que el vaso no se mantiene a 0°C, llegara el momento
en que todos los cubos se derritan.
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En la figura se identifican otras fases de hielo que se forman a presion elevada.

( hielo VI
000 |
hielo V
000 |- Nquido
{agua)
hieto
u hielo W
2000
g punte
=1 hielo | critico
HE e e e e e e el -
(]
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hielo | h
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PI P H
L]
L]
1}
1]
t
.* ______ (]
'] —"'"—-' L } i
273.15 273.16 371315 K 64730
(T (T (Ty (T,)

Fig.1.9
Diagrama de fases del agua, donde aparecen los campos de estabilidad de las distintas
clases del hielo y del agua liquida. Las presiones se dan en atmosferas.
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Las curvas de equilibrio de la fig.1.9 nos suministran informacion termodinamica
sobre las fases por medio de la ecuacion de Clausius-Clapeyron. Esta ecuacion establece
que en la curva de equilibrio que separa las fases A y B la pendiente de la curva viene
dada por:

dP AS°
ar Ay

[19]

donde AS es la diferencia entre las entropias molares (AS =S s — Sa) y AV la diferencia
entre los volimenes molares (AV = Vg — V,) de las dos fases.

Cuando se conoce la entalpia de una transformacion de fase, como sucede en la
fusién del hielo |, la ecuacion [10] nos informa sobre las necesidades relativas de ambas
fases. Asi, por ejemplo, al fundirse hielo | hay un aumento de densidad (AV < 0), y la
pendiente dP/dT de la curva de fusion es negativa, esto es, el punto de la fusién
disminuye con la presion (Fig.1.9). Las curvas de fusion de las fases densas del hielo
tienen pendientes positivas (dP/dT > 0), lo cual indica que todas estas fases disminuyen la
densidad al fundirse, como es lo normal.

Esta interpretacion de la pendiente de la curva de fusion es valida, en general para
las curvas de equilibrio. La fase que se halla al lado de la mas alta temperatura de una
curva de equilibrio siempre tiene mayor entropia que la situada en la parte de temperatura
mas baja, y la fase del lado de presién mas elevada tiene siempre menor volumen molar.
Estas conclusiones se relacionan con la ecuacion [10] y la validez de cualquiera de ellas
es consecuencia del segundo principio de termodindmica. Ambas conclusiones son
ejemplos de la ley de Le Chatelier: cuando se calienta un sistema se promueven las
reacciones que absorben calor (con un aumento de la entropia), y cuando un sistema se
comprime se promueven las reacciones que tienden a reducir la presiéon (haciendo
disminuir el volumen). En la fig.1.9 pueden encontrarse cambios de fases con diversas
relaciones termodinamicas, por ejemplo, en el cambio de fases hielo VI — hielo VIIl, AV
esgrande y AS es pequefio, mientras que en el cambio VIIl — VIl AS esgrandey AV
es practicamente nulo. Estas relaciones se refiejan en las pendientes de las respectivas
curvas de equilibrio.
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HIELO

La estructura del hielo ordinario (hielo ), se ha determinado por difraccion de rayos
X. Cada molécula de agua esta rodeada tetrahédricamente por cuatro moléculas de agua,
y la distancia O-O es 276 pm.

Fig.1.10

El hielo esta constituido por moléculas de agua que se mantienen unidas por enlaces de hiaroaend &n L.

estructura relativamente abierta. Cada &tomo de O esta rodeado tetrahédricamente por cuatro dtomos de H.
dos de los cuales estan enlazados al O por un enlace o, y los otros dos estén unidos al O por enlace de

hidrégeno.

El hielo es un sélido cristalino que posee un ordenamiento estricto y regular, es
decir, sus atomos, moléculas o iones ocupan posiciones especificas. En el hielo cada
atomo de O estd rodeado de cuatro atomos de H. Dos de esos atomos de H estan
enlazados al atomo de O mediante enlaces 0. Los otros dos pertenecen a las moléculas
de H,O vecinas y se unen al &tomo de O por enlaces de hidrégeno.
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Por consiguiente, la estructura del hielo (ver figura 1.10) es una red abierta de
moléculas de H;O unidas por enlaces de hidrogeno. Algunos de los enlaces de hidrégeno
se rompen al fundirse el sdlido, con lo que las moléculas quedan empaquetadas menos
uniformemente pero mas densamente. La estructura hueca de la red del hielo comparada
con la del liquido explica por qué tiene menor densidad que el agua liquida (0,92 g/lcm® y
1,00 g/cm’, respectivamente, a 0°C)

La estructura tridimensional tan ordenada del hielo evita que las moléculas se
acerquen demasiado entre ellas. En el punto de fusion, varias moléculas de agua tienen
suficiente energia cinética para liberarse de los enlaces de hidrégeno intermoleculares.
Estas moléculas quedan atrapadas en las cavidades de la estructura tridimensional, la
cuales se rompen en pequefios conglomerados. Como resultado, hay mas moléculas por
unidad de volumen en el agua liquida que en el hielo. Puesto que densidad =
masa/volumen, la densidad del agua es mayor que la del hielo. Con mas calentamiento,
mas moléculas de agua se liberan de los enlaces de hidrégeno intermoleculares, de
modo que la densidad del agua tiende a aumentar con el incremento en la temperatura
justo por arriba del punto de fusién.

Por supuesto que, al mismo tiempo, el agua se expande al ser calentada y, por
consiguiente su densidad disminuye. Estos dos procesos, el atrapamiento de moléculas
de agua libres en cavidades y la expansion témmica, actian en sentido opuesto. De 0°C a
4°C predomina el atrapamiento y el agua se vuelve progresivamente mas densa. Por
arriba de 4°C predomina la expansion térmica y la densidad del agua disminuye con el
aumento de la temperatura. En términos generales se puede considerar que el
congelamiento se produce por un mayor ordenamiento de las moléculas y trae consigo
una reduccion de la entropia del sistema liquido.
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Por otra parte, el descongelamiento se lleva a cabo por la destruccion de los
cristales para producir una estructura méas densa y una pequefia cantidad de agua libre.
Por medio de los valores de su calor de fusion se ha estimado que, cuando el hielo se
derrite y produce agua liquida a 0°C, sélo se rompen 10% de los puentes de hidrégeno.
Una diferencia muy importante entre el agua y el hielo es su conductividad térmica: el
hielo es mas conductor ya que tiene un valor de 2 240 J/m - s K (5.3 cal/cm - s °C), que es
cuatro veces el del agua.

La estructura abierta del hielo ordinario (hielo I) se torna inestable bajo presién, y
se originan diversas estructuras mas densas, por ejemplo, el hielo II. (Fig.1.12)

Fig.1.11
Estructura del hielo I, vista en la direccién de un eje hexagonal.
Cada molécula de agua tiene otras cuatro mas préximas (a unos 2.8 A)
a las cuales est4 unida por enlaces curvos de hidrégeno, y otra molécula
algo menos cercana, a 3.24 A.
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En las fases densas cada molécula de agua establece enlaces de hidrégeno con
cuatro de las moléculas proximas, pero (con excepcion del hielo VII y del VIII) estas
moléculas se hallan en los vértices de un tetrahedro que estd considerablemente
deformado respecto a la configuracion general del hielo |. Tal distorsion permite que a
cada molécula se aproximen otras moléculas casi tanto como las cuatro inmediatas
enlazadas con aquella, con lo cual aumenta la densidad del empaquetamiento molecular.
La deformacién del tetrahedro ideal se produce por la curvatura de los enlaces de
hidrogeno, lo que requiere una energia adicional, por lo cual estas formas densas del
hielo son mas inestables a bajas presiones que el hielo |I. Bajo una presién elevada, el
exceso de energia se compensa con el trabajo realizado al comprimir el hielo | para que
se transforme en otras formas méas densas, con lo cual se estabiliza. La energia necesaria
se compensa en parte por el aumento de la atraccion de Van der Waals en las fases mas
densas, consecuencia del general acortamiento de las distancias interatémicas.

Una diferencia importante entre las estructuras del hielo en las figuras 1.10 y 1.11
es que en el hielo Il cada molécula de agua esta obligada a mantener una orientacién
definida en el cristal, mientras que el hielo | puede asumir cualquiera de las seis
orientaciones que permite la formacion de los enlaces de hidrégeno entre ellas y sus
cuatro vecinas. Este tipo de aleatoriedad o desorden en las orientaciones de la molécula
de agua en el hielo | contribuye con 3,37 Jgrado'mol” a la entropia del cristal.
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Fig.1.12
Estructura esauemética de una porcién de un-cristal de hieio. Los eniaces de
hidrégeno y la estructura abierta, dan lugar a su baja densidad.

Esta estructura, en la que cada molécula estd Gnicamente rodeada por otras
cuatro inmediatas, es muy abierta, por lo que el hielo es una sustancia con una densidad
anormalmente pequefia. Cuando el hielo se funde, ésta estructura tetrahédrica se
destruye en parte y las moléculas de agua se empaquetan méas compactamente, lo cual
explica que el agua tenga una mayor densidad que el hielo.

La entropia del desorden del hielo se observa directamente en la transicién del
hielol — hielo I, durante la cual se ha observado un aumento de entropia de
3.2 Jmol'K". Las orientaciones de las moléculas de agua estan desordenadas en las
formas de hielo I, III, V, VI y VII, mientras que en las formas II, VIII y IX estan
ordenadas. Es posible que el estado de orden o de desorden de las moléculas ejerza gran
influencia sobre muchas de las propiedades de las fases del hielo.
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Los hielos 111, V y VI tienen estructuras parecidas a la del hielo II: cada molécula
de agua forma cuatro enlaces curvados de hidrégeno y tiene ademas otras moléculas de
agua mas cercanas a ella que las inmediatas del hielo I, las cuales estan a 4.51 A. El
hielo Ic, algo méas estable que el | a cualquier temperatura y presién, es el analogo cubico
de éste Ultimo; en él los 4tomos de oxigeno estan en posiciones como las que ocupan los
atomos de carbono en el diamante. El hielo VIl (con hidrégenos desordenados) y el hielo
VIl (en el que estan ordenados) presentan una estructura de dos armazones de hielo Ic
con enlaces de hidrégeno mutuamente interpenetradas. Ambas armazones estan
s6lidamente encajadas y las fuerzas de repulsion de Van der Waals entre los atomos
aumentan las longitudes de los enlaces de hidrogeno hasta 2,95 A.

El hielo IX es la forma ordenada del hielo Il cuando la temperatura es baja y tiene
los hidrégenos ordenados [1]. En la tabla siguiente se dan la densidad y algunas otras
propiedades de las distintas formas de hielo.

Forma Densidad H-H"®° Longitud
latm,110°K 1 atm, 0°C media* del
enlace H
1 atm,110°K
I 0.94 gem™ 0.00 kJ mol™ 2.75A
Ic 0.94 0.08 275
11 1.18 0.04 2.80
111 1.15 1.00 2.78
IX 1.16 0.40 297
\' 1.23 1.30 2.80
VI 1.31 1.72 2.81
Vil 1.50 3.85 2.95
VIII 1.50 2.76 295
H.Op 1.00 (0°C) 6.02 2.84 (0°C)

* Los valores a 0°C son 0.01 A mayores

Por tanto, debido a la variedad de modificaciones en estado sélido del agua, es
importante valorar la contribucién de nuevas teorias para predecir el comportamiento
termodinamico de este fluido tan especial, bajo diferentes condiciones P-V-T.
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CAPITULO 2.

Ecuaciones de estado y funciones termodindmicas del
agua.

La porcion del universo que se escoge para la consideracion termodinamica se
denomina sistema; éste consiste en una cantidad definida (o cantidades) de una
sustancia especifica. Dentro de la quimica, los sistemas por lo general incluyen las
sustancias que estan implicadas en los cambios fisicos y quimicos. Un sistema puede ser
homogéneo, esto es, completamente uniforme en su interior y sus propiedades
intensivas son uniformes en todo él, como un gas o una mezcla de gases (puesto que los
gases son totalmente miscibles entre si), o un liquido o sélido puros, o una disolucion
sélida o liquida. Cuando un sistema no es completamente uniforme en su interior, se dice
que es heterogéneo; consta entonces de dos o mas fases. Una fase es un sistema
homogéneo. Es una parte de un sistema uniforme en todo lo que se refiere a su
composicion quimica y propiedades fisicas, que estd separada de otras partes
homogéneas del sistema, que estan separadas entre si por superficies limites definidas.
Un sistema formado por un liquido y su vapor, o por dos liquidos no miscibles (o miscibles
parcialmente), o por dos o mas sdlidos, que no forman una disolucién sélida homogénea,
son ejemplos de sistemas heterogéneos. Hay, desde luego, otras numerosas clases de
sistemas heterogéneos como saben quienes han estudiado el equilibrio quimico y la regla
de las fases.

Hay tres tipos de sistemas. Un sistema abierto puede intercambiar masa y
energia, generaimente en forma de calor, con sus alrededores. Por ejemplo, la figura 2.1
(a) muestra un sistema abierto formado por una cantidad de agua en un recipiente abierto.
Si se cierra el recipiente como se muestra en la figura 2.1 (b), de tal manera que el vapor
de agua no se escape o condense en el recipiente, se crea un sistema cerrado, el cual
permite la transferencia de energia (calor) pero no de masa. Al colocar el aguaen un
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recipiente totalmente aislado, es posible construir un sistema aislado, que impide la
transferencia de masa o energia, como se muestra en la figura 2.1 (c).

Ecuacion de estado

Una ecuacién de estado es una ley funcional que conecta varias propiedades
termodindmicas de estado, las cuales pueden ser definidas y medidas soélo en el
equilibrio. Una propiedad de estado es una cantidad fisica (temperatura, presién, potencial
quimico, viscosidad, indice de refraccién, composicién quimica, etc.) que especifica una
propiedad macroscopica tan tnica como posible. En termodinamica las ecuaciones de
estado pueden ser determinadas empiricamente, pero frecuentemente coinciden con
resultados experimentales sélo dentro de un muy restringido rango de valores de las
variables de estado [11].
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Una ecuacion de estado es una relacién matematica entre variables extensivas y/é
intensivas, que nos ayuda a especificar el estado termodinamico de un sistema.
Entendiendo por estado termodinamico aquel en el cual las propiedades termodinamicas
Jel sistema pueaen ser getinidas o cambiadas por efectos de intercambio de masa o
energia.

Una variable de estado es una propiedad termodindmica que puede variar con
respecto al tiempo, generalmente se distinguen dos categorias de propiedades de estado:
cantidades extensivas y cantidades intensivas. Las propiedades termodinamicas
extensivas son cantidades proporcionales a la cantidad de materia en un sistema:
volumen, energia total, masa, total, energia libre, entalpia, entropia. Por ejemplo, si se
duplica la cantidad de materia, la cantidad de calor necesaria para verificar el mismo
cambio de estado sera también el doble, y la entropia aumentara evidentemente en igual
proporcién. Otra consecuencia de que la entropia sea una propiedad extensiva es que
cuando un sistema esta formado por varias partes, el cambio total de entropia es la suma
de los cambios de entropia de las porciones individuales; para sistemas heterogéneos las
propiedades extensivas del sistema total estdn compuestas aditivamente por las
correspondientes propiedades de las fases individuales. Las propiedades termodinamicas
intensivas son caracteristicas de la sustancia existente y son independientes de la
cantidad de materia, se miden en cualquier punto del sistema y cada una tiene un valor
uniforme en cualquier punto de un sistema en equilibrio y no son aditivas para las fases
que comprende el sistema, entre ellas podemos mencionar: Densidad, presion,
temperatura, indice de refraccién, viscosidad, tension superficial, coeficiente de Joule-
Thomson, etc. Debido a que la temperatura y la presion son propiedades intensivas, es
por ello que se usan frecuentemente como variables para describir el estado
termodinamico.

Es interesante observar que una propiedad extensiva puede convertirse en una
propiedad intensiva al precisar la cantidad unidad de la sustancia a que se refiere. Asi, la
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masa y el volumen son extensivas, pero la densidad y el volumen especifico, esto es, la
masa por unidad de volumen y el volumen por unidad de masa, respectivamente, son
propiedades intensivas de la sustancia o sistema. Similarmente, la capacidad calorifica,
es una propiedad extensiva, pero el calor especifico lo es intensiva.

Las propiedades de un sistema en equilibrio termodindmico dependen solamente del
estado, y no de la historia anterior del sistema. Si no sucediera asi, las propiedades no
tendrian significaciéon, ya que vendrian determinadas no solo por la temperatura y la
presi6n actuales, sino también por la temperatura y presién que el sistema pueda haber
tenido en el pasado, lo que no es, evidentemente el caso. Se deduce por tanto, como
consecuencia de esto, que la variacion en cualquier propiedad debida a una variacién en
el estado termodinamico (equilibrio) depende tinicamente de los estados inicial y final del
sistema, y no del camino seguido en el transcurso del cambio.

Para un sistema homogéneo una ecuacion de estado se define como una relacién
matematica que expresan los pardmetros intensivos en términos de los parametros
extensivos [12]. Si el sistema es heterogéneo, cada fase tendra su propia ecuacién de
estado [13].

El estado termodinamico de un sistema homogéneo compuesto de n moles de una
sustancia pura depende de la presion P, volumen V, temperatura T y composicién, sin
embargo es posible elegir cual variable sera la funcién de la las ofras tres mediante lo
que llamamos ecuacion de estado: V' = f(P,T,n) donde la funcion fdepende de la

naturaleza del sistema; la funci6n f para el agua liquida difiere de la funcién f para el hielo
o la f para el benceno liquido. Las leyes de la termodinamica son generales y no pueden
usarse para deducir ecuaciones de estado de sistemas particulares. Las ecuaciones de
estado deben determinarse experimentalmente.
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Es demasiado optimista esperar que una Gnica y simple expresion de cuenta del
comportamiento P,V, T de todos los sistemas. Conocer una Unica ecuacién de estado no
implica el conocimiento completo de las propiedades termodinamicas de un sistema. El
conocimiento de la totalidad de las ecuaciones de estado de un sistema es equivalente a
conocer su ecuacion fundamental, y por consiguiente es termodinamicamente completo.
El valor practico de los resultados de la termodinamica resulta frecuentemente muy
mejorado cuando se dispone de una ecuacion de estado que relacione la presion,
volumen y temperatura del sistema. No se conoce ninguna relacion satisfactoria de éste
tipo para liquidos y sdlidos [16], aunque para sistemas gaseosos se han propuesto
ciertas ecuaciones de estado relativamente sencillas.

Cuando se derivan ecuaciones que dan la dependencia de las funciones de estado:
energia interna U, entropia S, entalpia H, energia de Gibbs G y energia de Helmholtz A;
en términos de las variables de medicion experimental P, V y T, reciben el nombre de
ecuaciones termodinamicas de estado [14]. A continuacion se indican algunas relaciones
termodinamicas importantes:

e Las ecuaciones fundamentales de la termodinamica para un sistema de
compaosicion constante, se definen como:

dU =TdS—PdV donde  U=U(S,V) Energia interna

dH =TdS+VdP donde H=H(S,P) Entalpia

dG =VdP-SdT donde ~ G=G(P,T) Energia de Gibbs
dA=-PdV —SdT donde A= A(V, T) Energia de Helmholtz

Entalpia: La propiedad termodindmica extensiva U+PV, al igual que la energia U,
dependen unicamente del estado termodinamico. U+VP se denomina contenido calorifico
(usualmente entalpia) y se representa por el simbolo H, esto es por definicion: H = U+PV.
Puesto que U, P,V son funciones de estado, H también lo es.
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Energia libre de Gibbs. A fin de determinar la espontaneidad de una reaccién de una
manera mas directa, se utiliza la energia libre de Gibbs (G) o solo energia libre: G = H-TS
La energia libre es la energia disponible para realizar trabajo. Asi, si en una reaccién
particular se libera energia util (es decir, si su AG es negativo), la reaccién es espontanea
sin importar lo que ocurra en el resto del universo.

Es posible resumir las condiciones para la espontaneidad y el equilibrio a temperatura y
presién constantes en términos de AG como sigue:

AG<0 la reaccién es espontdnea en la direccion directa.
AG>0 la reaccion no es espontanea. La reaccién es espontanea en la direccion opuesta.
AG=0 el sistema esta en equilibrio. No hay un cambio neto.

Funcién de Helmholtz. Si empleamos propiedades especificas y las definimos con letras
minusculas tendremos lo siguiente: la funcién de Helmholtz especifica f(en honor del
fisidloga v fisico aleman Ludwing Ferdinand von Helmholtz 1821-1894) es un potencial
termodinamico cuyas variables independientes son el Volumen especifico y la
Temperatura: df =—Pdv—sdT , pero si cambiamos las variables naturales a Presion y
Temperatura, tendremos las variables experimentales usadas en el equilibrio de fases, y
la ecuacion fundamental para la energia libre de Gibbs especifica g: dg = vdP —sdT .

e Dependencia de la energia de Gibbs respecto a la Presion y Temperatura,
considerando la ecuacion fundamental anterior:

(og) _, ?ﬁ) _
LaPlr“ Y [ar, ’

* Dependencia de la energia de Helmholtz respecto al Volumen y Temperatura,
considerando la ecuacién fundamental anterior:
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CEMCE

La energia de Helmholtz es una ecuacién fundamental con dos variables independientes,
densidad p y temperatura T. Es conveniente separar la funciéon de Helmholtz f en una
parte, la cual describe el comportamiento hipotético de los gases ideales, dados los
valores de temperatura y densidad, y una segunda parte, la cual describe el
comportamiento de los fluidos reales, como sigue:

f@.T)=f(p.T)+ f"(p.T)

La parte dei gas ideai 7 % p,T), es obtenida de una férmula de integracién de capacidad
calorifica isocérica del gas ideal C,

fGy _ /Gy, f13Y
RT RT RT ’
o el equivalente

D(3.1) = O°(3,7) + D' (3,7)

Longs:
é - densidad reducida
r - inverso de la temperatura reducida
@ - energia de Helmholtz adimensional [@ =f/(RT)]

La funcién de Helmholtz completa puede ser escrita como

1(87)_f(6.1), £7(5:7)
RT RT RT

(7.1
donde t=T_IT,6=plp..
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Las funciones o propiedades termodinamicas son: presion, volumen, temperatura,
densidad, masa, energia interna, entalpia, entropia, calor especifico a volumen constante
o a presion constante, coeficiente de Joule-Thomson, funcién de Helmholitz y funcién de
Gibbs entre otras. Pero de estas solo cuatro de ellas se pueden medir directamente o ser
determinadas experimentalmente: presion P, volumen V, temperatura Ty composicion N;
las demas se determinan indirectamente a partir de relaciones termodinamicas como las
mencionadas anteriormente.

El agua liquida presenta una gran variedad de comportamientos anémalos,
particularmente en la region sobreenfriada. Las caracteristicas del diagrama de fases del
agua, tal como la densidad maxima a 4°C y los minimos en la compresibilidad isotérmica
Kr y el calor especifico isobarico Cp son generalmente reconocidos en la estructura del
enlace de hidrégeno, el cual a bajas temperaturas produce un comportamiento anémalo
en el cual la energia interna, entropia y densidad decrecen con la disminucion de

temperatura. [28]

El agua es una sustancia que puede formar mas fases soélidas (conocidas como
hielos) que cualquier otro compuesto bajo condiciones variables de presion y temperatura
[1, 2,15]. En el diagrama de fase del agua P-T se pueden apreciar donde se encuentran
los dominios de estabilidad termodinamica de agua liquida y también de sus fases sélidas
estables (hielos Ih, II, lll, V, VI, y hielo VII el cual se encuentra entre 21,000 y 200,000 bar
aprox.). El tener tantas fases solidas hace necesario el conocimiento de las ecuaciones
de estado y se ajusten a datos experimentales.

El estudio termodinamico de agua a través de sus ecuaciones de estado y las
funciones termodinamicas es de gran importancia, por la gran cantidad de datos

experimentales y por el gran interés cientifico e industrial que este compuesto representa.

Entre las aplicaciones que involucran estudios termodinamicos del agua podemos
mencionar las siguientes:
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O Compresién de hielo a altas presiones dando origen a mezclas que contienen varias
formas cristalinas de hielo y agua en estado metaestable.

O Actualmente se esta estudiando nuevas formas de congelar alimentos, donde se
incrementa abruptamente la presion para llevar agua a su estado metaestable y luego
se baja la presion lo que provoca el repentino congelamiento en dominios de
estabilidad cercanos al hielo IV que es alrededor de 7,000 bar aproximadamente.

O Existe una Asociacion Internacional que estudia las propiedades del agua llamada:
Intemational Association for the Properties of Water and Steam (IAPWS), que realiza
varias investigaciones, entre las cuales esta la relacionada con la eficiencia de las
maquinas térmicas modernas, que operan a presiones y temperaturas muy elevadas,
por lo que continuamente estd reportando resultados para el agua y el vapor para
conocer el comportamiento del agua a tales condiciones asi como sus propiedades
termodinamicas.

Proporciona formulaciones internacionalmente aceptadas para las propiedades del
vapor, del agua y soluciones acuosas seleccionadas para aplicaciones cientificas e
industriales.

Los miembros de la IAPWS son: Canadé, Republica Checa, Dinamarca, Alemania,
Francia, Japon, Rusia, Reino Unido, y los Estados Unidos de América; los miembros
asociados son Argentina e Italia [34] .

O Otra aplicacion esta relacionada con los equilibrios de fusion de materiales sélidos,
estos equilibrios se pueden correlacionar si se disponen de datos experimentales
presién-temperatura con las ecuaciones para las lineas de transicion sélido-liquido.
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ECUACIONES DE ESTADO DEL AGUA

La importancia de estudiar las ecuaciones de estado para el agua por encima del
punto critico implica primeramente conocer si dan resultados congruentes con los
experimentales y también hasta donde se pueden aplicar las ecuaciones dentro del
dominio de estabilidad del agua, el cual es muy amplio, asi como examinar el conocer el
comportamiento del agua en dominios de estabilidad de los hielos, debido a las
aplicaciones.

En 1984 la Asamblea General de la Intemational Association for the Properiies of
Steam (IAPS) aprobd una formulacion para algunas propiedades termodinamicas del
agua como presion de vapor, densidad, entalpia y entropia [22], basandose en los Gltimos
datos experimentales reportados y la recomendacion intemacional mas recientes de
valores de los parametros criticos. Estas ecuaciones incluyen una ecuacion de estado
para el agua liquida llamada IAPS-84, cuyo rango de validez para el equilibrio liquido-
vapor corresponde a 273.16<T(K)<647.14; estas formulaciones emplean una

ecuacion fundamental para la funcion de Helmholtz adimensional en términos de
temperatura y densidad reducidos.

La escala de temperatura termodindmica (en Kelvin) debe ser considerada para
aplicaciones en un alto nivel de exactitud. Las formulaciones que son usadas hoy en dia,
son usualmente basadas ya sea en la Intemational Practical Temperature Scale of 1968
(IPTS-68) la cual fue definida por Barber (1969) y Preston-Thomas (1976) o por la
International Temperature Scale of 1990 (ITS-90) la cual fue definida por Preston-Thomas
(1990).

La constante universal de los gases (estandar) aceptada internacionalmente es
R =8.314472 Jmol' K
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A fin de representar las propiedades termodindmicas para el agua sobre un amplio
rango de temperatura y presion que no es cubierto por ecuaciones de estado existentes,
en 1989 A. Saul y W. Wagner [23] desarrollaron una nueva ecuacion fundamental de
estado para el agua retomando nuevamente la funcion de Helmholtz. Esta funcion fue la
adecuada para la siguiente clase de datos experimentales:
a)datos ppoT
b) propiedades termodinamicas de la curva de saturacién

c) velocidad del sonido @

d) capacidad calorifica isobarica € 5

) capacidad calorifica isocérica C,,
f) diferencias de energia interna U

g) diferencias de entalpia /
h) Coeficiente de Joule-Thomson [/

i) coeficientes isotérmicos J;. .

Por otro lado, Nagomov y Chizhov [24] en 1990 y Chizhov [256] en 1993 estudiaron
las propiedades termodindmicas de agua Yy  hielos [Ih, Il V y VI  hasta
aproximadamente 10, 000 bar, y propusieron una ecuacion de estado para el agua
considerando el volumen especifico como funcién de las variables independientes presién
y temperatura. Otra ecuacion de estado encontrada para la energia de Helmholiz fue
presentada por Pitzer y Sterner [26] en 1994, la ecuacion cubre temperaturas hasta 2000
K y presiones superiores a 100,000 bar. Otras ecuaciones al respecto como la de Halbach
y Chatterjee han sido presentadas [27-29]. Estas ecuaciones de estado, se recomiendan
de acuerdo a diferentes rangos de temperatura y presion y se analizan con respecto a los
datos experimentales disponibles.
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Entre todas las ecuaciones de estado propuestas para el agua, se presentan las
siguientes cuatro por ser las mas recomendadas y cubrir rango de parametros mas
amplios:

1) Ecuacién de Saul y Wagner [23]

(Vélida para temperaturas 252-1273 K y presiones hasta 250,000 bar)

oo P T
P = R =— =X
(6,7)=p T[l+5 %5 ) &=+, o=

2) Ecuacion de Chizhov y Nagornov [24,25]
(Vélida hasta 10,000 bar)

v(P,T)=v, exp{—]‘ﬂ, (p.T)dp+ ]a,(}’,f)dr}.

Donde: V- volumen, P - presion, T - temperatura, [, - coeficiente de compresibilidad
isotérmicay ¢, - coeficiente de expansién térmica.

3) Ecuacion propuesta por Pitzer y Sterner [26]
(Valida para temperatura hasta 2,000 K y para presién mayor de 100,000 bar)

P C, +2C,p+3C,p* +4C,p°
27 PGP =P (C(:C ;g 5 :% T;é{o ).)i +C,p" expl=Cyp)+C,p expl=C,p)
2 WP Ty sP P

Donde C,, ..., Cyo son coeficientes ajustables, p es densidad, P es presion, R es
constante del gas ideal y T es temperatura.
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4) Ecuacion Halbach y Chatterjee [27]
(Vélida para temperatura 375.15 < T (K) s 1273.15 y presién 100 <P < 200,000 bar)

Donde R es constante, a y b son funciones de temperatura 7, y V es el volumen molar.

Estas cuatro ecuaciones de estado son las que se reportan con mayor
consistencia experimental de agua, y se llegd a la conclusién de que la ecuacion
fundamental de 58 coeficientes de Saul y Wagner [23] es la mejor, debido a que cubre los
intervalos de temperatura y presiéon mas amplios entre las ecuaciones empleadas y
permite calcular todas las funciones termodinamicas necesarias como: densidad,
capacidad calorifica, coeficiente de expansion térmica, etc. Ademas de que, Tchijov [30]
demostré recientemente que la ecuacion de Saul y Wagner es la mejor en el area estable
y metaestable del agua a altas presiones a diferencia de las otras ecuaciones.

Para el calculo de las funciones termodinamicas del agua [31-33] empleando la
ecuacion de estado propuesta por Saul y Wagner [23] en la linea de transicion de fase,
se requiere primeramente los datos presion-temperatura, los cuales pueden calcularse
directamente con las Ecuaciones propuestas para las lineas de transicion hielo-agua, que
a continuacion se indican.
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Ecuaciones para las lineas de transicion hielo-agua

Ecuacion de Simon

Una de las anomalias del agua es la variedad de modificaciones en estado sélido.
Existen datos experimentales de fusion-presion para las especies: hielo |, hielo lll, hielo
V, hielo VII a lo largo del limite de fases sélido-liquido. No hay un juego de ecuaciones
que permitan los calculos de la presion de fusion para el limite de fases completo cubierto
por datos experimentales. Hay solo ecuaciones de correlacion desarrolladas para la parte
de la curva de fusion donde el hielo VIl coexiste con el liquido.

Para describir las ecuaciones de las lineas de transiciones de fase sélido-liquido se
ha utilizado con gran éxito la ecuacion empirica propuesta por Simén y Glatzel en 1929,
llamada ecuacién de Simén [34]. Esta ecuacion presenta la dependencia de la presion
con la temperatura de fusion y se recomienda para calcular las lineas de equilibrio del
diagrama de fases del agua: hielo Ih-agua, hielo lll-agua, hielo V-agua, y hielo Vl-agua:

La ecuacién de Simén
C
f"—=l+a - i,
F I

es caracterizada por su simplicidad, la temperatura puede ser obtenida directamente para
una presion dada y es muy conveniente para propésitos de extrapolacion.
P,y T son la presion y temperatura de fusién, P,y T, son coordenadas fijas generalmente,
las del punto triple correspondiente, y a y ¢ son constantes.

Los datos de los puntos triples correspondientes de hielos son reportados en varios
libros y articulos [19-21,34].

La ecuacion de Simén solo puede ser aplicada para sustancias con curvas
ascendentes de fusion y es ampliamente usada para la representacion y extrapolacion de
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datos experimentales, incluso también puede emplearse como ecuacion de correlacién
para el hielo VII [34].

Ecuacion de Wagner-Saul-Pruf3

A fin de definir el limite de fases entre la fase sélida (hielo) y la fase fluida (liquido
o gas) del agua en las coordenadas de temperatura y presion, la comelacion de
ecuaciones para la presion a lo largo de la curva de fusién de las varias modificaciones
del hielo, fueron presentadas en 1994 por Wagner, Saul y Prup [34)]. Ellos propusieron
otras ecuaciones empiricas para calcular las presiones de fusién de los hielos |, Ill, V, V1 y
VIl, que cubren el rango de temperatura de 273.16 a 715 K y el rango de presién de
0.000611657 MPa hasta 20,000 MPa. Las cinco ecuaciones para la presion de fusion de
las fases del hielo que solo contienen uno de los tres coeficientes ajustados, cubren el
rango de presién desde el punto friple “nomal® hasta 20 000 MPa. Todas estas
ecuaciones forman la base de las curvas de fusién para el agua.

Dado que las ecuaciones presentadas por Wagner, Saul y Prup son respaldadas por
la IAPWS y se consideran de mayor confiabilidad, estas fueron usadas para obtener los
datos presién de fusion contra temperatura, usados en esta tesis y son los calculados
segun las siguientes ecuaciones por considerarse el estandar internacional.

Ecuaciones de equilibrio de fusion para agua —hielo [34]

Nomenclatura
Cantidades termodinamicas:

P = presién

T = temperatura

0 = T,/T. (temperatura reducida)
7T = Pm/Pc (presién reducida)
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Subindices

m denota un valor en la curva de fusién

c denota una cantidad usada para obtener variables criticas
t denota un valor en el punto triple

Nota: T denota Temperatura absoluta en la Escala Internacional de Temperatura de 1990.

1) Preslén de fusién del hielo | (intervalo de temperatura desde 273.16 hasta 251.165
K)

n=1-0.626000X10° (1-07)+0.197135X10° (1-6"*) 1)

con T =273.16K y p,=0.000611657 MPa.

2) Presién de fusién del hielo Il (intervalo de temperatura desde 251.165
hasta 256.164 K)

n=1-0.295252(1-6%) )

con T =251.165K y p, =209.9 MPa.

]

3) Presién de fusiéon del hielo V (intervalo de temperatura desde 256.164 hasta
273.31 K)

n=1-1.18721(1-6*) 3
con T,=256.164 K y p,=350.1 MPa
4) Presion de fusiéon del hielo VI (intervalo de temperatura desde 273.31 hasta 355

K)

n=1-1.07476(1-6*) @

con T =27331K y p,=632.4 MPa
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5) Presién de fusion del hielo VIl (intervalo de temperatura desde 355 hasta 715 K)

In7 =0.173683x10' (1-6™')- 0.544606 x 10~ (1 - 6° )+ 0.806106x 107" (1 - 67 ()

con T,=355K y p,=2216 MPa.

- P, _Presion de la curva de fusion
P, Presion en el punto triple
0= T, _ _ Temperaturade fusion
T, Temperaturaen el punto triple

NOTA. La temperatura superior del intervalo de la ecuacién (5) corresponde a la
temperatura mas alta para la que existen las medidas y no para el fin de la curva de
fusion del hielo VIII.

Las ecuaciones (1) a la (5) se ajustan a los valores experimentales T, y p, de los puntos
triples dados en la tabla 1.1.

Tabla 2.1. Valores para los puntos triples de las fases solidas que
coexisten con la liquida. [34]

Fases coexistiendo T,/ K p./ MPa

hielolh - agua - vapor 273.16 6.12 X10™
hielol - hielo lll - liquido 251.165 209.9
hielo Il - hielo V- liquido 256.164 350.1
hielo V - hielo VI - liquido 273.31 632.4
hielo VI - hielo VIl - liquido 355 2216
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Rango de validez de las ecuaciones

La IAPWS present6 la validez de las ecuaciones para cada linea de saturacion.
Las ecuaciones (1) a la (4) son validas para el rango completo del equilibrio sélido-liquido.
La ecuacion (5) sélo encima de los rangos de equilibrio sélido-liquido.

Estimacion de incertidumbre

La estimacién de incertidumbre para la presién de fusién calculada de las ecuaciones (1)
ala (5) es listada en la tabla 2.2.

Tabla 2.2. Estimaci6n de incertidumbre de la presion calculada.

Ecuacion Equilibrio Porcentaje de
incertidumbre

(1) hielol - liquido <3

(2) hielo lll - liquido <%3

(3) hieloV - liquido £+3

(4) hielo VI - liquido =+3

(5) hielo VII - liquido st7

Ecuaciones de estado de hielos: I, II, III, V, VI y VIIL.

Para el estudio de las propiedades termodinamicas y equilibrios de fusion de los
hielos, se requieren las ecuaciones de estado de los hielos, las cuales se reportan para
las variables independientes presion y temperatura en la forma: V, = V; (P, T), donde el
subindice indica el tipo de hielo en cuestion (hielos Ih, 11, III, V, VI y VII). Los detalles de
la derivacién de cada una de las ecuaciones anteriores, se encuentran en la referencias
[24, 25,36-38].
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Ecuacion de estado del hielo 1h

La ecuacion puede construirse con los datos de mediciones experimentales del

coeficiente de expansividad térmica: a, =%{g—;] y del coeficiente de compresibilidad
P

isotérmica f, = —%(aa—;) , legando a la siguiente ecuacion:
T

v,(P.T)= AL -
[14+mpy(T)(P-P,) ]~
Donde:
T = temperatura
P = presion

P, = presion inicial
B, m = constantes

Ecuaciones de estado de hielo III, V, VI, I y VIL

Las ecuaciones de estado de hielo lll, hielo V y hielo VI pueden ser establecidas
nuevamente por integracion de la ecuacion que relaciona ar (coeficiente de expansividad
térmica) y fr (coeficiente de compresibilidad isotérmica), a lo largo de una isoterma,
adicionando a cada ecuacion el valor del volumen especifico sobre la curva de equilibrio
del respectivo polimorfo el cual consideramos como AV y lo llaman el salto del volumen
especifico durante la transicion de fase [25]. En las siguientes ecuaciones P, es
denotada como la presién de la transicién de fase correspondiente a la temperatura T:
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1. Ecuacién de estado del hielo III:
r
Vu (P.T)=[V, (B.T)+ A}j_m].exp[— jﬁrw (P,T)dP)
3
2. Ecuacién de estado del hielo V:
P
b () =Va (a.r)wc,,.y]-exp[— 4, (p,nd.»)
5
3. Ecuacién de estado del hielo VI:
P
V.(P.T)=[V, (ﬂ,,T)+AV,,_,,]—exp[-Iﬁm (p,T)dr
B

4. Ecuacién de estado del hielo II:
La derivacién es mas compleja por tener fronteras comunes con los hielos |, lll y V
[31).

Vu(P.T)=V, (P,TB)'BXP!]H[M]X[LO-F%P]H,].

Py (T) T

§. Ecuacion de estado de hielo VII:

En la deduccién de la ecuacion de estado del hielo VIl se tomo como base la curva
experimental de fusion de Pistorius [35] y los datos P-V-T experimentales agua-hielo VI
reportados por Fei [38] en 1993.

Vo (P.T) =V (P,300K)exp[[l +_§£o, ]-' _[ao(r_r;,)+32L(;rz -7;‘)]}

LS
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Donde:

a,=-3910",a =15:10",

K7, =239+ 0.7,

K, =4210.5,

ap es el coeficiente de expansion térmicaa P=0,

n es el parametro ajustable obtenido del efecto de la presion.

Propiedades termodinamicas del agua

Para calcular las propiedades termodindmicas del agua como presién, densidad,
capacidad calorifica, se usara la ecuaciéon de estado de Saul y Wagner [23] por ser
considerada el estandar internacional y cubrir rangos de presion y temperatura mas
amplios. Esta ecuacion usa la funcion de Helmholtz ® como funcién de las variables
independientes densidad p y temperatura T:

D=P(8,7)=0°(5,7)+ D" (5,7)
s=£ y r=-§‘~ donde p. esladensidad critica y 7. la temperatura critica
p“

La @ indica la energia de Helmholtz especifica, adimensional [® = f/ (RT)], @°

representa la parte ideal y @' representa la parte real:
]
@ =Ind+af +ajr+asinr+) a’in(i1-e™")

=4

=3 (a5)+ 3 (a8%7 )+ (e - 7)3 (a5"F)

A continuacién se dan las formulas reportadas para el cédlculo de las propiedades
termodinamicas del agua:
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[23]

i % d; ] a;

1 1 0 0.821 6377478

2 1 2 -0.254 3894379

3 2 0 -0.883 086 864 8 x 10
4 5 9 -0.890309 724 8 x 10°*
5 8 0 -0.1241333357x 10°
6 1 0 0.289 559 028 6 x10™*
7 1 12 0.140361 0309 x 107°
8 13 7 0.818 394 337 1 x 10°?
9 13 13 -0.239790528 7 x 10
10 1 1 0 -0.751974334 |

1 1 1 1 -04151278588

12 1 | 3 -0.1030513740x 10"
13 1 2 1 -0.164 8036888 x 10"
14 1 2 5 - 0.468 635025 |

15 1 3 5 0.356 025 814 2

16 1 4 2 -0.636 465 829 4

17 1 4 3 0.222 748 236 3

18 | 4 5 -0.8954849939x 107
19 1 5 6 0.155 768 678 8 x 107
20 1 6 4 0.134 771 908 8 x 107
21 1 7 1 -0.130 135338 5 x 107
2 1 8 8 0.998 736 867 3 x 10
23 1 9 0 0.226 362 947 6 x 10
24 1 11 1 0.289 3304950 x 10*
25 2 1 0 0.199543 7169

26 2 1 9 -0.270776 766 2 x 10"
27 2 1 10 0.184 906 821 6 x 107"
28 2 1 1 -0.440 239435 7 x 10°
29 2 2 0 -0.854 687 673 7 x 107
30 2 2 8 0.122053 8576

3 2 4 5 -0256223704 1

12 2 5 4 0255503 463 6

33 2 6 2 -0.632320390 7 x 107
34 2 6 12 0.335 139 757 5 x 107
35 2 7 3 -0.615 283 498 5 x 107
36 2 7 10 0353304 8208 x 107
37 2 8 3 03146309259 x 10"
38 2 10 2 -0226 1795983 x 107
39 2 10 g 0.186 897 020 0 x 107
40 2 11 0 -0.138 4614556 x 107
41 2 11 1 0.271316 007 3 x 10°
42 2 11 3 -0.486 611 853 9 x107
43 2 11 4 03751789129 x 107
44 2 11 6 -0.569 2669373 x 10”7
45 3 2 13 -0.587 6414555

46 3 2 14 0.568 783 834 6

47 3 2 15 -0.1642158198

43 3 3 14 0.587 863 588 5

49 3 3 16 -0.284430193 1

50 3 4 13 -02049198337

51 3 4 26 -0.403923371 6x 107
52 3 5 15 0.545904 959 4 x 10°
53 3 5 23 -0.891 426 014 6 x 107
54 k1 5 25 0.497 441 1254 x 107
55 | 50 -0,7093183380x 107
56 2 40 0.171 879 6342 x 10"
57 3 12 -0.148 265 303 8 x 10"
58 4 26 0.451 729288 4 x 107

T, =647.14 K, p, =322 Kg/m®, R=0.461 518 05 J/(gK)
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Tabla 2.3. Definicion de propiedades termodinamicas comunes y su relacion con la
energia de Helmholtz @

Propiedad y definicién Relacién con® vy sus derivadas
Presion (,5 r)
p(3.7) o
p=—(& Iv), pRT  To%s

Derivadas de la presién

(%l (‘%l = RT(1+25®," +8' DY,
[%l (%l = Rp(1+50," -51,")
Coeficiente de fugacidad

’ SR ’
|ﬂ(¢(T,P))=° %f—::;}dpf In (@) =®" +5®; —In(1+50})
ETI-?:;:M), i%‘fl= o] +@)—(0" + @)
Energia interna “(L’r) =¢: .
u=f-T(af /aT), R,
Capacidad calorifica isocérica
C,=(oular), gi%ﬂ = (02, + )
Entalpia
h(T,p)=u+pv

%=l+r(¢f+¢:)+§fb}
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Capacidad calorifica G679 (1+8f e, )’
SApCs = 2(qP +a
isobarica R T'( wt n) 14250 + 50
Cp =(ah}a’r)?
Energia de Gibbs g(s,7)
2L =140 D+ P+
g=f-v(&f/ov), RT
Velocidad del sonido
2
/(6.7) (I+6d{g—&d§,)
o=\[@p/p), GO | rsassar, OB )
b RT & & fl(dg.‘f‘d;,rJ
Coeficiente de Joule- B 84§ +8' O +37 @)
Th u(d.7)Rp :
N (148 @;-5r @) —2(@%+ @L)(1+25®;+57 @)
w=(ar/dp),
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El trabajo de Saul y Wagner [23] indica relaciones para calcular las funciones
termodinamicas del agua liquida con excepcion de las formulas para el coeficiente de
expansividad térmica y el coeficiente de compresibilidad térmica, basadas en la funcion de
Helmholtz. Sin embargo para calcular la funcion de Helmholiz se requiere conocer la
densidad y la desconocemos; por lo que primeramente se requiere calcular la densidad
con los datos de cualquier par de Presién-Temperatura y después calcular la propiedad.
Ademas todas las derivadas se calculan analiticamente y son formulas extremadamente
grandes [23,30, 39]. Por esta razon para el calculo de las funciones termodinamicas y la
simulacién computacional del comportamiento de las ecuaciones de estado se usé un
programa escrito en C++, donde se incluyo la ecuacién de estado elegida para el agua y
sus propiedades termodinamicas. Asi como el Método de Newton-Raphson para resolver
numeéricamente los sistemas de ecuaciones algebraicas no lineales propuestos.

Nota: Otra opcion para calcular las propiedades termodinamicas del agua, es comprar el
Software disponible en la pagina Web de la IAPWS. La desventaja es que no proponen
un meétodo para calcular la densidad, la cual es indispensable para emplear estas
férmulas y calcular las propiedades del agua liquida, ademas de que tales formulas no
estan expresadas completamente en términos de la densidad.

Calculo de la Densidad del agua

Dada la importancia de esta propiedad y a que se necesita para calcular cualquier
propiedad termodinamica del agua liquida, a continuacion se hace un breve analisis de
esta y se propone un método nimero de iteraciones para calcularla.

Una propiedad anémala del agua es su considerable expansion al pasar al estado solido a
diferencia de otras sustancias. A la presion atmosférica, el agua se congela a 0°C y se
convierte en hielo. Este comportamiento especial del agua en lo que respecta al aumento
de la densidad entre 0°C —4°C, y a sudisminucion por encima de esta
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temperatura por dilataciéon (Tabla 2.4), puede explicarse mediante la asociacién de sus
moléculas, la cual es determinada en parte por el caracter polar de las mismas y
fundamentalmente por el enlace de puentes de hidroégeno; la densidad mas baja del hielo
esta asociada con la estructura abierta requerida para el enlace de hidrégeno. Cuando el
hielo se funde, se destruyen algunos enlaces y junto a esto, la estructura abierta asociada
con el hielo cambia a un empaquetamiento mas denso.

El agua liquida posee una estructura muy dinamica y sus moléculas continuamente
interaccionan y forman nuevos puentes de hidrégeno, cuya vida promedio oscila alrededor
de los 10" segundos™. La diferencia basica entre la estructura fisica del agua liquida y la
del hielo es el grado y duracion de los puentes de hidrogeno que prevalecen entre sus
moléculas. Esta diferencia hace que las propiedades fisicas y quimicas de ambos
sistemas sean distintas entre ellas. La corta vida promedio de los puentes de hidrégeno
en el agua liquida explica el porqué de su estado fisico. En cambio en el hielo los puentes
de hidrégeno son mucho mas estables y numerosos.

Tabla 2.4. Densidad absoluta del agua [40]

Temperatura |Densidad (g/cm?®) |Temperatura |Densidad
(g/cm’)

0°C (Hielo) 0.91700 5°C (Agua) 0.99999

-10°C (Agua) 0.99815 6°C (Agua) 0.99997
-5°C (Agua) 0.99930 7°C (Agua) 0.99993
0°C (Agua) 0.99987 10°C (Agua) 0.99973
1°C (Agua) 0.99993 15°C (Agua) 0.99913
2°C (Agua) 0.99997 20°C (Agua) 0.99823
3°C (Agua) 0.99999 50°C (Agua) 0.98807
4°C (Agua) 1.00000 100°C (Agua) 0.95838
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Densidad

A Presion y Temperatura dada, se calcula la densidad del agua de acuerdo con la
ecuacién de Saul y Wagner aplicando el método numérico de Newton-Raphson [10] por
ser una ecuacion algebraica.

A temperatura T dada, la ecuacion propuesta por Saul y Wagner [23] es una
ecuacién de una variable independiente: densidad p . De acuerdo al método de Newton-

Raphson, para aplicarlo se requiere de una aproximacion inicial de densidad la cual
puedo suponer con la densidad de los hielos en los dominios de estabilidad trabajados P-
T o suponiendo una densidad, empleado alguna férmula aproximada sencilla como la
ecuacion de Nagomov y Chizhov [24].

La ecuacion de estado a temperatura constante: F(p)=0 6 su equivalente
P(é‘, r)—pRT[l+&>;:|=0 debe ser evaluada primero en p inicial o supuesta y luego

evaluar su derivada F*(p) respecto de p:

p, =densidad inicial supuesta o aproximada p_, ~ 1.0~£§-
cm
Primera iteracion:
MI"
o ry_(rprrfe) (Pl
Y | F; Y o S i - i ," -
(2) o(P-pRT[1+5; ) E PnpRTl:HJ ai]
ap a8

dp
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Ecuaciones de estado y funciones termodindmicas del agua

a(i(a,a“'r‘)+ie“’ (a‘é"'r' )-r(e""" —e‘”)i(a,é“’r’)]
P—pRT 148 i=l i=l0 = =55

=~

a(zq:(a,ﬁ"r’ﬁie"” (a,c?"r')+(e*’"” -e"”)i(aﬁ‘r'))
3| P—pRT| 146 "= =10 = i=35

op

Las primeras y segundas derivadas de la funcion de Helmholtz con respectoa 6 v r
se encuentran reportadas en [23]. La siguiente iteracién seré:

F(p,)
F'(p,)

Pi=pP—

Las iteraciones contintan hasta que las densidades converjan, es decir, la diferencia
entre densidades de dos iteraciones consecutivas sea suficientemente pequefia.

Una vez obtenida la densidad del agua en cualquier punto dado (P,T) del diagrama
de fases, ya se puede calcular en ese punto cualquier propiedad termodinamica que se
desee, eligiendo la férmula de la propiedad de interés y sustituyendo el valor de densidad
obtenido a temperatura T y presion P. Dado la complejidad y longitud de las formulas. A
continuacién se indican algunas propiedades como presion, capacidad calorifica a presion
constante C,, coeficiente de expansividad térmica «, y del coeficiente de compresibilidad

isotérmica £, , por considerarlas de interés en el estudio del equilibrio de fases.
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Ecuaciones de estado y funciones termodindmicas del agua

Presion
Para calcular la presion: P=—[§5) de acuerdo con la ecuacion fundamental a
'

temperatura constante, la relacion para calcularla es: P(ﬁ,%) = pRT[I +&D",] seguln
ye)

€

Saul y Wagner [23].

A continuacién demostraremos como se llega a esta ecuacion, ya que como se
observa la funcién de Helmholtz iniciaimente tiene como variables independientes el
volumen especifico y la temperatura, por tanto aplicaremos la relacion termodinamica
para tener la funcién en términos de densidad y temperatura como se requiere.

La definicion termodinamica de la propiedad intensiva presion indica que la funcién
de Helmholtz es: f = f (u,T). entonces aplicando la regla de la cadena a T=cte. Para

encontrar f = f(p,T) se obtiene lo siguiente:

()5 ) -GLE) -GG EL%)

(%l (g%],'(“ﬂ")(g—ﬁ}(%l.[_ 1 ]

Despejando la derivada que esta indicada en la definicion de

L}

presion: P = {ZJ se obtiene su ecuacion equivalente: [g—J =-p’. T)-._p
v ), ov ), ap ),

Una vez obtenida la ecuacion para calcular la presion, ahora necesito encontrar la
derivada de la ecuacion sustituyendo la ecuacion de estado del agua:
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Ecuaciones de estado y funciones termodindmricas del agua

La ecuacién de estado para el agua es: f(p,T) =RT[®°(5,7)+@" (5,7)]

donde 5=——‘?- y r=% , es decir la densidad y temperatura son las variables
p{

independientes de la energia de Helmholtz. Para calcular la derivada [-gi] debo sustituir
P Jr

la ecuacion de estado y encontrar la relacion para calcular la propiedad:

- (9_"_] _ .[G{RT[q)n(J,r)+¢'(5,r):|}] i

ap op

=P=p*. .g. =p3RT. o .E + oD E + ﬂa_{ g ﬂéﬁ =
op ), o8 adp or dp a8 dp dr adp

-( ] r
a° 1) (o0 1 a° 1 1
=p’RT — [+ —||= ’RT[ -—J+[¢'~—] =
\ 96 P:J (65 pj] g [ 6 p) "~

( :
6[1n5+a,"+a;r+a; 1nr+ZafIn(l—e""')J : |
= IRT e p— Q);- =
06 P, P
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Ecuaciones de estado y [unciones termodindnricas del agua

Entonces sustituyendo finaimente p, =—;— en la ecuacion anterior y eliminando

resmfes ool

P(8,7)= pRT[1+ 50 ].

Ahora se sustituye |a parte real de acuerdo a la ecuacién y se deriva respecto a &,

luego se sustituyen los coeficientes indicados y se obtiene la propiedad:

i=l i=l0 =55

)

P=prr|1+5%%
25 35

Capacidad calorifica a presion constante

La propiedad capacidad calorifica isobarica se define como:C‘,:(-?‘—r] y la

relacién para calcularla es:

Cpld:7) _
R

146 56705, )
1426 5+6 D

—r’(¢2,+m:r)+(

] a[i(qa«r')&ﬁ (a7 )+(e2% —e)3" (a5
=pRT|1+6

P

=TF=



Ecuaciones de estado ) funciones termodindnricas del agua

Coeficiente de expansividad térmica

& _i(ﬂ] _ 1 1+80; -8,
Tv\ar), T. 1428D,+8°®),

Coeficiente de compresibilidad isotérmica

(v l

br '_?(5], " pRT (14250, +6°0y)

Nota:

1. Las derivadas en las propiedades son:

r_a(b’ r _a!q,' ,_BCD' r _an)’ r _az{b’ 0 a¢° o _62¢°
¢J"‘ 65 s (b&"_ 65: L] q’r_ 61’ L] (Drr_ 61" ,(Dar—a&r, ¢r 6r sq)rr 672

2. Las demas propiedades termodinamicas se calculan de manera similar, la Unica
condicién es tener la propiedad en funcién de la densidad y la temperatura.
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Ecuacion Oe estado para el agua muftipammétrica

CAPITULO 3.

Ecuacion de estado para el agua multiparamétrica

Empleando la ecuacién de estado del agua basada en la funcion de Helmholtz
multiparamétrica, se calcularon algunas propiedades y se dan las férmulas para todas las
demas. Como mencionamos anteriormente el calculo de todas las funciones
termodinamicas requind primeramente del calculo de la densidad con los datos Presién-
Temperatura, dado que la funcion de Helmholtz es funcion de la densidad y la
temperatura en la ecuacion de estado de Saul y Wagner [23].

Estos 58 coeficientes de la ecuacion cubren por completo la region fluida desde la
linea de fusién a 1273 K hasta presiones arriba de 25 000 MPa, y también representan los
datos dentro de su exactitud experimental en las regiones “dificiles” bajo 0° C, sobre la
curva de saturacion, en la regiéon critica y a presiones muy altas. Esta ecuaciéon fue
construida en el punto critico con los parametros intemacionalmente recomendados por la
international Association for the Properties of Water and Steam (IAPWS).

-73-



Ecuacion de estado para el agua wultiparamétrica

El siguiente diagrama grafica los datos P-T obtenidos a lo largo de la linea de
equilibrio de fusién.

Presién (GPA)

230 320 410 500
Temperatura (K)

Figura 3.1

Diagrama de fases del agua (1GPa=9869.23atm)

Dada la complejidad asociada al agua y representada por su comrespondiente
diagrama de fases (Figura 3.1), es posible observar que su estudio completo no solo
requiere ecuaciones de estado para el agua y ecuaciones de las lineas de transicion,
sino también ecuaciones de estados para los hielos segin su dominio de estabilidad.
El diagrama indica 8 puntos triples a definir, 14 lineas de transicion de las cuales 9
son sdlido-sélido y 5 son para los equilibrios sélido-liquido, asi como el amplio dominio
de estabilidad del agua. Esta tesis sélo estudia los equilibrios de fusion y la ecuacion
de estado de agua que cubre intervalos de presion y temperatura mas amplios por la
gran importancia cientifica y tecnolégica que esto refleja.



Ecuacion de estado para el agua waltiparamétrica

RESULTADOS Y ANALISIS

Las siguientes tablas indican los valores presion P, temperatura 7, volumen

especifico ¥, densidad p, capacidad calorifica C;, coeficiente de expansividad térmica a y

coeficiente de compresibilidad térmica § del agua calculados a o largo de las lineas de
transicién de fase.

Podemos observar que la densidad del agua es creciente con respecto a la
presién y temperatura incluyendo el dominio de estabilidad del hielo [h. En relacién a la

fluctuacion de los valores en las otras propiedades no hay datos disponibles en la

literatura para comparar, por lo que esta contribucion sirve ademas como referencia para

investigaciones en las que se requieran estos valores en intervalos especificos de presion

temperatura.

Linea de transicion Hielo 1h - Agua

P, MPa T,K V,em'lg | p,mkg | Cp, Ji(kg K) a, K B, MPa”!

6.12x10™* | 273.16 | 1.00021 | 999.791 4220.83 -0.690836x10™ | 5.08941x10™
10 272.41 | 0.995215 | 1004.81 4174.89 -0.436881x10™ | 4.98527x10™
15 272.025 | 0.992766 | 1007.29 | 4153.18 -0.307851x10™ | 4.93311x10™
20 271.633 | 0.990343 | 1009.75 41323 -0.177766x10* | 4.88093x10™
25 271.235 | 0.987948 | 1012.2 4112.25 | -0.0470457x10™ | 4.82883x10™
30 270.829 | 0.985578 | 1014.63 | 4093.05 0.0839534x10* | 4.77689x10™
35 270.417 | 0.983234 | 1017.05 4074.7 0.214924x10* | 4.7252x10"
40 269.997 | 0.980916 | 1019.46 | 4057.22 0.345608x10™ | 4.67383x10
45 269.569 | 0.978623 | 1021.84 4040.6 0.475789x10™ | 4.62284x10™
50 269.134 | 0.976353 | 102422 | 4024.85 0.605294x10™ | 4.57227x10*
55 268.692 | 0.974108 | 1026.58 | 4009.97 0.733986x10” | 4.52218x10
60 268.241 | 0.971885 | 1028.93 3995.97 0.861763x10™ | 4.47259x10™
65 267.783 | 0.969686 | 1031.26 | 3982.84 0.988555x10* | 4.42355x10™
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70
75
80
85
90
95
100
105
110
115
120
125
130
135
140
145
150
155
160
165
170
175
180
185
190
195
200

267.317
266.843
266.36
265.869
265.37
264.863
264.347
263.823
263.291
262.751
262.202
261.645
261.081
260.508
259.928
259.34
258.745
258.143
257.534
256919
256.298
255.671
255.038
254.401
253.759
253.112
252.462

0.967508
0.965352
0.963217
0.961102
0.959007
0.956932
0.954875
0.952836
0.950815
0.948811
0.946824
0.944852
0.942618
0.940711
0.938814
0.936928
0.935053
0.933186
0.931329
0.929481
0.927641
0.925807
0.923981
0.92216
0.920345
0.918534
0.916726

1033.58
1035.89
1038.19
1040.47
1042.74
1045.01
1047.26
1049.5
1051.73
1053.95
1056.16
1058.37
1060.87
1063.03
1065.17
1067.32
1069.46
1071.6
1073.73
1075.87
1078
1080.14
1082.27
1084.41
1086.55
1088.69
1090.84

3970.6
3959.25
3948.79
3939.25
3930.64
3922.97
3916.28

3910.6
3905.95

3902.4
3899.99
3898.78

3898.8
3900.36
3903.35
3907.89
3914.11
3922.17
3932.24
394451

3959.2
3976.58
3996.92
4020.56
4047.88
4079.29

41153

1.11432x10™
1.23905%x10
1.36275%10™
1.48547x10™
1.60728x10™
1.72826x10™
1.84853x10™
1.96823x10™
2.08754x10™
2.20664x10™
2.32578x 10"
2.44519%10"
2.58375%10"
2.70216x10™
2.82211x10*
2.94401x10™
3.0683x10™
3.19549x10
3.32615x10
3.46092x10™*
3.60051x10*
3.74574x10"*
3.89752x10*
4.05686x10™
4.22493x10™
4.40304x10™
4.59266x10™

4.37506x 10
4.32717x10*
4.27987x10*
4.2332x10*
4.18715%x10*
4.14175x10™
4.09699%10™
4.05288x10™
4.00944x10™
3.96666x10™
3.92456x10™
3.88314x10™
3.83412x10™
3.79514x10*
3.75678x10™
3.71905x10*
3.68198x10™
3.64559x10™
3.60991x10*
3.57497x10™
3.54081x10™
3.50747x10*
3.47499x10™
3.44344x10™
3.41288x10™
3.38336x10™
3.35498x10™
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Ecuacion de estado para el agua wltiparamétrica

Linea de transicion Hielo III - Agua

P, MPa T.K V,em’lg | p,mkg | Cp, Ji(kg a, K £, MPa™!
K)

2099 | 251.165 | 0.913151 | 1095.11 | 4202.37 | 5.00883x10™ | 3.30247x10™
210 | 251.172 | 0913124 | 1095.14 | 420249 | 5.00966x10™ | 3.30155x10™
215 | 251.496 | 0911779 | 1096.76 | 4208.91 | 5.05183x10™* | 3.25671x10™
220 | 251.798 | 0.910446 | 109836 | 4216.01 | 5.09501x10* | 3.21387x10™
225 252.079 | 0.909126 | 1099.96 | 4223.74 | 5.13882x10 | 3.17285%10™
230 | 252344 | 0.907819 | 1101.54 | 4232.01 | 5.18304x10™ | 3.13348x10™
235 | 252.593 | 0.906525 | 1103.11 | 4240.78 | 5.22748x10™ | 3.09562x10™
240 | 252.828 | 0.905244 | 1104.67 | 4250.03 | 5.27205x10™ | 3.05916x10™
245 | 253.051 | 0903975 | 1106.22 | 4259.71 | 5.31665x10* | 3.024x10™
250 | 253263 | 0.90272 | 1107.76 | 4269.82 | 5.36124x10* | 2.99005x10™
255 | 253.464 | 0.901477 | 110929 | 4280.32 | 5.4058x10™ | 2.95724x10™
260 | 253.657 | 0.900247 | 1110.81 | 4291.22 | 5.4503x10* | 2.92548x10"
265 | 253.842 | 0.899029 | 111231 | 430249 | 5.49477x10* | 2.89473x10™
270 | 254.019 | 0.897823 | 11138 | 4314.14 | 5.53919x10™ | 2.86492x10™
275 | 254.189 | 0.89663 | 111529 | 4326.16 | 5.58359x10* | 2.836x10™
280 | 254.352 | 0.895259 | 1116.99 | 4341.87 | 5.6394x10™ | 2.80417x10™
285 254.51 | 0.894139 | 1118.39 | 4353.78 | 5.68079x10 | 2.77796x10™
290 | 254.662 | 0.893022 | 1119.79 | 4366.17 | 5.72271x10™ | 2.75232x10™
295 | 254.809 | 0.891908 | 1121.19 | 4379.04 | 5.76518x10™ | 2.72724x10™
300 | 254.951 | 0.890797 | 1122.59 | 4392.4 | 5.80822x10™ | 2.7027x10™
305 | 255.088 | 0.88969 | 1123.99 | 440626 | 5.85183x10™ | 2.67866x10™
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310 255.222 | 0.888585 | 112538 | 4420.62 | 5.89604x10™ | 2.65513x10
315 255.351 | 0.887484 | 1126.78 | 44355 | 5.94088x10™ | 2.63207x10*
320 | 255.476 | 0.886386 | 1128.18 | 4450.9 | 5.98637x10™ | 2.60948x10™
325 255.598 | 0.885291 | 1129.57 | 4466.84 | 6.03254x10* | 2.58734x10*
330 | 255.717 | 0.884199 | 113097 | 4483.33 | 6.07941x10™* | 2.56563x10*
335 255.833 | 0.88311 | 113236 | 4500.39 | 6.12702x10™ | 2.54435x10
340 255.945 | 0.882024 | 1133.76 | 4518.02 | 6.17541x10* | 2.52349x10*
345 256.055 | 0.880941 | 1135.15 | 4536.25 | 6.2246x10™ | 2.50303x10™
350 | 256.162 | 0.879862 | 1136.54 | 4555.09 | 6.27462x10™ | 2.48296x10*
Linea de transicion Hielo V - Agua
P, MPa T,K V,cm’lg | p, m¥kg | Cp, Ji(kg K) o, K! B, MPa’!
350.1 | 256.164 | 0.87984 | 1136.57 4555.46 6.27558x10™ | 2.48256x10™
360 256.919 | 0.878264 | 1138.61 4540.71 6.22633x10™* | 2.43996x10™
370 257.666 | 0.876549 | 1140.84 4530.25 6.18976x10™ | 2.39651x10™
380 258.398 | 0.874864 | 1143.03 4520.39 6.15576x10™ | 2.35499x10™
390 259.116 | 0.873208 | 11452 4511.1 6.12407x10™ | 2.31524x10™
400 259.82 | 0.87158 | 1147.34 4502.35 6.09444x10* | 2.27715x10™
410 260.511 | 0.869978 | 1149.45 4494.13 6.06664x10* | 2.24058x10™
420 261.19 | 0.868402 | 1151.54 4486.39 6.0405x10* | 2.20545%x10™
430 261.856 | 0.866851 | 1153.6 4479.12 6.01584x10™ | 2.17166x10™
440 262.511 | 0.865323 | 1155.64 44723 5.99252x10* | 2.13912x10™
450 263.155 | 0.863818 | 1157.65 4465.9 5.9704x10* | 2.10775x10"
460 263.787 | 0.862335 | 1159.64 4459.91 5.94938x10™ | 2.07749x10"
470 264.41 | 0.860874 | 1161.61 445431 5.92935x10™ | 2.04828x10™
480 265.022 | 0.859433 | 1163.56 4449.08 5.91021x10™ | 2.02004x10™
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490
500
510
520
530
540
550
560
570
580
590
600
610
620
630

265.624
266.217
266.801
267.376
267.943
268.501
269.051
269.594
270.129
270.657
271.177
271.691
272.198
272.698
273.192

0.858012
0.85661
0.855227
0.853861
0.852513
0.851182
0.849867
0.848568
0.847284
0.846015
0.844761
0.843521
0.842294
0.84108
0.840001

1165.48
1167.39
1169.28
117115
1173
1174.84
1176.65
1178.46
1180.24
1182.01
1183.77
1185.51
1187.23
1188.95
1190.47

444421
4439.68
443548
4431.6
4428.02
4424.73
4421.72
4418.99
4416.52
44143
4412.33
4410.59
4409.08
4407.79
4404.01

5.89189x10™
5.87432x10™
5.85742x10™
5.84115x10*
5.82545x10™
5.81027x10™
5.79558x10™
5.78133x10™
5.7675x10™
5.75405x10™
5.74096x10™
5.72821x10™
5.71576x10™
5.7036x10™
5.68683x10™

1.99273x10™
1.96631x10™
1.94071x10™
1.9159x10*
1.89184x10™
1.8685x10™
1.84584x10™
1.82382x10™
1.80242x10™
1.78161x10™
1.76136x10™
1.74165x10™
1.72246x10™
1.70376x10™
1.68682x10™

STA
VDK LA
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Ecuacion de estado para el agua nultiparawétrica

Linea de transicion Hielo VI - Agua

P,MPa| T.K V,emg | p,m’/kg | Cp, Ji(kg o, K B, MpPa™!
K)

632.4 | 27331 | 0.839718 | 1190.88 | 4403.72 | 5.68392x10™* | 1.68255x10™
640 | 273971 | 0.838963 | 1191.95 | 4383.76 | 5.63482x10™ | 1.66757x10*
680 | 277362 | 0.835034 | 1197.56 | 4293.09 | 5.41105x10™ | 1.59414x10"
720 | 280.609 | 0.831257 1203 422033 | 5.22993x10% | 1.52924x10"
760 | 283.726 | 0.82761 1208.3 416128 | 5.07987x10° | 1.47118x10™
800 | 286.724 | 0.824081 | 1213.47 | 411277 | 495271x10* | 1.4188x10™
840 | 289.614 | 0.820662 | 1218.53 | 4072.49 | 4.84283x10™ | 1.37119x10™
880 | 292.404 | 0.817344 | 1223.48 | 4038.69 |4.74621x10* | 1.32762x10™
920 | 295.101 | 0.814119 | 122832 | 4010.08 |4.65998x10™ | 1.28754x10™
960 | 297.712 | 0.810981 | 1233.07 | 3985.64 |4.58203x10™ | 1.25049x10™
1000 | 300243 | 0.807925 | 1237.74 3964.6 | 4.51078x10* | 1.2161x10™
1040 | 302.699 | 0.804945 | 124232 | 3946.33 | 4.44506x10° | 1.18406x10™
1080 | 305.086 | 0.802038 | 1246.82 | 3930.37 | 4.38397x10* | 1.15411x10™
1120 | 307.407 | 0.799199 | 125125 | 391631 | 4.32682x10° | 1.12603x10™
1160 | 309.667 | 0.796425 | 1255.61 | 3903.86 | 4.27305x10* | 1.09963x10™
1200 | 311.87 | 0.793712 | 1259.9 3892.75 | 4.22223x107* | 1.07475x10*
1240 | 314.017 | 0.791058 | 1264.13 | 3882.77 | 4.17402x10* | 1.05125x10™
1280 | 316.113 | 0.78846 | 1268.29 | 3873.77 | 4.12815x10° | 1.02901x10™
1320 | 318.16 | 0.785916 | 1272.4 3865.6 | 4.08437x10* | 1.00792x10*
1360 | 320.161 | 0.783296 | 1276.66 | 3858.79 | 4.04222x107* | 0.987078x10™
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1400
1440
1480
1520
1560
1600
1640
1680
1720
1760
1800
1840
1880
1920
1960
2000
2040
2080
2120
2160
2200

322.117
324.032
325.907
327.744
329.544
331.31
333.043
334.743
336.413
338.054
339.667
341252
342.812
344.346
345.856
347.343
348.807
350.249
351.671
353.072
354.453

0.780923
0.778566
0.776224
0.773897
0.771585
0.769286
0.76722
0.765063
0.762942
0.760855
0.758801
0.756777
0.754785
0.752821
0.750886
0.748978
0.747097
0.745241
0.74341
0.741603
0.739819

1280.54
1284 .41
1288.29
1292.16
1296.03
1299.91
1303.41
1307.08
1310.71
1314.31
1317.87
1321.39
1324.88
1328.34
1331.76
1335.15
1338.52
1341.85
1345.15
1348.43
1351.68

3851.57
3845.07
3839.18
3833.83
3828.95
3824.48
3819.51
38153
3811.32
3807.55
3803.95
3800.52
3797.24
3794.09
3791.07
3788.16
3785.35
3782.64
3780.02
3777417
3775.0

4.00222x 10"
3.96378x10™
3.92677x10™
3.89105x10™
3.8565x10™
3.82305x10™
3.79152x10™
3.76056x10™
3.73061x10™
3.70163x10™
3.67356x10™
3.64635x10™
3.61997x10™
3.59438x 10
3.56954x 10
3.54542x10™
3.52198x10™
3.4992x10*
3.47705x10™
3.45551x10™
3.43454x 10"

0.968484x 10"
0.950578x10™
0.933313x10™
0.916649x10™
0.900551x10"
0.884985x10™
0.871123x10"
0.857133x10™
0.843685%10™
0.830747x10™
0.818288x10™
0.80628x10™
0.794696x 10"
0.783512x10™
0.772707x10™
0.76226x10™
0.752153x10™
0.742366x10™
0.732886x10™
0.723695x10™
0.71478x10"

-81-




Bowacion de estado pava el agua mulr.iparamétrica

Linea de transicion Hielo Vil - Agua

P,MPa | T,K | V,emg | p,m’kg | Cp, Ji(kg a, K B, MPa™
K)

2216 355 | 0739112 | 1352.97 | 3774.03 | 3.42631x10™ | 0.711288x10*
2200 | 353.722 | 0.739633 | 1352.02 | 3779.54 | 3.4396x10™* | 0.714572x10™
2600 | 384.469 | 0.727168 | 13752 | 3702.55 | 3.20207x10* | 0.643425x10"
3000 | 412.482 | 0.715814 | 1397.01 | 3675.84 | 3.05507x10™* | 0.588515x10™
3400 | 437.541 | 0.705087 | 1418.26 | 3661.71 | 2.94152x10™ | 0.543441x10™
3800 | 459.683 | 0.6949 | 1439.06 | 3652.76 2.849x10* | 0.505785x10™
4200 | 479.138 | 0.685164 | 1459.5 | 3646.88 | 2.77238x10™* | 0.473875x10™
4600 | 496.229 | 0.675833 | 1479.66 | 3643.14 | 2.70844x10™* | 0.446551x10*
5000 | 511.296 | 0.666863 | 1499.56 | 3640.91 | 2.65471x10™ | 0.422929x10™
5400 | 524.65 | 0.65827 | 1519.13 | 3639.75 | 2.60939x10™* | 0.402432x10™
5800 | 536.568 | 0.650003 | 1538.45 | 3639.3 2.5708x10™ | 0.384482x10"
6200 | 547.273 | 0.642044 | 1557.53 | 3639.25 | 2.53771x10* | 0.368675x10™
6600 | 556.955 | 0.634373 | 1576.36 | 3639.35 | 2.50906x10* | 0.354683x10*
7000 | 565.766 | 0.626951 | 1595.02 | 3639.38 | 2.48396x10™ | 0.342207x10™
7400 | 573.835 | 0.619825 | 1613.36 | 3639.13 | 2.46182x10* | 0.331116x10*
7800 | 581.265 | 0.612907 | 1631.57 | 3638.42 | 2.44184x10™* | 0.32112x10*
8200 | 588.144 | 0.606212 | 1649.59 | 3637.09 | 2.42352x10™ | 0.312104x10™
8600 | 594.542 | 0.599716 | 1667.46 | 3634.95 | 2.40633x10™ | 0.303915x10*
9000 | 600.521 | 0.593406 | 1685.19 | 3631.87 | 2.38977x10™ | 0.296429x10™
9400 | 606.132 | 0.587282 | 1702.76 | 3627.68 | 2.3734x10™* | 0.289548x10™

-82-




9800

10200
10600
11000
11400
11800
12200
12600
13000
13400
13800
14200
14600
15000
15400
15800
16200
16600
17000
17400
17800
18200
18600
19000
19400
19800

611.419
616.419
621.166
625.684
630
634.135
638.109
641.939
645.641
649.229
652.717
656.116
659.439
662.697
665.903
669.066
672.201
675.319
678.435
681.566
684.733
687.963
691.291
694.768
698.48
702.577

0.58132
0.575515
0.569868
0.564364

0.559
0.553759
0.548696
0.543751

0.53894
0.534236
0.529767
0.525398
0.521176
0.517085
0.513228

0.50949
0.505912

0.50249
0.499211
0.496053
0.493229
0.490446
0.487809
0.485312
0.482949
0.480717

1720.22
1737.57
1754.79
1771.91
1788.91
1805.84
1822.5
1839.08
1855.5
1871.83
1887.62
1903.32
1918.74
1933.92
1948.45
1962.75
1976.63
1990.09
2003.16
2015.91
2027.46
2038.96
2049.98
2060.53
2070.61
2080.23

3622.24
3615.38
3607
3596.94
3585.09
3571.29
3555.69
3538.03
3518.38
3496.63
3473.63
3448.77
3422.51
3394.99
3367.38
3339.07
3310.74
32827
3255.16
322821
3204.47
3181.06
3159.4
3139.7
3122.23
3107.44

2.35673x10™
2.33931x10™
2.32072x10™
2.30048x10™
2.27814x10™
2.25321x10™
2.2256x10%
2.19466x10™
2.16021x10™
2.12183x10™
2.08065x10™
2.03554x10™
1.98715% 10"
1.93564x10™
1.88298x10™
1.82821x10™
1.7726x10™
1.71677x10*
1.6612x10™
1.60615x10™
1.55619x10™
1.5064x10™
1.45913x10™
1.41461x10%
1.37296x10™
1.33434x10*

0.283158x10"
0.277164%10%
0.271486x10
0.266027x10*
0.260706x 10
0.255425%10%
0.250166x 10
0.244795x10"
0.239264x10™
0.23348x10™
0.227562x10"
0.221311x10*
0.214774x10*
0.207928x10™
0.20098x10™
0.193775x10™
0.186443x10™
0.179036x10™
0.171597x10*
0.164144x10™
0.157259x10™
0.150306x10
0.143591x10*
0.137141x10™
0.130975x10™
0.125107x10™
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Conclusiones
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Conclusiones

Este trabajo de tesis se basa en una extensa recopilacién de informacion que abarca
ecuaciones de estado para agua, ecuaciones de estado para hielos y ecuaciones
para calcular las lineas de los equilibrios de fusion en diagramas Presion-
Temperatura.

Los objetivos se cumplieron exitosamente, se llegé a la conclusién de que la
ecuacion fundamental de estado para el agua de 58 coeficientes de Saul y Wagner
es la mejor, debido a que cubre los intervalos de temperatura y presion mas amplios
entre las ecuaciones empleadas y permite calcular todas las funciones
termodindmicas necesarias como: densidad, capacidad calorifica, coeficiente de
expansion térmica, etc.

Esta tesis propone un método para calcular la densidad del agua en la linea de
transicién liquido-sélido del diagrama de fases del agua o en cualquier otro punto P-
T dado, e indica la forma de calcular las propiedades termodindmicas en base a
férmulas analiticas de las ecuaciones de estado propuestas.

Esperamos que la contribucion de los datos proporcionados en las tablas del
capitulo 3, del diagrama de fases del agua, sirva como referencia a alumnos de
otras carreras, ya que estos datos no estan disponibles en la literatura. Mediante el
conocimiento de las ecuaciones de estado descritas se pudo predecir el
comportamiento P-V-T del sistema.
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Conclusiones

La gran desventaja para el estudio completo del diagrama de fases del agua, esta
como se analiz6 en las variables independientes elegidas, en cada ecuacion de
estado. En el caso del agua liquida las variables independientes en las ecuaciones
de estado confiables son densidad y temperatura y en el caso de las ecuaciones de
estado propuestas hasta la fecha para hielos sus variables independientes son
presion y temperatura. Atn no existen algortmos que complementen ambos tipos de

ecuaciones.

La contribucion de nuevas teorias sigue abierta en cuanto al estudio termodinamico
del agua, dada ia gran complejidad e importancia que representa este liquido tan
vital y utilizado en practicamente todos los procesos.
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Apendice 1

Apéndice 1

Derivadas explicitas de la funcién de Helmholtz con respecto a las variables
independientes.

Las derivadas de la funcién de Helmholtz:
o= =0°(5,1)+ 0" (5.7),
RT
donde:

s .
®°=In(8)+a +a,r+ayIn(r)+ ) a) ln(l—e""),

i=d

Y
g =i1a,6“1" )+ ieﬂw (a,.é""f" )+(e*“"6 —e'z‘sé]ilaié""f‘)

i=i+l =55

con respecto a sus variables independientes & y r son necesarios para todas
evaluaciones numéricas de todas las ecuaciones dadas en la tabla: Relaciéon de la funcion
de Helmholtz con otras propiedades del capitulo 2.

1% derivada (adimensional) de la funcion de Helmholtiz respectoa 4 :

3=5

@, =£Ia,a§é¢"z‘”) + [Zz:e“w (qé‘“ [d —y ]2"’)

+ (—Z4eﬂ4"6 +123'2"6]§Iqé¢+52"’) + (e‘o'w —e‘z"é)iqdé""r”)
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12 derivada (adimensional) de la funcidén de Helmholtz con respecto a 7 :

8 .
& =d,+ar'+Yyd|[1-e7) -]
i=4

Iy

D = i(a,.5d‘t,r"")+ Z e (a,.é""t,.r"")
i=l

i=l+1

58

48% -248° d -1

+ (e‘o —-e ) E ads 'tz
i=55

22 derivada (adimensional) de la funcién de Helmholtz con respecto a & :

T, =6

i(ard,. (d —1)6‘*’"21“)+.12e# (qa‘*'z[(d,. 18 )(d~1-78")-1&" ]#)

= =

L8
+(576" 1446 i@"*‘%ﬂ){—z@w +122—2b6)iq(24 +5) St

—-045° _ _-25° > _ d-2_4,
+ (e e )Za,.d,(d, & r
55
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22 derivada (adimensional) de la funcién de Helmholtz con respectoa 7 :

8 -2

Q, =-a;r - (7,.')2 ae’” (1 —e"’.’) o,

=4

h

@7, = (a6%, (1, -1)7" 7 )+ i e’ (a,6%, (1, -1)r"?)

i=[ =1+l

+ (e'o'“‘s6 - e"z‘ss)i (aié'd‘ti (t‘. - 1)1’"'2)

1=55

12 derivada (adimensional) de la funcién de Helmholtz con respectoa d y 7:

D, =0,
1 I,
ro_ di=1, _t;-1 -7 d,—1 _ ] -1
CD&—%: (aid,ﬁ LT )+i=;le (a,.5 t,.[d, y,.&’]z' )+

+ (—2.4e'°‘4‘5‘3 +12¢7% )i as“ et

i=55

. 58
+(e~o.45 e )Zaid,_&d,-ltirr,-l

i=55
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Apéndice 2
Método de Newton-Raphson [10]

Tal vez, dentro de las formulas para localizar raices, la férmula de Newton-
Raphson, sea la mas ampliamente usada. Si el valor inicial de la raiz es X; entonces se
puede extender una tangente desde el puntoLx,,,f(x,)]. El punto donde esta tangente

cruza al eje X, representa una aproximacion mejorada de la raiz.

LLa primera derivada en X es equivalente a la pendiente:

_ S{x)-0

S(x)=2 (A1)

i+1

que se puede reordenar para obtener:

=x __f_.(i). (A2)

X =X f'(x,)

a la que se conoce como férmula de Newton-Raphson.
Ejemplo:

Usese el método de Newton-Raphson para calcular la raiz de e™ — x empleando el valor
inicial de x, =0.

Solucioén: la primera derivada de la funcién se puede evaluar como:

S(x)=—e"-1

que se puede sustituir, junto con la funcién original en la ecuaciéon A2 para obtener:
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Empezando con el valor inicial x, =0, se puede aplicar la ecuacion iterativa para calcular:

Iteracién, i x le.|%
0 0 100
1 0.500000000 11.8
2 0.566311003 0.147
3 0.567143165 0.0000220
4 0.567143290 <10*®

De ésta manera, el planteamiento converge rapidamente a la raiz real.

En un método de aproximaciones sucesivas, cada ciclo de calculo se lama una iteracién.

Desventajas del método de Newton-Raphson

Aunque el método de Newton-Raphson en general es muy eficiente, hay situaciones en

las que se porta deficientemente. Un caso especial - raices multiples; incluso se llegan a
encontrar dificuitades ain cuando se trate de raices simples. La funcidon converge

lentamente debido a su naturaleza [10].
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