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Ecuacion de Clapeyron

Una sustancia pura que se encuentre con dos fases en equilibrio, presenta igualdad de potenciales
quimicos, y tiene un grado de libertad, de modo que una variacién en la presion o en la temperatura
obliga a una variacion en la otra variable para conservar el equilibrio.

En el estado inicial, se tiene: ;" = plﬁ , tras un pequefio cambio que conserve el equilibrio:
W+ dpy® = e+ dps®, entonces du,® = dps® .

Como dp = - S, dT + Vp,, dP, se tendra:

du =- % dT + VindP =- SP, dT + VP, dP = dp®

De esta expresion se puede despeja la relacion entre Py T:

aPlve -vF)=(sa - st )ar AV, dP =S, dT

dP _ S, Ecuacion de Clapeyron.

dar AV,
Frontera Liquido — Sélido
Al fundirse una sustancia pura sélida se absorbe calor a temperatura constante. El calor absorbido es
AHyysm, Y €l cambio de entropia es AHsm / Trus-

& =00 o %

ar AV T BV i
El cambio en la entalpia de fusién es positivo y el cambio de volumen de fusi6n también es casi
siempre positivo (agua), y siempre es pequefio, lo que hace que la pendiente dP/dT sea grande y casi
siempre positiva. Como aproximacién se puede considerar la relaciéon AHgsm / AVism independiente
de la presion y la temperatura, permitiendo integrar la ecuacion (exacta) de Clapeyron:

dp = AH ar Integrando entre una condicién 1 y una 2,
AV, Ty

fus,m

PP :[%]ln T4 . Ecuacion de Thomson.
1

Sfus,m ‘/ux,l
Una segunda aproximacion es posible si T2 es cercana a T1, porque:

1, 1,-1\_1,-1 AH
Inl 22 |=n|1+ 224 |= 22", entonces p _p = | _"fem  \p _p
[,Il, ] n[ 1 ] T 21 T AV ( Sfus,2 /u.\,l)

1 Sus 152 fusm
Ejemplo:

Determinar la temperatura de fusién del agua a 10 y 100 bar si a 1 bar es 273.15 K. El AHy,sm = 6.008
kd/moly el AVysm = - 1.7 cm*mol.

o o LoDV 1 6 o o (P _P)Ame
lfus,z = lfus,l + (Pz -h )[jA;_[j] 0 lfi«s,z = lj"us,l eXP[ZAI_;f’]

fis,m fas,m
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Frontera Liquido — Vapor (Antoine)

La ecuacion de Clapeyron queda @P _ A,y p
ar szAI/;%m

El cambio en la entalpia de vaporizacién es positiva y el cambio de volumen de fusién también es
siempre positivo y grande, lo que hace que la pendiente dP/dT no sea tan grande como el caso
anterior y siempre sea positiva. La aproximacion que pude hacerse en este caso es que AVipm =
Viapm - Vigm = Vuapm . Si ademas se asume comportamiento ideal para el vapor:

ar _ BAHyy, _ PAH,,, dinp _ALH,,, Ecuacion de Clausius — Clapeyron.
ar TV, . RT: dr RT:

Si se integra considerando AH,.,m independiente de la temperatura, se tiene:
leAHpm[11]

P’ R Tep2 Tebi
Como una buena aproximacion se puede emplear la correlacion de Watson para estimar el cambio de
la entalpia de vaporizacion para sustancias puras:

0.38
AHvap,m,Z - [1 -T2 ]
AHvap,m,l -1

Ejemplo:
Calcular la presién de vapor del agua a 60, 80 y 100 €. Tomando como punto de referencia el punto
triple del agua (6.11 mbar, 273.16K). AH,qpm (273.15) = 45.05 kJ/mol. Tc = 647.3 K.

Otro tratamiento que puede darsele a la ecuacion de Clapeyron consiste en reemplazar para el vapor,
Viapm = ZRT/P, entonces:Si se reemplaza para el volumen Vy, = zRT/P, entonces AVygpm = Vym - Vim=
(Zvm — Zim) RT/P = AZypm RT/P

dp _ OH,,, _bH,, P’ dwp _b0H,,, 1
ar TV, 0e,, RI;  dl bz, RT:

Se puede aproximar AH,apm / AZ,2m cOMO independiente de la temperatura, e integrando, se tiene:

lnl)ﬂz_RA“vapym TL+C1 equivalente a: lnP":A—B#‘ forma precursora de la Ecuacién de
eb

vap,m eb

Antoine.

09/09/aa JAIME AGUILAR




