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SOLUCIONES A LOS PROBLEMAS PROPUESTOS

5.10 Solucién: La condicion de equilibrio en ambas fases imphdgulialdad
djte, = —SodT + VodP = dug = —SgdT + VzdP
de donde deducimos
(8 — Sp)dT = (Vi — V3)dP
y definiendaAV =V, — V3 y AS = S, — Sg, tenemos la ecuacion de Clapeyron buscada

dP _ AS
dT AV
5.11 Solucion: ComaAGiusisn = 0, tenemos
_ AHpsion  3.18kJ mol! 1
A - — =18.11Jmol* K
Stusion =~ 175.47K 8
De forma que, aplicando la ecuacién de Clapeyron, tenemos
P ASusisn  18.11J3mol ! K
(d_) _ ASusion _ 18.11Jmo — =4.5210°PaK ! =45.2barK™!
dr fusién A‘/fusi(')n 410-% m3mol

La variacion de presion requerida para aumentar la temperatura de fusién en un grado vie-
ne dada por 45.2 bar para conseguir una variacion de 1 K. En la gréafica 5.3 se efectiia una
representacion de la curva de coexistencia sélido-liquido para metanol.
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Figura 5.3

5.12 Solucion: ComaAGyaporizacisn= 0, tenemos
AFlvaporizacic’)n - 35.21kJ mOI—1
T\aporizacion 337.7K

Lo que supone un error de 18.47 % del valor proporcionado por la regla de Trouton. La varia-
cion de volumem Vyas — AViiguido & AVgas ~ 22.410~m* mol™!, de forma que, aplicando

=104.26 J mol ! K

A»S’vaporizacién:
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5.13 Solucioén:

5.14 Solucion:
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la ecuacion de Clapeyron, tenemos

(d_P) o Ag\/aporizacién . 10426 J n’]or1 K
dr vaporizacién A‘X/aporiza\cicﬁn 22.410-3m3 mol~!

= 4.6510%Pa K!

=4.6510"2 bar K~ !

La ecuacion de Clapeyron establece

dP _ AS
dT AV

Py Tr AG
/ dP :/ A—‘?alT

ComoAGisien = 0, tenemosA Siusisn = AH% de forma que

A Hysion /Tf AT _ AHusien, Tf

AVfusic’)n T; T AV%usién T;

donde hemos supuesto gigsisn N0 varia en el rango de temperaturas considerado y lo mismo
ocurre com\ Vsion. Despejando tenemos

AP AV
Ty = InTj + 2= — In(314.15) +
Pl = T R e~ M) 11.3kJ mol - 1032

= (5.7498 + 2.6834 107 %) K
Por tantdl’y = 314.23K

eintegrando tenemos

Pj— P, =AP =

200 atm- 101325 P2 . 1.496310-6 1™

mol

La ecuacion de Clapeyron establece

dP _ AS
dT AV
eintegrando tenemos
Py Ty AGS
/ dP = A—ida
P T, AV

ComoAGisien = 0, tenemosA Siusisn = %“3"’" de forma que

AHfusién /Tf d_T _ AHqui(')n 1H2

AViusion T; T AViusion T;

donde hemos supuesto qii&sion NO varia en el rango de temperaturas considerado. Ahora
bien,

Pj— P, =AP =

Ty Bt AT gy ATy, AT 1(AT P 1/ATN® AT
YT T T e\ ) T\ ST
con lo que
Af{fusic’)nAT
Py — P =ApP=—2""""
! AVfusic’)n Ti
Despejando el incremento de temperatura, tenemos
AP AV T;
AT = é
Aflfusic’)n
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5.15 Solucién:

5.16 Solucion:

44 ¢ (© Garceta

La ecuacion de Clapeyron establece
dP _ AS
dT AV
eintegrando tenemos

Py
dP = —dT

Como suponemos la descripcion de un gas idéak R—PT y el volumen correspondiente a
la fase liquida es despreciable frente al volumen que ocupa la fase gaseosaAGomo

Alqve\ orizacion
=R, tenemos
Py d_P _ /Tf AI:Ivaporizaciéndj_,
p, P T, RT?
Por tanto la expresion integrada viene dada por

In & _ AI:Ivaporizacién i . i

p; R T; Ty

donde hemos supuesto qmﬁvaporizaciénno varia con la temperatura. De forma que tenemos

1 1 R | Pf
_——— = —— |1l —
Tf T; AI{vaporizacic’)n P;
1 8.3145Jmol ' K=! 10
- - In — = (2.1977 1072 — 4.1901 10~ *)K !
500K 1500105 dmol M~ (2197710 901107%)

=1.7786 1073 K~!
por tantol’y = 562.21 K.

El punto triple satisface la condicion de que lsidgrey temperatura de las tres fases son las
mismas. A partir de la ecuacion de Clapeyron podemos determinar la presién del punto triple

partiendo del valor de la presion a una temperatura en la fase liquida y también a partir de un
valor de la presion en la fase soélida,

Py o AHvaporizacic’)n 1 1
n P!iquido - R T_pt - W,
1 Py AHsubimacion [ 1 1
1 psdlido — R T_pt ~ 7sdiido
de donde deducimos
1 Pliquido AFlvaporizacic’)n 1 1
n5 - R T_pt  liquido
5 A Hsyblimacion [ 1 1
lid sublimacién
WP - — (T_ - —T_sondo)

y despejanddy, tenemos
Af{vaporizacic’)n* Af{sublimacién

R (m Pillqwdo —In Pisélido _ Agggggmdén N

Tht =

Altf[ve\pcr\zaciér\
T!lquldo

7

29.82kJ mol ! — 37.9kJ mol™!

_ _ 37.9kJ mol—?! 29.82kJ mol—*
R (m 11999 — In 1032 — g5375 3% mor T218.15K T 531450 K- 1 moI*1-298.15K)

= 250.03K



5.17 Solucion:

5.18 Solucioén:
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La presion del punto triple viene dada por la ecuacién de Clapeyron

1 Ppt o AI_{vaporizacifm 1 1
N liquido — 7~ liquido
P; R Toe T,
B 29.8210°Pa 1 1
T 8.3145Jmolrt K1 \ 250.03K  349.79K
Por tanto
In P,y = In 101325 — 4.0909 = 7.4351 = P, = 1.6946kPa

La condicién de equilibrio viene dada por

Mh’quido(Ptotala T) = Mvapor(PAa T)
Derivando ambos miembros con respecto a la presién total, tenemos

(a,uliquido(PtotalyT)) _ (aﬂgas(PAyT)) ( 0Py )
8Ptotal T oP A T 8Ptotal T

dp = —SdT + VdP, N (@) _V
T

or
Vh'quido _ ( 0Py )
Vgas 8Ptotal T

Suponiendo un comportamiento de gas ideal, e integrando la expresion anterior, tenemos

_ Potal , Pa ,
Viiquido / dPoa = RT / dPy

Py Py

Como

y tenemos

de donde tenemos

P Vi
In <_A) _ “qu'do(PtotaI*P())

Py RT
con lo que la presion total necesaria para elevar la presiéon de ¥apor 10 % viene dada por
RT Inl.1
Ptotal = PO + Y
Viiquido

Calculamos la presion de vapor del agua a las terysas a las que se obtienen los destilados,

con objeto de determinar la presion de vapor del liquido desconocido que se destila. Haciendo
uso de la ecuacion que relaciona la presion de vapor del agua con la temperatura tenemos

T=330K =  Py,0=17183.33Pa
T = 340K — Py,0 =27157.32Pa
por tanto, las presiones del liquido desconocido a las dos temperaturas vienen dadas por
P(330K) = 65676.99 — 17183.33 = 48493.66 Pa
P(340K) = 94562.12 — 27157.32 = 67405.12 Pa
Aplicando la ecuacion de Clapeyron

n E _ 7AHvaporizacic’)n i B i
PT R Tl T2

2
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obtenemos el calor de vaporizacion

Paq —
. R In g0k 8.3145J mol " K~ . In 38493.66Fa
A Hyaporizacion= — 1 TN — — 1 1 -
(% - m) (% - %)

= 30.719kJ mol!

La temperatura de ebullicién la podemos obtener aplicando la ecuacién de Clapeyron a una
cualquiera de las condiciones de destilacién, es dedi; y determinando la temperatura que
corresponde a una presion de destilacion de 1 atm 0 101325 Pa, es decir

In 101325 _ _AHvaporizacic’)n( 1 1 )

Ps30k R T. 330
de donde
101325
i — _% L
T Aflvaporizacic’)n 330
1 -1 101325
30.719kJ mol~! 330

= 92.8308 103K !

por tantoT. = 353.25 K. De forma equivalente podiamos haber elegido la otra temperatura,
340 K, obteniendo idéntico resultado. Comparando los resultados obtenidos con unas tablas de
datos de temperaturas de ebullicion y entalpias de transiciéon a 1 atm de presion, identificamos
gue el componente desconocido es benceno, con punto de ebullicion tabulado de 353.24 Ky
A Hyaporizacion= 30.72kJ mol™!.

5.19 Solucién: En primer lugar determinamos el punto de ebulicjde es el que corresponde a una presién
de 1 atm, por tanto, paid = 1 atm,

—3.6745103
T=—————"—"+46.702 = 351.46K
11.526 — 23.58 +

A partir de la ecuacion de Clapeyron tenemos
dP o Af{vaporizacic’)nl
ﬁ B A‘7\/aporizacic’)nf
1dP - Af{vaporizacic’)nl 1
PdT ~ AViaporizaconT P
dln P o Avaaporizacic’m1 1
ar A‘7\/aporizacic’)nfﬁ
y, por tanto, haciendo uso de la relacién entre la presion de vapor y la temperatura, tenemos
dinP  3.654510°

T~ (T —46.702)2

y, de aqui
3.6545 103
(T — 46.702)2
A la temperatura de ebullicion, la presion de vapor viene dad@per1 atm = 101325 Pa.

AHvaporizacién: T- A‘/;/aporizacic')n' P
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La variacién de volumen debido a la vaporizacién es
46.07 % 46.07 -

mol

A‘_/vaporizaci(m: ‘7gas_ Vll'quido = — — —
1.672kg - 103 k%] m—3  789.3kg - 103 k%] m—3

=0.0275m° mol~! — 5.8368 10~°m?> mol~! = 0.0274 m® mol~!

De forma que tenemos
3.6545103

[] . P . 3 —1 . .
A Hyaporizacion= 351.46 K - 0.0274 m”> mol 101325 Pa: (351.46 — 16.702)2 K2

= 38.393kJ mol!

5.20 Solucién: Generando la tabla de valofesT’ entre 200 K y el punto triple para la curva de coexistencia
sélido-vapor y entre el punto triple y 325 K para la curva de coexistencia sélido-liquido y

representarlos graficamente obtenemos la Figura 5.4.

1500
_ B ¢
_1000- Liquido
g latm
: Sélido Punto Triple
5004 Vapor
Tf V
A 0 L
0 I L I L I ? 1
200 250 300 350
T (K)
Figura 5.4
5.21 Solucion: Partiendo de la ecuacion de Clapeyron y suponigndcel comportamiento del vapor viene

descrito por la ecuacién de los gases ideales, tenemos
@ _ AHvsublimaciéng
P ~ R T2
dlnp _ A Hgjplimacion
dT RT?
Derivando la ecuacion que corresponde a la curva de coexistencia sélido-vapor tenemos
AI_{sublimacién _ 7.3466
RT? 12

por tanto,

— 7.3466 103
AHsublimacion= RT? - ——5— = 831457 mol' K - 7.3466 10°K = 61.083kJmol™!
Usando la ecuacion de Clapeyron y derivando la ecuaciéon que corresponde a la curva de co-
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existencia liquido-vapor tenemos
AI_{vaporizacién . 3.8573 103

RT? (T — 67.866)2

por tanto,

3.8573103
(T — 67.866)2
Para lo que hemos supuesto que podemos aproXima67.866 ~ T. Es mas correcto de-
terminar la temperatura de ebullicion y tomar el valor de la variacion de la entalpia a esa
temperatura, sin efectuar aproximaciones. Para determinar la temperatura de ebullicion adop-

tamos la ecuacién de la curva de coexistencia liquido-vapor y determinamos la temperatura
que corresponde a una presion de 1 atm, es decir

A Hyaporizacion= RT? - ~ 8.3145Jmol ! K - 3.857310°K = 32.07 kJmol™*

3.8573 103

In P = 20.6387 — —2212 27

. T — 67.866
3.8573 103

In 101325 = 20.6387 — — 2220
0101325 = 20.6387 - 2=

de donde la temperatura de ebullicién viene dadalpor 491.16 K. Si retomamos la deter-
minacién del calor de vaporizacién a la temperatura de ebullicién, tenemos

3.8573103 , 3.857310°K
(T — 67.866)2 (T — 67.866)2
= 43.179kIJmol™!

Af{vaporizacic’)n: RT?. =8.3145Jmol ' K - (491.16 K)

En el punto triple las dos curvas de coexistencia sélido-vapor y liquido-vapor coinciden, por

tanto
3.8573 103 7.3466 10°
20.6387 — == — 97.9068 — —— > —
06387 = 67 g6 — 279008 T

de donde deducimdyipe = 353.39 K. En las proximidades del punto triple las tres curvas de
coexistencia coinciden, y, por tanto, aplicando la ley de Hess, tenemos

A Hpysion = A Hsuplimacion— Agvaporizacién: 61.083kImol™* — 43.179 kamol™*
=17.90kImol™!



