UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA

DE MEXICO

FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES

CUAUTITLAN

TRANSICIONES DE FASE SOLIDO-SOLIDO DEL AGUA

T E S I S
QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:
Q Ui M1 C A
PRESENTA

MA. DE LA LUZ RENDON MENDOZA

ASESORA DE TESIS: DRA. GLORIA CRUZ LEON

CUAUTITLAN IZCALLI, EDO. DE MEXICO 2010



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



AGRADECIMIENTOS

A mi asesora, la Dra. Gloria Cruz por toda la aypd#porcionada para la realizacién de

este trabajo.

Al Dr. Vladimir Tchijov t. Por el software de ecuages de estado

A los sinodales encargados de revisar esta t&€3isGuadalupe Franco Rodriguez, Dr.
Rodolfo Gomez Balderas, Dra. Gloria Cruz Ledn, M@aciela Martinez Cruz y M.C.

Leticia Zufiga GOmez.

A la Universidad Nacional Autbnoma de México pa@ tmnocimientos que me brindo



DEDICATORIAS

A la fuerza de mi alma, mi madre Emperatriz Menddarca

A la fortaleza de mi espiritu, mi padre Juan Rendidialba

A la luz de mi vida, mi esposo Ricardo

A la razon de mi existencia mi hija Carolina



INDICE

LISTA DE SIMBOLOS
OBJETIVOS
INTRODUCCION

CAPITULO 1
PROPIEDADES DE SOLIDOS REGULARES DEL AGUA

1.1 HIELO Ih
1.2 HIELO Il
1.3 HIELO Il
1.4 HIELO V
CAPITULO 2
TRANSICIONES DE FASE SOLIDO — SOLIDO
CAPITULO 3
ECUACIONES DE ESTADO
3.1 HIELO Ih
3.2 HIELO I
3.3HIELO Y V
CAPITULO 4
CALCULOS Y RESULTADOS
ANALISIS DE RESULTADOS
CONCLUSIONES

BIBLIOGRAFIA

12

14

16

19

22

31

34

36

39

42

55

56

57



LISTA DE SIMBOLOS

Temperatura

Presion

Volumen Especifico

Densidad

Energia interna especifica.
Energia libre de Gibbs especifica
Energia libre de Helmholtz especifica.
Entalpia especifica

Entropia especifica

Coeficiente de expansion térmica
Compresibilidad isotérmica

o Modulo isotérmico

Derivada del modulo isotérmico con respecto aésipn a temperatura constante

g -
o

U X X ™ Q9 0O I r @ CT < TV -

Presion del punto triple Lig-gas-1lh

~—

Temperatura del punto triple Lig-gas-lh

Envj

_j-« Presion del punto triple entre las faggsy k.

T._,.« Temperatura del punto triple entre las fasgy k.



OBJETIVO GENERAL:

Describir los equilibrios de solido-solido del agu@ediante ecuaciones de estado

reportadas en la literatura, para conocer el cotapuento termodinamico del sistema

OBJETIVOSPARTICULARES:

Conocer las lineas de transicion solido-solidoaraenadas presion-temperatura
Conocer las diferentes ecuaciones de edtadode las fases soélidas del agua

Calcular eldH para transiciones solido-solido del agua



INTRODUCCION

El agua es una de las sustancias mas complejéasresantes del universo, juega un papel
importante en nuestra relacion con la naturalezajue el agua es el lugar donde ocurren
los procesos biologicos, es el solvente mas coméniste en el planeta Tierra tanto en
forma sdlida, liquida y gaseosa. Ademas posee am gamero de bien establecidas fases
sélidas, comunmente conocidas como hielos. Si ek dguida se enfria a presion
atmosférica o vapor de agua es enfriado a tempasatéutre -80°Cy 0°C, las moléculas de
agua se acomodan en posiciones repetitivas formandedlido cristalino de simetria
hexagonal llamado hielo hexagonal, hielo Ih o sem@nte hielo. Por otra parte, si el vapor
de agua es depositado en una superficie cuya tatoperesta entre -130°C y -80°C
también se produce un solido cristalino pero deesiian cibica, llamado hielo Ic. Variando
la temperatura y presion es posible formar nuevwassllamados I, 1lI, IV, V, etc. cada
uno con su propio arreglo molecular. Aunque nuéwel®s contindan siendo identificados,
siendo los mas recientemente reportados, los higlgsXIV y XV [1-3] .

La mayoria de los hielos, son hielos de alta predids condiciones termodinamicas para
la existencia de estos hielos de alta presionesxieh varios planetas y sus satélites, del
sistema solar [4]. También existe evidencia de sicgines de fases multiples en
experimentos de ondas de choque en hielos. [584. dropiedades termodinamicas del
agua como sustancia son de interés e importanadafmental en un gran numero de
aplicaciones tecnolodgicas y geofisicas [8], tecgi@ale alimentos a alta presion [9,10], etc.
Modelaciones matematicas y simulaciones computal@erde procesos de equilibrio y de
no equilibrio con hielos requieren ecuacion de dsstg funciones termodinamicas de
hielos. En un diagrama de fagess T el rango comprendido entre 0-400Pa y 230-500

K es de especial interés ya que este intervalocestpuesto por el dominio de estabilidad
de siete fases, agua liquida, hielo Ih, I, 1ll, V| y VII. Ecuaciones de estado y
propiedades termodinamicas de los hielos Ih, Illy VII en el intervalo 0-1000/Pa y
233-293K, han sido investigados en las ref. 11 y 12. Lapipdades termodinamicas y la

ecuacion de estad®vT del hielo VII fueron estudiadas en la ref. 13. wsdinente el rango



de estudio de las propiedades del agua y de lessdis hielos se ha extendido al intervalo
de presion 0-210MPa y al rango de temperatura 230-26(14].

Aunque un gran numero de experimentos se han bewadabo para establecer las
propiedades del agua en un amplio intervalo de e¢eatpra y presion, ésta todavia es
objeto de un gran nimero de investigaciones. Asiosedecidido utilizar la informacion
disponible para calcular propiedades termodinaméagliferentes transiciones de fases
sélido-solido que sufre el agua.

El presente trabajo exhibe la siguiente estruct&@m. el capitulo 1 se muestran las
propiedades generales del agua como sustanciajadintiertas propiedades de diversos
hielos, posteriormente en el capitulo 2, se expdaeecuaciones de las lineas de transicion
entre diversos solidos regulares. En el capitude &rdican de forma sumamente detallada
las ecuaciones de estaB8¥T de los diversos hielos que se estudiaron. Engeliesite
capitulo se muestran los fundamentos tedricos aumiten calcular variaciones de la
entalpia en una transicion de fase sélido-sélidstéd?iormente, en los capitulos 5y 6 se
exhiben los resultados obtenidos y un andlisis stese Finalmente se exponen las

conclusiones.



CAPITULO 1

PROPIEDADES DE SOLIDOS REGULARES DEL AGUA

Ya que el agua es la sustancia mas comun parat@is@ano, pocas veces reparamos en las

caracteristicas peculiares que presenta, una ds, ek el alto valor de su capacidad

calorifica, (1cal /gK,aprox) gue es uno de los mas elevados entre un gran aldeer

sustancias; cuando se suministra calor a los lbgueh los que no existen puentes de
hidrogenos, la velocidad de las moléculas aumepiar yo tanto la temperatura, en el caso
del agua esta energia se usa principalmente parperola gran cantidad de puentes de
hidrogeno que forma el agua, de ahi que se reqdiermayor cantidad de calor para
incrementar la temperatura.[36]

Otra propiedad interesante es el calor de vapadizaciue es una medida directa de la
cantidad de energia requerida para romper lasdsatractivas en el seno de un liquido, de
tal manera que las moléculas, en forma individualdan escapar de la fase liquida y pasar
a la gaseosa, para el agua el calor de vaporizasdmuy superior al de muchos otros
compuestos similares y que indica el alto gradmtd#gaccion de sus moléculas. Es preciso
transferir mas calor para calentar agua y vapdaizgme para hacer lo mismo con casi
cualquier otra sustancia.[36]

Estos puentes de hidrogeno son el resultado detuaecion electrostatica y se producen
cuando dos &tomos cargados se unen mediante urfodd®eno. Estos puentes de
hidrégeno no son propiamente un enlace quimico, Sitamente una fuerza electrostatica

entre 4atomos provenientes de compuestos polaresos Eson muy débiles
(20kJ /mol aprox.), comparado con el enlace covalenf4¢20k] /mol aprox); Sin
embargo como todas las moléculas del agua tienemagacidad de formar puentes de

hidrogeno en un determinado momento, en conjuieesentan una gran fuerza. Si el agua

no tuviera la capacidad de formar puentes de hahdgseria un gas a temperatura



ambiente. Se considera que en el hielo el 100%aslenoléculas establecen puentes de
hidrogeno y que en el vapor este porcentaje es demcagua liquida aproximadamente del
35 al 47% de las moléculas forman puentes de hethad35].

En la tabla 1 se muestran algunas de las propisddeleagua en sus tres estados de

agregacion.

Propiedades del hielo Propiedades del agua Prajgsdiel vapor
Pryc am =999.84Kg

Porc sam = 933.&Kg /m?’ Pac 1am =100Kg /M’ Prove wm = 0.5975Kg

Progc am = 998.36Kg ’

CPyc n =4-21943 /KgK | C _=2.0754&J /KgK
CPyrc 1 = 2.096%J /KgK Po-c sa 9 Piovc 9

Src 1am = OkJ / KgK
Src mm = —3.32734) KgK Siooc mm = 7-354%] /KgK
Siooc zm =1.306%) /KgK

AH gy, 1o = 2256.47K) Kg
DH 1o = 2500.9%3 Kg

TABLA 1. Propiedades termodinamicas del agua bégrehtes condiciones.

En la tabla 1 observamos la alta capacidad calardel agua, y el alto valor del calor de
fusion que son los mas altos de todos los liquydedidos excepto para BH3, asi mismo

el calor de vaporizaciéon del agua es el mas altodies los liquidos moleculares.

Esta alta interaccion que presentan las molécw@asgda, le da una gran versatilidad para
formar diferentes estructuras al variar la tempegay la presion. En un diagrama de fases
se muestra los estados fisicos preferidos por leerraaa diferentes temperaturas y
presiones. El ejemplo mas claro de esto es el laguida que puede llegar a ser solida si su
temperatura es disminuida por debajo de 0°C, oeliedar a ser gas si su temperatura es

incrementada por arriba de 100°C, manteniendodsidm a latm.



En la figura 1 se muestra el diagrama de fasesagieh conocido a la fecha. En este
diagrama cada linea da las condiciones donde des f@oexisten, pero un cambio en la
temperatura o la presion causa un cambio abruptmddase a otra. Donde tres lineas se
juntan es un punto triple. Cuatro lineas no se @u@ahtar en un solo punto de acuerdo a la
regla de las fases de Gibbs [17]. Un punto cridgsodonde las propiedades de dos fases
llegan a ser indistinguibles una de otra.

El diagrama de fases del agua es complejo debgi® &l agua forma un gran nimero de
fases solidas (16 fases conocidas a la fecha)atlamhielo Ih, Ic, Il, lll, y asi hasta el hielo
XV teniendo un cierto nimero de puntos triples g vnposiblemente dos puntos criticos.
En esta variedad de fases sélidas, algunas de sHlagnetaestables. Para entender el
concepto de metaestabilidad, diremos que unaXasemetaestable con respecto a una fase
Y a una cierta temperatura y presion, si la enditi@ de Gibbs de la fas¢ es mayor a la
energia libre de Gibbs de la fagé@ esa misma temperatura y presion y si la veldaitta
conversion dX aY es lo suficientemente lenta para permitir Yuexista por un periodo de
tiempo considerable. [17]

Por ejemplo, se puede subenfriar agua a -40°C eecalentar agua a 280°C y en ambos
casos seguir siendo liquida, siempre y cuandodsiqon sea de &tm. También es posible
comprimir vapor de agua a 0°C y mantener el esgakeoso. En los ejemplos antes
mencionados, el agua subenfriada, el agua sobntadiey el vapor subenfriado, son fases
metaestables

En el caso del hielo IV y XIl, ambos metaestabl@s greparados al comprimir hielo Ih a
77K, para formar un solido amorfo de alta densildDA por sus siglas en inglés) y
posteriormente calentar este solido amorfo a GB& hasta 195K, si la velocidad de
calentamiento es de Okdmin™, se obtiene hielo IV y si la velocidad de caleritaro es de
15K min™, se obtienen hielo XII, si el ritmo de calentaniieasta entre estos dos valores,
lo que se obtiene es una mezcla de ambos hiel)s.HB especial el hielo IV puede existir
en el rango de estabilidad de los hielos 1lI, Vly V

En todas sus estructuras sélidas, las moléculaggda estan enlazadas a otras cuatro
moléculas de agua a través de una red de puentagdrdgenos en una forma tetrahedral

como se ilustra en la figura 2.
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FIGURA 1. Diagrama de fases del agua. El hielo X no se traigs que este existe a

presiones mayores de 1@GPa. El diagrama es s6lo esquematico.

La direccion en que cada molécula se enlaza coa gad de sus cuatro vecinos, puede
variar de un arreglo completamente irregular, coemo el hielo Ih, a un arreglo
completamente regular, como en el hielo Il. El mrintaso es conocido como una
estructura desordenada de protones y el segundp am@mo estructura ordenada de
protones. Independientemente de la estructura atern@s todos los hielos deben cumplir
con las reglas del hielo de Bernal-Flower [18] dicen:
a) Cada atomo de oxigeno esta enlazado a dos atomoislrdgeno para formar una
molécula de agua.
b) Cada molécula de agua esta orientada de tal fauea sus dos atomos de
hidrogeno sefalen directamente a dos de los caainoos de oxigeno que rodean a

la molécula de agua.



c) La orientacion del resto de las moléculas de agugaleque solo un atomo de
hidrogeno cae entre cada par de atomos de oxigeno.
d) Todas las configuraciones que satisfagan las églag anteriores son igualmente

posibles.
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FIGURA 2. Estructura tetrahedral de la red de puentesatédeno entre una molécula de
agua y sus cuatro vecinos. El angulo de 109.47fesponde a un perfecto arreglo

tetrahedral.

A la fecha se han identificado experimentalmengteshielos con estructura de protones
ordenados y ocho hielos con estructura de protessrdenadas. La estructura faltante que
no se muestra en la figura 1, corresponde al Majoe es conocido como el hielo i6nico,
ya que los atomos de hidrégeno no estan propiantigatios a un solo atomo de oxigeno.
Un resumen de estas propiedades se muestra détel@ta

Si observamos con detalle la figura 1, notamosogia&do la temperatura tiende a cero, las
fases existentes corresponden a fases de hielegantas, lo cual esta de acuerdo con la



tercera ley de la termodinamica, ya que para quenteopia tienda a cero cuando la
temperatura tienda a cero se requiere de una esauardenada, por eso podemos decir
gue a las presiones que se pueden alcanzar hoiaeeal diagrama de fases del agua esta

completo.

Estructura de Protones o Moléculas por
Celda Unitaria
Ordenados Desordenados celda
Hielo XI Hielo Ih
Hexagonal 4
(estable) (estable)
Hielo Ic )
Cubica 4
(metaestable)
Hielo Il
Rombohedral 12
(estable)
Hielo IX Hielo IlI
Tetragonal 12
(metaestable) (estable)
Hielo IV
Rombohedral 16
(metaestable)
Hielo XIII Hielo V _
Monoclinica 28
&?) (estable)
Hielo XV Hielo VI
Tetragonal 10
(estable) (estable)
Hielo VII )
Cubica 2
(estable)
Hielo VIII
Tetragonal 8
(estable)
Hielo XIV Hielo XII
Tetragonal 12
&?) (metaestable)

TABLA 2. Caracteristicas estructurales de de los hielos.




A pesar de la considerable cantidad de trabajortagm en la literatura referente a los
diferentes solidos, el completo conocimiento ditenodinamica del agua es aun una tarea
por completar. Debido a que la informacion disptnitle cada hielo es limitada, este
trabajo se centrard en las siguientes transicisdleso-solido, Ih-11, 1h-Il, 11-1I, 11-V y 1I-

V. Por lo que solo es necesario conocer las pradeside los hielos Ih, II, I, y V.



1.1 HIELO Ih

El hielo Ih o simplemente hielo es la forma mas @ondel agua solida, su rango de
estabilidad va de -80°C a 0°C y presiones de i23@d1Pa. El término lh proviene de la
estructura hexagonal que presenta. El porque gdalébra hexagonal proviene del arreglo
en forma de hexadgonos que presenta su estructuezutay, en la figura 3 se observa el

arreglo molecular del hielo Ih.

v°

g0

FIGURA 3. Estructura molecular del hielo Ih. Las lineastpadas representan puentes de

-

hidrégeno.

Estrictamente hablando esta figura no es el hieJoyh que este debe presentar una
estructura de protones desordenada y en una foigurdéan pocas moléculas de agua, no se
puede hablar de un desorden de protones. En leafigise muestra un arreglo con mas

moléculas de agua donde se puede apreciar el@degbrdenado de los protones.



La estructura tridimensional tan ordenada del halita que las moléculas se acerquen
entre ellas dando como resultado una estructureahdel hielo que al compararla con la
del liquido explica el porque la densidad de e&kten menor que la del agua. Cuando el
hielo se funde algunas moléculas tienen suficiemirgia cinética para liberarse de los
puentes de hidrégeno. Estas moléculas al liberarsdan atrapadas en las cavidades de la
estructura tridimensional dando como resultado makeculas por unidad de volumen en
el agua liguida que en hielo, ya que la densidatid® es menor que la del agua, con mas
calentamiento mas moléculas del hielo se liberanmddo que la densidad del agua se
incrementa justo por arriba de la temperatura diifu

FIGURA 4. Estructura molecular del hielo Ih con arregloaddenado de protones.



1.2 HIELO Il

El hielo Il es un hielo de alta presion, fue idécgido por Brigdgman a principios del siglo
pasado al enfriar una muestra de agua a baja prasitb °C y posteriormente incrementar
la presion hasta 3000 atm. La estructura del hidlee determinada por Kamb en Ref 16.
Su celda unitaria es rombohedral consistiendo dedi2culas de agua, con una estructura
de protones ordenada, y su densidad es de apraxinesde 1.17 g/ml. En este hielo el
angulo HOH de las moléculas de agua es de 10@h6épmparacion con el hielo | que es
de 109.5°. La estructura del hielo Il se muestréadigura 5.

En un diagrama P vs T, el hielo Il existe porlardel hielo | a temperaturas menores de
240 K aproximadamente. A la derecha del hielo Istexel hielo 11l y por arriba de estos

dos existe el hielo V. La version desordenada i hl no ha sido identificada [15]
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FIGURA 5. Est a molecular del hielo Il. Las lineas teandas representan puentes de
hidrogen



1.3 HIELO Il

El hielo Il es termodindmicamente estable entr® 24260 K y entre 2.2 y 3.4 kbar
aproximadamente. Su estructura esta basada eneldatetragonal con 12 moléculas y
arreglo de protones desordenado y una densidadiagada a 1.285 g/ml. De acuerdo a las
reglas del hielo cada oxigeno presenta un conjaletd®6 angulos con sus vecinos, la
estructura del hielo Il es tal que las moléculasdua solo exhiben dos de los seis angulos
posibles [19]. La celda unitaria del hielo Il con arreglo de protones valido de acuerdo a
las reglas del hielo, se muestra en la figura &t&lks trabajos de C. Lobban, J. L. Finney
y W. F. Khus [20], se pensaba que la orientacionlate moléculas de agua era
completamente aleatoria, sin embargo estos auteaéizaron cuidadosas mediciones de la
estructura del hielo Il y demostraron que el higlces parcialmente desordenado. En la
figura 7 se muestra la estructura de protones desada del hielo Il

En la referencia 20, el hielo Il fue preparad@i@surizar hielo Ih a 2.8 Kbar a 200K, Esto
resulto en la transicion Ih-Il, El hielo Il resuita fue entonces calentado manteniendo la
presion a 2.8Kbar, entonces la transicion ll-llluod entre 240 y 250 K. la version

ordenada del hielo Il es el Hielo IX.



FIGURA 6. Celda unitaria del hielo lll. Las lineas punteadapresentan puentes de

hidrogeno.



FIGURA 7. Estructura molecular del hielo Ill, con arregkmtotones desordenado.



1.4 HIELO V.

EL hielo V es estable entre 210 y 270 K y entre \8.8.3 kbar aproximadamente. La
estructura molecular del hielo V consta de unazcaldtaria monoclinica con 28 moléculas
de agua con estructura de protones desordenadameatensidad de alrededor de 1.4 g/ml,
como en el hielo lll, las moléculas de agua enielohV soélo presenta cuatro de seis
angulos posibles y estos angulos varian desded2a 132° [19]. La estructura molecular
de la celda unitaria del hielo V se muestra englard 8. En el sentido estricto de la palabra
la figura 8 no es la celda unitaria del hielo V, y@e las posiciones de los atomos de
hidrégeno no se repiten periodicamente. Al iguad gm el hielo 1ll, Lobban, Khus y
Finney demostraron que el Hielo V es solo parciabméeesordenado [20].

El hielo V se prepara al comprimir hielo Ih a 235hKsta presiones de 4.5 kbar. Desde
1974 [21] se creia en la existencia de la versi@erada del hielo V pero esta no fue
identificada sino hasta 2006 y nombrada como dlio [2].
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FIGURA 8. Celda unitaria del hielo V con un arreglo de pnets valido de acuerdo a las

reglas del hielo.



eglo de protonesoddenado.

FIGURA 9. Estructura del hielo V con arr



CAPITULO 2

TRANSICIONES DE FASE SOLIDO-SOLIDO

Cuando ocurre una transicion de fase, la tempeargtpresion permanecen constantes, esta
suele ir acompafada por un cambio en la entalpasteacambio suele llamarsele entalpia o
calor de la transicion. Existen entalpias de fustiwe se refieren a la transicion
(solido—liquido), de sublimacion (sodlidevapor), de ebullicién (liquide vapor) y otras,
sin embargo las transiciones soldsdlido no tienen un nombre en especial. Las emslpi
de transiciones de fases se calculan cuando des ks que llamaremasy [3 estan en
equilibrio.

Las transiciones de fase suelen clasificarse coangitiones de primer orden o de segundo
orden. Esto se explica de la siguiente maneraoéa transicion de fase la energia libre de
Gibbs del componente que sufre la transicibn de fasrmanece constante, pero su
derivada con respecto a una variable de estad@étatura o presion por ejemplo) cambia
a lo largo de la transicion. Bajo este esquem#rdensiciones de fase se etiquetaron por el

orden de la derivada mas baja de la energia lb@idbs que presenta una discontinuidad.

G,
Asi, en una transicion solido-liquid&,, =G, pero ( j;qj ¢(a§;"j , ya que
T T

(g—gj =V, por lo que es claro ver que en la primera deav@l volumen) exhibe una
N

discontinuidad. En una transicion de segundo ofdemmergia libre de gibbs y la primera
derivada son continuas, pero una segunda derivadéseontinua. Una segunda derivada
seria la compresibilidad isotérmica o la capacickdrifica, por citar un ejemplo. Bajo este
esquema no hay nada que impida transiciones den argigerior, aunque para nuestro

conocimiento no han sido identificadas.



Como hemos mencionado aun no es posible estudietalie todas las transiciones de fase
solido-sdlido que presenta el agua. Por lo antedsrenfocaremos en aquellas transiciones
en las cuales se dispone de toda la informacidro@mn las transiciones lh-Il, 1h-Ill, II-111,
-V y llI-V, por lo que creemos necesario presergadiagrama de fasésvs T con todo
detalle en la region donde ocurren estas trangsioRara construir este diagrama se

requiere de los siguientes puntos triples,

P =213VIPa T = 238.4K [22].
Pog =207.MPa T, =25L.1K  [29]
Py =344MPa Ty =248.8K [22]
Rivig =346.MPa T, =256.1K  [29]

y las ecuaciones de las lineas de transicion antxionadas que encontramos en la

literatura son:

B = Anon By (T- Cih- ||) (2.1)
T 19.676
I:)||—||| Ih - AI -1 {[T} _1} (2-2)
Riv =Aiv By (T _Cu—v) (2.3)
P = Ao ~ B (T_C|—|||) (2.4)
Riv =Aiv By (T _Cm—v) (2.5)

Las ecuaciones (2.1), (2.2) y (2.3) son de |a22ffueron derivadas a partir de los datos de
Bridgman [29] y muestran consistencia termodinarsma los puntos triples Ih-l1I-111 y II-
IlI-V. Las ecuaciones (2.1) y (2.3) se obtuviearajustar los datos a la ecuacion de una
recta que pasara por los puntos triples correspatei. La ecuacion (2.2) tiene la forma
de la ecuacion de Simon que se uso inicialmenta patudiar las transiciones solido-
liquido del agua [37]. La ecuacion (2.4) fue olbdena partir del ajuste de ocho datos
experimentales entre -22.8°C y -37.1°C, la ecuacésultante presenta una desviacion
estandar de +5.6 bar [23]. La ecuacion (2.5) seivobdel ajuste de doce puntos



experimentales entre -17.7°C y -37.1°C con unaidei®n estandar de +11.4 bar, [23]. Los

parametros de las ecuaciones anteriores se ermuemntia tabla 3.

Transicion A (MPa) B (MPa/K) C (K)
[h-11 176 0.918 198.15
-1 99.517 - -
-v 412 7.01 239.15
I-111 202.94 0.301 273.15
n-v 357.5 0.298 273.15

TABLA 3. Parametros de las ecuaciones de las lineasmictéa soélido-soélido.

Para completar el diagrama se utilizaron las eounasi de las lineas de transicion |h-
liquido, lll-liquido y V-liquido de la ref 24.

La linea de transicion para Ih-Liquido en el radgaemperatura de 273.16 K a 251.165 K
es:

% =1-626004 +6°)+ 19713 1627), (2.6)

n

donde 8=T/T,, P,=0.00061165MPa y T,=273.16K.

La linea de transicion para lll-Liquido en el rardptemperatura de 251.165 K a 256.164
Kes:
Puia _y_ 0.29525% +6%), (2.7)

P

n

donde 8=T/T,, P,=209.9MPay T, = 251.16.

y la linea de transicion para V-Liquido en el ramnlgotemperatura de 256.164 K a 273.165
Kes:



Rictia _1_
—ot=1 1.1872{ +6°), (2.8)

n

donde@ =T/T, , P,.=350.1MPay T, = 256.164.

Con esta informacion adicional construimos el diata de fases del agua que se muestra
en la figura 10. Esto se hace simplemente dandoreslde la temperatura que
correspondan a la transicion de interes. Es imptataefalar que las ecuaciones (2.4) y
(2.5) no reproducen fielmente los puntos triple$llthiq y II-V-Liq que se obtienen con

las ecuaciones (2.6), (2.7) y (2.8). En las sigemrtablas se muestran los calculos
realizados con las diferentes ecuaciones de laadide transicion, y enseguida se muestra

el diagrama de fases del agua.



Transicion Ih-Il Transicion Il

T P T P

K MPa K MPa
238.450 212.900 238.450 212.900
234.989 209.818 238.710 215.157
231.528 206.641 238.970 217.358
228.066 203.463 239.230 219.605
224.605 200.286 239.490 221.897
221.144 197.108 239.750 224.237
217.683 193.931 240.010 226.624
214.221 190.753 240.270 229.060
210.760 187.576 240.530 231.546
207.299 184.399 240.790 234.083
203.838 181.221 241.050 236.671
200.376 178.044 241.310 239.312
196.915 174.866 241.570 242.006
193.454 171.689 241.830 244.755
189.993 168.511 242.090 247.561
186.531 165.334 242.350 250.422
183.070 162.157 242.610 253.342
179.609 158.979 242.870 256.321
176.148 155.802 243.130 259.360
172.686 152.624 243.390 262.460
169.225 149.447 243.650 265.623
165.764 146.269 243.910 268.849
162.303 143.092 244.170 272.141
158.841 139.915 244.430 275.498
155.380 136.737 244.690 278.923
151.919 133.560 244.950 282.416
148.458 130.382 245.210 285.980
144.996 127.205 245.470 289.614
141.535 124.027 245.730 293.321
138.074 120.850 245.990 297.103
134.613 117.673 246.250 300.959
131.151 114.495 246.510 304.893
127.690 111.318 246.770 308.904
124.229 108.140 247.030 312.996
120.768 104.963 247.290 317.168
117.306 101.785 247.550 321.424
113.845 98.608 247.810 325.763
110.384 95.431 248.070 330.189
106.923 92.253 248.330 334.702
100.000 85.898 248.850 343.997

TABLA 4. Temperatura y presion de las diferenteangiciones de fase. Los puntos

remarcados son los puntos triples correspondientes



Continuacién

Transicion 1l-V

Transicion lh-111

T P T P
K MPa K MPa
248.850 344.300 238.450 212.900
248.375 347.333 238.767 212.765
247.900 350.663 239.084 212.630
247.425 353.992 239.401 212.495
246.950 357.322 239.718 212.360
246.475 360.652 240.035 212.225
246.000 363.982 240.352 212.090
245.525 367.311 240.669 211.955
245.050 370.641 240.986 211.820
244.575 373.971 241.303 211.685
244.100 377.301 241.620 211.550
243.625 380.630 241.937 211.415
243.150 383.960 242.254 211.280
242.675 387.290 242.571 211.145
242.200 390.620 242.888 211.010
241.725 393.949 243.205 210.875
241.250 397.279 243.522 210.740
240.775 400.609 243.839 210.605
240.300 403.938 244.156 210.470
239.825 407.268 244.473 210.335
239.350 410.598 244.790 210.200
238.875 413.928 245.107 210.065
238.400 417.257 245.424 209.930
237.925 420.587 245.741 209.795
237.450 423.917 246.058 209.660
236.975 427.247 246.375 209.525
236.500 430.576 246.692 209.390
236.025 433.906 247.009 209.255
235.550 437.236 247.326 209.120
235.075 440.566 247.643 208.985
234.600 443.895 247.960 208.850
234.125 447.225 248.277 208.715
233.650 450.555 248.594 208.580
233.175 453.885 248.911 208.445
232.700 457.214 249.228 208.310
232.225 460.544 249.545 208.175
231.750 463.874 249.862 208.040
231.275 467.204 250.179 207.905
230.800 470.533 250.496 207.770
229.850 477.193 251.130 207.500




Continuacién

Transicion 111-V

Transicion Ih-Lig

T P T P
K MPa K MPa

248.850 344.300 273.160 0.0006
249.032 344.350 272.610 7.365

249.214 344.400 272.060 14.547
249.396 344.450 271.510 21.554
249.578 344.500 270.961 28.393
249.760 344.550 270.411 35.074
249.942 344.600 269.861 41.601
250.124 344.650 269.311 47.982
250.306 344.700 268.761 54.224
250.488 344.750 268.211 60.333
250.670 344.800 267.661 66.316
250.852 344.850 267.111 72.177
251.034 344.900 266.562 77.923
251.216 344.950 266.012 83.559
251.398 345.000 265.462 89.090
251.580 345.050 264.912 94,522
251.762 345.100 264.362 99.860
251.944 345.150 263.812 105.108
252.126 345.200 263.262 110.270
252.308 345.250 262.712 115.353
252.490 345.300 262.163 120.359
252.672 345.350 261.613 125.292
252.854 345.400 261.063 130.158
253.036 345.450 260.513 134.959
253.218 345.500 259.963 139.699
253.400 345.550 259.413 144.383
253.582 345.600 258.863 149.013
253.764 345.650 258.313 153.592
253.946 345.700 257.764 158.125
254.128 345.750 257.214 162.614
254.310 345.800 256.664 167.062
254.492 345.850 256.114 171.473
254.674 345.900 255.564 175.848
254.856 345.950 255.014 180.191
255.038 346.000 254.464 184.504
255.220 346.050 253.914 188.790
255.402 346.100 253.365 193.052
255.584 346.150 252.815 197.291
255.766 346.200 252.265 201.511
256.130 346.300 251.165 209.898




Continuacién

Transicion llI-Lig

Transicion V-Lig

T P T P
K MPa K MPa
251.165 209.900 256.1640 350.100
251.289 211.765 256.5927 355.697
251.413 213.684 257.0213 361.359
251.537 215.661 257.4500 367.089
251.662 217.696 257.8786 372.885
251.786 219.791 258.3073 378.749
251.910 221.948 258.7359 384.682
252.034 224.168 259.1646 390.683
252.158 226.454 259.5932 396.755
252.282 228.808 260.0219 402.897
252.406 231.230 260.4505 409.111
252.530 233.724 260.8792 415.397
252.655 236.292 261.3078 421.755
252.779 238.934 261.7365 428.187
252.903 241.655 262.1651 434.693
253.027 244.455 262.5938 441.273
253.151 247.338 263.0224 447.930
253.275 250.305 263.4511 454.663
253.399 253.360 263.8797 461.472
253.523 256.504 264.3084 468.360
253.648 259.740 264.7370 475.327
253.772 263.071 265.1657 482.373
253.896 266.499 265.5943 489.499
254.020 270.028 266.0230 496.706
254.144 273.660 266.4516 503.994
254.268 277.398 266.8803 511.366
254.392 281.245 267.3089 518.820
254.516 285.205 267.7376 526.359
254.641 289.280 268.1662 533.983
254.765 293.474 268.5949 541.692
254.889 297.791 269.0235 549.488
255.013 302.233 269.4522 557.372
255.137 306.805 269.8808 565.344
255.261 311.510 270.3095 573.405
255.385 316.352 270.7381 581.556
255.509 321.334 271.1668 589.797
255.634 326.462 271.5954 598.131
255.758 331.738 272.0241 606.557
255.882 337.168 272.4527 615.076
256.130 348.505 273.3100 632.399
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FIGURA 10. Diagrama de fases del agua, que muestra la relgicestabilidad del agua

liquida y de los hielos Ih, II, Il 'y V.



CAPITULO 3

ECUACIONES DE ESTADO

En termodindmica una ecuacion de estado es unaorelantre variables de estado, en
nuestro caso temperatura, presion y volumen especHspecificamente una ecuacion de
estado es una ecuacion termodinamica que desgaribstado termodinamico de equilibrio

de la materia bajo un conjunto dado de condicidiggsas. Usualmente una ecuacion de

estado se representa p‘qu:V(T,P), de ahi que se le conozca como una ecuacién de

estadoPVT. En termodinamica una ecuacion de estBdld se obtiene a partir de una

relacion fundamental en cualquiera de sus expresique pueden ser:

U=uU(sV)
H=H(SP)
(3.1)
A=A(TV)
G=G(T,P)
Que al derivarlas se encuentra
du :(a_uj ds+("_uj av (3.2)
S ), v )
dH :(a—H dS+(a—Hj dP (3.3)
S J, oP ).
dA=(a—Aj dT +(%j dv (3.4)
aT ), v J;
dG :(a—Gj dT +(a_ej dP (3.5)
aT ), oP ).



En las ecuaciones anteriores se tiene que:

(‘LUJ _T (a_Uj __p (3.6)

2s ), v ).

("_Hj _T ("_H) _v (3.7)
3s ), P ).

(%j - s (a_Aj __p (3.8)
oT ), v ).

(‘LGJ - s (a_ej _v (3.9)
oT ), oP J;

Por lo que las ecuaciones (3.2)-(3.5) se transforama

dU =TdS- PdV (3.10)
dH =TdS+VdP (3.11)
dA = -SdT - PdV (3.12)
dG = —SdT +VdP (3.13)

Para obtener una ecuacion de estdd a partir de la forma explicita de la ecuacion)3.1

por ejemploG = G(T, P) , Simplemente encontrariamos la deriv{e%gj y obtendriamos
T
directamente la ecuacion de estado en la fovia/ (T, P), Siguiendo con el ejemplo, si

. 0G y L
obtenemos la derivad T ) conseguiriamos la ecuacion de estado en la forma
P

S:S(T,P). Procedimientos similares se aplican para cualguie las formas de la

ecuacion (3.1), obteniendo en cada caso un patudEienes de estado para cada forma de
la relacion fundamental, pero cada par de ecuagidaeestado es equivalente a cualquier
otro par, es decir se puede obtener la misma irgoidn a partir de cada par de ecuaciones
de estado. En este sentido el conocimiento de doacenes de estado es condicion

suficiente y necesaria para poder construir laci@afundamental en cualquiera de sus



formas, asi mismo, el conocer una forma de la i@afuindamental, es suficiente para
conocer cualquiera de las otras tres formas deléiéon fundamental. Debemos sefialar
gue en la practica se procede de forma inversaees primero se encuentran las dos
ecuaciones de estado y a partir de estas se dedugtacion fundamental.

En nuestro caso de estudio se requiere de lasiengaale estadBVT de los hielos Ih, II,

'y V. Tras una revision bibliografica presentandas ecuaciones de estado que
utilizaremos en nuestra investigacion



3.1 HIELO Ih

La ecuacion utilizada para hielo Ih se obtuvo dipde la relacion fundamental reportada
en la ref. 25, que de acuerdo a The Internaciosabéiation for the Propierties of Water
and Steam, IAPWS por sus siglas, en su reunioniareyy UK del 3 al 8 de septiembre de
2006, es la mas precisa representacion de lasgoieages termodinamicas de la fase sélida
hielo Ih en el completo rango de existencia ddbhile, ademas esta relacion fundamental
esta de acuerdo con la formulacién IAPWS-95 pasaplapiedades termodinamicas del

agua liquida y el vapor. Esta ecuacion de estado es

' T, Re{irﬂ%(ﬂ—%)k_l[(tz—r) In(t,=7) +(t,+7) In(t,+7) + 2, In(t)_q}

(3.14)
dondeV es el volumen especifico an’/Kg y

P =611.65Pa, T, = 273.18

P, =10132%a
P P

ﬂ:—’ ]76:_
R R
T

I =—
=

En esta ecuacion de estado la palabra Re se refiergarte real del nimero imaginario.
Esta notacion de niumeros complejos no tiene sagwifi fisico alguno, pero es muy util por
ser compacta, en especial en codigos de programdegia ecuacion de estado presenta
una desviacion estandar no mayor a 0.2%, sin embaigialmente se desconocia la



precision de esta ecuacion en la frontera conedd hi, posteriormente Tchijov et al [26],

extendio el dominio esta ecuacion de estado hastaatta de la frontera con el hielo Il.

Coeficiente Parte Real Parte imaginaria

Jos 0.655022213658955

oo -1.8936992932613410°

o 3.3974612327105810™

Yo -5.5646486905899410°

t, 0.337315741065416 0.335449415919309
[, -5.5710769803012810° 4.6457863458080610°
I, 2.3480140921591810™ -2.8565114290497210™

TABLA 5. Parametros de la ecuacion de estado @b tin



3.2 HIELO II.

La ecuacion de estado que se utilizo en este trdbajla reportada en la referencia 22. y

fue obtenida al escrib¥ =V (T,P) como

dv:Ka—Vj dT +("_Vj P (3.15)
o1 ). P ).

Esta ecuacién puede ser escrita como

O\'/—Vza(T,P)dT—ﬁ(T,P)dP, (3.16)

donde a(T,P)es el factor de expansion térmica3(T,P)dP es la compresibilidad

isotérmica, cuyas definiciones son:

a(T,P) :Vl(g—\T/jp (3.17)
B(T.P) =—V1(g—\él (3.18)

Si integramos la ecuacion (3.16) a presion constaesdd, hastal obtenemos

V(T,P)=V(T,.P) ex;{T[a'dT} (3.19)

TO
Aqui V(TO, P) es el volumen en funcién de la presiompaSiguiendo el método propuesto

por Fei, et al [30], escribimog (T, P) como:



a(1,P)=a,(1) 241520 | .20)

Dondea, (T) es el coeficiente de expansion térmica en fundela temperatura a presion

cero,n es parametro ajustabl&,, es el modulo isotérmico K., es la derivada de este

con respecto a la presion, cuyas definiciones son:

oP
K., =-V|— 3.21
- -
Y st (3.22)
To oP ) '

En la ref. 31 encontramos el volumen en funciétadeesion aly.= -35.5°C de la forma
V (T, P)=(Cy+CP) ™. (3.23)

a, (T) puede ser calculada a partir de la densidad emidinle la temperatura a presion de

1 bar reportada en la ref. 32.
p=A+AT+AT? +AT? (3.24)

Utilizando la ecuacion (3.24), podemos escribedaacion (3.19) como:

V(T,P)=V(T,.P) ex;{( |MJ( 1.0+ K0 P]n] (3.25)

p(T) Kro

Si sustituimos las ecuaciones (3.23) y(3.24) arciacion (3.25) obtenemos finalmente



v=(c, +ClP)lexp[£ In pTo) SJ[1.0+K—+° P]_ } (3.26)
A+ AT +HAT +AT Ko

Los valores de los pardmetros de la ecuacién @el@sstan en la tabla 6. La deduccion
rigurosa de esta ecuacion de estado puede seewistalo detalle en la misma ref 22. Cabe
mencionar que esta ecuacion de estado fue utilizgtlzsamente para estudiar el equilibrio
isoentrépico para las transiciones Ih-1l, 1l-lll iV [22], por lo tanto creemos que es

adecuada para calcular las variaciones entalpdéchas transiciones de fase.

A 1.29209 mL C 0.081&Kg Mm’MPa

-6.1338% 10'g MLK Ky 1439MPa

A 1.4321% 16Fg mLK? Kro 6
p(T,) |1.188% MmL n 1
G, 1169.&Kg m’

TABLA 6. Parametros de la ecuacion de estado del hielo II.



3.3 HIELOS llly V

Las ecuaciones de estado para los hielos 11l y ¥msrientran reportadas en la ref. 27 y
fueron desarrolladas a partir de célculos de Dinanmhlolecular [28] y fueron ajustadas
para reproducir el volumen a lo largo de las lingagusion hielo Ill-Liquido y hielo V-

Liquido y el error que presentan es menor al 0.5%9%/6 respectivamente. Ya que se
obtuvieron por el mismo método, ambas ecuacionesstilo presentan la misma forma
funcional. Estas fueron encontradas por un métodidas al de la ecuacion de estado del

hielo 11 [28], asi que escribimos la ecuacion (3.2@na presioR; como:
_ Kro g |-
a(T,B)=a,(T) 1+K—P1 (3.27)

Ahora dividimos la ecuacion (3.20) entre la ecuag¢i®27) obtenemos

(3.28)

Si utilizamos la definicion del coeficiente de empién térmica pard = B, escribimos

1 dv(T)
V,(T) dT

a(T,R)= (3.29)

Ahora sustituimos (3.29) en (3.30) para obtener



a(T,P 3.30
(T.P) V,(T) dT K - (3:30)
1+ TO Fi
KTO
Si ahora sustituimos(3.30) en (3.19) y resolveraadstegral conseguimos
V(TP (1.O+KTO P}
V =V(T,,P)exp In (T.R) X — (3.31)
V(T,,R) -
1.0+—2R
L TO
En la misma ref. 28 se encuentra lo siguiente
V(T,.P)=(A+AP+AP?)" (3.32)
y
V(T,R)=B,+BT +B,T’ (3.33)

Las ecuaciones (3.32) y (3.33) son validas paraparhielos, sin embargo se observo que

se obtenian mejores resultados para el hielo $ @iscribia la ecuacion (3.32) como:

V(T01P)=(Pb+A1P+A2P2)_l+AV (3.34)

Finalmente sustituimos las ecuaciones (3.33) Y38 (3.31) y obtenemos la forma final

de la ecuacion de estado para los hielos 1l y V.

1 B,+BT +B,T? (LOJrETOPj
+BT +
V:( + AP+ P2+Avjexp " OV?IT P)2 " | (3.35)
A+ AP+ A, (1_0+Kmpoj
L Kro



Los valores de los parametros de las ecuacionestddo para ambos hielos se muestran en
la tabla 7.
Estas ecuaciones de estado fueron utilizadas pstali@ exitosamente el equilibrio

isoentropico lll-liquido y V-liquido [27]. En esteabajo es la primera vez, para nuestro

conocimiento que se utilizaran para estudiar ellibgo soélido-sélido.

Hielo Il Hielo V
A 1132.Kg/m® 1197 .&Kg/m®
A 1.2057X10'Kg/m°Pa 1.963X10'’Kg/m’Pa
A 0 1.098X10*°Kg/m*Pa?
B, 4.642X10°'m*/Kg 9.109X10'm*/Kg
B, 2.885X10°m*/Kg K -1.275X10Pm*/Kg K
B, -5.348X10°m%Kg K? 3.061X10°m*/Kg K?
V(T,.R) 8.478X10'm’Kg 7.808X10'm*/Kg
Ko 8.5GPa 13.3GPa
Ko 5.7 5.2
n 1 7.86
Po 0.25GPa 0.5GPa
AV 5.8X10°m*/Kg 0

TABLA 7. Parametros de las ecuaciones de estado de los hig/ V.




CAPITULO 4

CALCULOS Y RESULTADOS

Para calcular las variaciones de entalpia en @msition de fase, partimos del hecho de
gue dos fases estan en equilibrio, para que estoaose debe cumplir que energia libre de

Gibbs sea la misma para ambas fases, esto es:

G, =G,,

4.1)
gue puede ser escrita como:

dG, =dG, (4.2)

Si ahora utilizamos la siguiente ecuacion clasiedadtermodinamicalG = -SdT +VdP,

escribimos la ecuacion (4.2) como:
-S,dT +V,dP =-S,dT +V,dP, 4.3)
gue al reordenarla queda

dP_S,-S, _ AS
dar V-V, V-V,

(4.4)

Ya queAS=AH/T, la ecuacion (4.4) se escribe como:



dP_ AH,,
ar - T(V,-V,) @5

En la ecuacion anterior el subindife— a indica que la transicion ocurre de la fgse la
fasea. La ecuacion (4.5) es conocida como la ecuacid@lageyron y es la ecuacion que
utilizaremos para hacer los céalculos d¢l para las transiciones solido-solido. Al despejar

AH,_, de la ecuacion (4.5) obtenemos

AH, =$T(va V) (4.6)

Primeramente necesitamos evaluar el terndif@T que aparece en la ecuacion anterior.
Este término se obtiene al derivar las ecuaciomeksl lineas de transicion, ecuaciones

(2.1) a (2.5). Para la transicion Ih-II se obtiene

dP

d_T = BIh—II (4-7)
Para la transicion Il-1ll se obtiene
Ll 19.6767'103;7”6' Ti8e (4.8)
dT th=11-=I11
Para la transicion 1I-V se obtiene
dP
d_Tz_Bn—v (4-9)
Para la transicion Ih-11l se obtiene
dP
—=-B,_,, (4.10)

dT



Para la transicion IlI-V se obtiene

dP
E = Bm—v

(4.11)
Lo que hacemos ahora es evaluar la presion enda te transicion. Para la transicion Ih-
I, se hicieron calculos desde el punto triple IHHI es decir desdeT, ., =238.4K y
hastaT =68.4%K , este Ultimo dato se eligié arbitrariamente. Rar&ansicion IlI-11l los
calculos se hicieron desde el punto triple Ih-llHkasta el punto triple II-lllI-V, esto es

desdeT, ,, =238.4K, hastaT,,6 =248.8K. Para la transicion II-V los calculos se
hicieron desde el punto triple II-llI-V, es decif,,,, =248.8K y hasta T =209.8%K,

una vez mas este dato es arbitrario. Para la ¢ct@andh-Ill los calculos se hicieron desde el

punto triple Ih-1I-Ill hasta el punto triple Ih-HLiqg, esto es desdg, ,, =238.4%K, hasta

Thaq =2951.1K. Finalmente para la transicion Ill-V los calcules hicieron desde el
punto triple II-lI-V hasta el punto triple IlI-V-iq, esto es desd§,,,, =248.8K, hasta
T

g = 256.1K..
Posteriormente se calculan los volimenes de analsas Bobre la linea de transicion con
las diferentes ecuaciones de estado. Los resulssdpsesentaran en las tablas 8 a 12. Los
resultados, las dos primeras columnas correspoadentemperatura y la presion de la
transicion de fase, ecuaciones (2.1) — (2.5), leeta columna corresponde al valor de
dP/dT, las siguientes dos columnas son los volumeneand®s hielos sobre la linea de
transicion. Por ultimo se muestra el valor A&l para la transicién. En complemento a esto

se muestra un graficAH vsT.



(K)
238.45
233.45
228.45
223.45
218.45
213.45
208.45
203.45
198.45
193.45
188.45
183.45
178.45
173.45
168.45
163.45
158.45
153.45
148.45
143.45
138.45
133.45
128.45
123.45
118.45
113.45
108.45
103.45

98.45
93.45
88.45
83.45
78.45
73.45
68.45
63.45
58.45
53.45
48.45
43.45

P
(Pa)
212900000
208405400
203815400
199225400
194635400
190045400
185455400
180865400
176275400
171685400
167095400
162505400
157915400
153325400
148735400
144145400
139555400
134965400
130375400
125785400
121195400
116605400
112015400
107425400
102835400
98245400
93655400
89065400
84475400
79885400
75295400
70705400
66115400
61525400
56935400
52345400
47755400
43165400
38575400
33985400

dP /dT
(Pa/K)
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000
918000

Vi
(m?/Kg)
0.000843
0.000841
0.000840
0.000839
0.000838
0.000837
0.000836
0.000835
0.000834
0.000833
0.000832
0.000831
0.000830
0.000829
0.000828
0.000827
0.000826
0.000826
0.000825
0.000824
0.000823
0.000822
0.000821
0.000820
0.000818
0.000817
0.000816
0.000815
0.000814
0.000813
0.000812
0.000811
0.000810
0.000808
0.000807
0.000806
0.000804
0.000803
0.000802
0.000800

TABLA 8. Parametros de la transicion hielo Ih g

Vi
(m*/Kg)
0.0010612
0.0010611
0.0010610
0.0010610
0.0010609
0.0010609
0.0010608
0.0010608
0.0010608
0.0010608
0.0010608
0.0010608
0.0010608
0.0010609
0.0010609
0.0010610
0.0010611
0.0010612
0.0010613
0.0010614
0.0010615
0.0010617
0.0010619
0.0010621
0.0010623
0.0010625
0.0010628
0.0010631
0.0010634
0.0010637
0.0010640
0.0010643
0.0010647
0.0010651
0.0010655
0.0010659
0.0010663
0.0010667
0.0010671
0.0010675

AH
(J/Kg)
-47866.46
-47077.85
-46278.59
-45468.26
-44647.37
-43816.44
-42975.90
-42126.19
-41267.69
-40400.76
-39525.72
-38642.85
-37752.41
-36854.60
-35949.59
-35037.53
-34118.49
-33192.54
-32259.69
-31319.89
-30373.08
-29419.14
-28457.89
-27489.13
-26512.60
-25528.01
-24535.01
-23533.24
-22522.28
-21501.70
-20471.02
-19429.76
-18377.40
-17313.44
-16237.34
-15148.56
-14046.57
-12930.82
-11800.78
-10655.90
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FIGURA 8. AH para las transiciones Ih-ll. Los circulos corresjen a los calculos

realizados en este trabajo y el rombo a un datortago en la ref. 33.



T
(K)
238.450
238.710
238.970
239.230
239.490
239.750
240.010
240.270
240.530
240.790
241.050
241.310
241.570
241.830
242.090
242.350
242.610
242.870
243.130
243.390
243.650
243.910
244.170
244.430
244.690
244,950
245.210
245.470
245.730
245.990
246.250
246.510
246.770
247.030
247.290
247.550
247.810
248.070
248.330
248.850

P
(Pa)
213000000
215156939
217358204
219604654
221897168
224236638
226623973
229060099
231545959
234082512
236670737
239311629
242006199
244755481
247560525
250422398
253342191
256321011
259359987
262460267
265623020
268849437
272140728
275498128
278922892
282416297
285979644
289614258
293321485
297102698
300959292
304892688
308904333
312995697
317168279
321423602
325763219
330188708
334701675
343996613

dP /dT
(Pa / K)

8211770
8380614
8552741
8728210
8907082
9089421
9275288
9464748
9657867
9854712
10055349
10259849
10468280
10680715
10897226
11117886
11342770
11571955
11805518
12043538
12286095
12533271
12785147
13041810
13303344
13569837
13841377
14118054
14399959
14687187
14979832
15277989
15581757
15891235
16206525
16527729
16854952
17188300
17527881
18226184

Vi
(m*/Kg)
0.0008695
0.0008693
0.0008691
0.0008689
0.0008687
0.0008685
0.0008683
0.0008681
0.0008679
0.0008676
0.0008674
0.0008672
0.0008669
0.0008667
0.0008664
0.0008662
0.0008659
0.0008656
0.0008654
0.0008651
0.0008648
0.0008645
0.0008642
0.0008639
0.0008636
0.0008633
0.0008630
0.0008627
0.0008624
0.0008620
0.0008617
0.0008613
0.0008610
0.0008606
0.0008603
0.0008599
0.0008595
0.0008591
0.0008587
0.0008579

TABLA 9. Parametros de la transicion hielo 1l —Ibidl

Vi
(Mm°/Kg)
0.000843
0.000842
0.000842
0.000842
0.000842
0.000842
0.000842
0.000842
0.000842
0.000842
0.000842
0.000842
0.000842
0.000842
0.000841
0.000841
0.000841
0.000841
0.000841
0.000841
0.000841
0.000841
0.000841
0.000840
0.000840
0.000840
0.000840
0.000840
0.000840
0.000840
0.000840
0.000839
0.000839
0.000839
0.000839
0.000839
0.000838
0.000838
0.000838
0.000838

AH
(J/Kg)
52873.45
53741.01
54617.44
55502.60
56396.38
57298.60
58209.11
59127.72
60054.25
60988.48
61930.19
62879.12
63835.04
64797.64
65766.64
66741.73
67722.55
68708.76
69699.97
70695.78
71695.75
72699.44
73706.37
74716.02
75727.87
76741.35
77755.86
78770.79
79785.46
80799.20
81811.27
82820.90
83827.31
84829.64
85827.01
86818.51
87803.16
88779.95
89747.82
91652.34
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FIGURA 9. AH para las transiciones II-111.



(K)
248.85
247.85
246.85
245.85
244.85
243.85
242.85
241.85
240.85
239.85
238.85
237.85
236.85
235.85
234.85
233.85
232.85
231.85
230.85
229.85
228.85
227.85
226.85
225.85
224.85
223.85
222.85
221.85
220.85
219.85
218.85
217.85
216.85
215.85
214.85
213.85
212.85
211.85
210.85
209.85

P
(Pa)
344003000
351013000
358023000
365033000
372043000
379053000
386063000
393073000
400083000
407093000
414103000
421113000
428123000
435133000
442143000
449153000
456163000
463173000
470183000
477193000
484203000
491213000
498223000
505233000
512243000
519253000
526263000
533273000
540283000
547293000
554303000
561313000
568323000
575333000
582343000
589353000
596363000
603373000
610383000
617393000

dP /dT
(Pa / K)
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000
-7010000

Vi
(m*/Kg)
0.0007988
0.0007982
0.0007977
0.0007972
0.0007967
0.0007962
0.0007957
0.0007952
0.0007947
0.0007942
0.0007937
0.0007933
0.0007928
0.0007924
0.0007919
0.0007915
0.0007911
0.0007907
0.0007902
0.0007898
0.0007894
0.0007891
0.0007887
0.0007883
0.0007879
0.0007876
0.0007872
0.0007869
0.0007865
0.0007862
0.0007859
0.0007856
0.0007852
0.0007849
0.0007846
0.0007843
0.0007841
0.0007838
0.0007835
0.0007832

TABLA 10. Parametros de la transicion hielo Il elbiV

Vi
(Mm°/Kg)
0.0008377
0.0008370
0.0008363
0.0008357
0.0008350
0.0008344
0.0008337
0.0008330
0.0008324
0.0008317
0.0008311
0.0008304
0.0008298
0.0008292
0.0008285
0.0008279
0.0008273
0.0008266
0.0008260
0.0008254
0.0008248
0.0008241
0.0008235
0.0008229
0.0008223
0.0008217
0.0008211
0.0008205
0.0008199
0.0008193
0.0008187
0.0008181
0.0008175
0.0008169
0.0008163
0.0008157
0.0008151
0.0008146
0.0008140
0.0008134

AH
(J/Kg)
67902.26
67391.13
66874.09
66351.22
65822.61
65288.35
64748.51
64203.18
63652.44
63096.37
62535.07
61968.61
61397.08
60820.56
60239.13
59652.89
59061.92
58466.29
57866.10
57261.43
56652.37
56039.00
55421.41
54799.68
54173.89
53544.14
52910.51
52273.09
51631.96
50987.20
50338.91
49687.17
49032.07
48373.69
47712.12
47047.45
46379.76
45709.15
45035.70
44359.49
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FIGURA 10. AH para las transiciones 1l-V. Los circulos corresgond los calculos

realizados en este trabajo y el rombo a un datartago en la ref. 33.



(K)
251.15
250.83
250.52
250.20
249.88
249.56
249.25
248.93
248.61
248.29
247.98
247.66
247.34
247.02
246.71
246.39
246.07
245.75
245.44
245.12
244.80
244.48
244.17
243.85
243.53
243.21
242.90
242.58
242.26
241.94
241.63
241.31
240.99
240.67
240.36
240.04
239.72
239.40
239.09
238.45

TABLA 11. parametros de la transicion hielo 1h elbilll

P
(Pa)
209562000
209657568
209753135
209848703
209944270
210039838
210135405
210230973
210326540
210422108
210517675
210613243
210708810
210804378
210899945
210995513
211091080
211186648
211282215
211377783
211473350
211568918
211664485
211760053
211855620
211951188
212046755
212142323
212237890
212333458
212429025
212524593
212620160
212715728
212811295
212906863
213002430
213097998
213193565
213384700

dP /dT
(Pa / K)
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000

Vi
(m*/Kg)
0.000870
0.000851
0.000851
0.000851
0.000851
0.000851
0.000851
0.000851
0.000851
0.000851
0.000851
0.000851
0.000851
0.000851
0.000850
0.000850
0.000850
0.000850
0.000850
0.000850
0.000850
0.000850
0.000850
0.000850
0.000850
0.000850
0.000849
0.000849
0.000849
0.000849
0.000849
0.000849
0.000849
0.000849
0.000849
0.000849
0.000848
0.000848
0.000848
0.000848

Vi
(Mm°/Kg)
0.0010630
0.0010630
0.0010629
0.0010629
0.0010628
0.0010628
0.0010627
0.0010627
0.0010626
0.0010626
0.0010625
0.0010625
0.0010624
0.0010624
0.0010623
0.0010623
0.0010623
0.0010622
0.0010622
0.0010621
0.0010621
0.0010620
0.0010620
0.0010619
0.0010619
0.0010618
0.0010618
0.0010617
0.0010617
0.0010616
0.0010616
0.0010616
0.0010615
0.0010615
0.0010614
0.0010614
0.0010613
0.0010613
0.0010612
0.0010611

AH
(J/Kg)
14603.57
15975.10
15956.16
15937.29
15918.51
15899.81
15881.19
15862.65
15844.20
15825.83
15807.53
15789.32
15771.18
15753.13
15735.16
15717.26
15699.44
15681.70
15664.04
15646.46
15628.95
15611.52
15594.17
15576.90
15559.70
15542.57
15525.52
15508.55
15491.65
15474.83
15458.07
15441.40
15424.79
15408.26
15391.81
15375.42
15359.11
15342.87
15326.70
15294.57
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FIGURA 11. AH para las transiciones Ih-lll. Los circulos corregfen a los calculos

realizados en este trabajo y el rombo a un datartago en la ref. 33.



(K)
251.15
250.83
250.52
250.20
249.88
249.56
249.25
248.93
248.61
248.29
247.98
247.66
247.34
247.02
246.71
246.39
246.07
245.75
245.44
245.12
244.80
244.48
244.17
243.85
243.53
243.21
242.90
242.58
242.26
241.94
241.63
241.31
240.99
240.67
240.36
240.04
239.72
239.40
239.09
238.45

P
(Pa)
209562000
209657568
209753135
209848703
209944270
210039838
210135405
210230973
210326540
210422108
210517675
210613243
210708810
210804378
210899945
210995513
211091080
211186648
211282215
211377783
211473350
211568918
211664485
211760053
211855620
211951188
212046755
212142323
212237890
212333458
212429025
212524593
212620160
212715728
212811295
212906863
213002430
213097998
213193565
213384700

dP /dT
(Pa / K)
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000
-301000

Vi
(m*/Kg)
0.000870
0.000851
0.000851
0.000851
0.000851
0.000851
0.000851
0.000851
0.000851
0.000851
0.000851
0.000851
0.000851
0.000851
0.000850
0.000850
0.000850
0.000850
0.000850
0.000850
0.000850
0.000850
0.000850
0.000850
0.000850
0.000850
0.000849
0.000849
0.000849
0.000849
0.000849
0.000849
0.000849
0.000849
0.000849
0.000849
0.000848
0.000848
0.000848
0.000848

TABLA 8. parametros de la transicion hielo 11l -eld V

Vi
(Mm°/Kg)
0.0010630
0.0010630
0.0010629
0.0010629
0.0010628
0.0010628
0.0010627
0.0010627
0.0010626
0.0010626
0.0010625
0.0010625
0.0010624
0.0010624
0.0010623
0.0010623
0.0010623
0.0010622
0.0010622
0.0010621
0.0010621
0.0010620
0.0010620
0.0010619
0.0010619
0.0010618
0.0010618
0.0010617
0.0010617
0.0010616
0.0010616
0.0010616
0.0010615
0.0010615
0.0010614
0.0010614
0.0010613
0.0010613
0.0010612
0.0010611

AH
(J/Kg)
14603.57
15975.10
15956.16
15937.29
15918.51
15899.81
15881.19
15862.65
15844.20
15825.83
15807.53
15789.32
15771.18
15753.13
15735.16
15717.26
15699.44
15681.70
15664.04
15646.46
15628.95
15611.52
15594.17
15576.90
15559.70
15542.57
15525.52
15508.55
15491.65
15474.83
15458.07
15441.40
15424.79
15408.26
15391.81
15375.42
15359.11
15342.87
15326.70
15294.57
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FIGURA 12. AH para las transiciones llI-V. Los circulos corregpem a los célculos

realizados en este trabajo y el rombo a un datrtagbo en la ref. 33.



ANALISIS DE RESULTADOS

Para la transicion Ih-11 se observa Wi negativo lo que implica udASnegativo lo cual
debe ser, ya que el hielo Ih es desordenado (eéatgspnde) y debe disminuir su entropia
cuando pasa a una fase ordenada como lo es elllfeitropia pequefia). Por otra parte
tenemos un Unico dato reportado en la literatura,embargo al revisar la ref. 33, se
menciona que ese dato fue calculado a partir dgesareportados en 1912, hace casi 100
afos. Pero no menciona como hace el célculo. Rd@sha creemos que nuestros calculos
son mejores porque las ecuaciones de estado dbaidms Ih y Il son sumamente
confiables en todo el rango de estabilidad de amfietos y han sido utilizados
exitosamente para realizar otro tipo de céalculaenss la ecuacién de la linea de
transicion presenta consistencia termodinamicda®puntos triples correspondientes.
Para la transicion II-1l1l se observa #tH positivo lo que implica u\Spositivo que es de
esperarse cuando se pasa de una fase ordenaddl, tdalna fase desordenada, hielo lll.
Para la transicion II-V se observa AR positivo, es decidSpositivo, una vez mas se esta
de acuerdo con la transicion fase ordenada, hiefade desordenada, Hielo V. Nuestros
calculos presentan una diferencia del 1.4% comatel ekportado en la literatura [33].

Para la transicion Ih-1ll, se tiene ukSpositivo, lo que es correcto, ya que el hielo Ih es
completamente desordenado y el hielo Il es sotoiganente desordenado. La diferencia
entre el dato reportado en la literatura y nuestébsulos es del 3.5%.

Finalmente la transicion 1ll-V obtenemos W$negativo, lo que indica que el hielo Il es
una fase mas desordenada que el hielo V, En esteobservamos grandes diferencias con
la referencia 33. Creemos que una razon de estaeddia es la elevada desviacion

estandar que presenta la ecuacion (2.5).



CONCLUSIONES

Después de una extensa revision bibliogréfica feicepaces de construir el diagrama de
fases del agua en el intervalo de 0 a 300 K y de600 MPa. Para conseguir lo anterior,
pudimos expresar todas las lineas de transicidnnesolo formato. De la misma forma

conseguimos escribir las ecuaciones de estadosdaidtos Ih, II, Il y V en la forma

V =V(T,P) de una forma completamente explicita.

Calculamos losAH de transiciones soélido-sélido empleando ecuacioleesstado. Es de
especial importancia recalcar que las ecuacionesstéglo de los hielos Il y V fueron
desarrolladas completamente a partir de calculd@intemica Molecular.

Para la transicion Ih-1l creemos que nuestros t@cson especialmente buenos, debido a
la calidad demostrada de las ecuaciones de est@dgequtilizaron para hacer los calculos.
Finalmente pudimos describir la termodinamica ddransiciones de fase solido-sdlido del

agua mediante ecuaciones de estado PVT.
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