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Para procesos de expansidn-compresién reversibles :

dwrew.r = PdV (3)

Sustituyendo (2) y (3) en (1) y rearreglando :

du Pdv
ds T *

Por definicién : dU = nC_dT

Y para un gas ideal : PdV = 1151 dv

Luego : ds-n[cvd_$+}q£'ﬂ'é_?

Por @iltimo, integrando entrc !imites y dividiendo entre n moles del gas :

T, v,
4§ = C, In5=+ R 1n 'I.-"*: (1.27)
1 1

Por definicién :  dH = dU + d(PV) = dU + PAV + VAP —— (4)

De (1), (2) ¥ (3) :
dU = TdS - Pay — (%)

Sustituyendo (6) en (5) y rearreglando :

it

dil = TdS - PAV + PAV + Vdp
TdS = dil - vdp

ds = L. Y gp
Por definicién : dH = nﬂpd"l‘ ,
Yy para un gas ideal :
V = nRT
== .



T

=2

T
Luego : d5=n [ C ;T - R

a1
s}

dpP
1_}'5 ] ]

Integrando entre 1imites y dividiendo entre los n moles del gas

De la combinocién

leyes, se chilenc

T,

A5 =C In—=-R In <=

p Ti

Py

P1 —— {1.28)

- Funcién Trabajo y Energfa Libre de Gibbs.

di - TdS + P__dv + dw
op

adic. =

EANY (1.29)

de la primera ( dU = dQ - dW ) v segunda ( TdS » d0 )
la ecuacién fundamental de la termodinimica

que expresa las condiciones generales de espontaneidad (">'™) ¥ equili--
brio (=",

Casos Particulares.-

I

b.)

Sistoma aislado

=y = i)
De (1.29)
-TdS 2 0
en forma integrada :
AS2z (0

resultado conocido como

sistemas aislados.

Procesos isotérmicos

dW =0

—— (1.30)

"principio del incremento de entropia" en

= TdS = d(TS) —_— .31
Sustituyendo en la ecuacién fundamental

diU - d(TS) + W 2 0

~dU + d(TS) > aW

-d(U - TS) 2 dw — 1.32)
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Por conveniencia se define

AToo- TS - mmm —ee—— ] .33)
en domde A, 1a funcién trabajo, es una nucva propicdad de cstudo 1lama-
da asi porque su disminucidn representa ¢l trabajo de todos los tipos o
formas hecho por el sistema :

-dA 2 dW .

AN W — e (1.34)

c.) Procesos isotérmicos ¢ isobiricos

TdS = d{T5)

i

|’n[1l|1u'l ki J{1V )

sust ituyendo estas amplicaciones on Ia et 16n fundamental
- [ du s d(PV) - dTs 1 2 aw, .
[ (¥V) U {15 - adic, s

A U+ PV - TS ] 2w

adic. )
-d(H-T5) > "j"':-.d;c.,
Por conveniencia, se define
G 1 - T8 s (1.35)

Bl decremento on la propicdad de estado 1lamada Venergia libre de -

tiibhs (G} representa todos fos tipos de trabajo hechos por el siste-
ma sobre los alrededores, menos los de expansidn-compresion

-G zodw

b alic, s

N ————— [1.36]) .

WL
adic,

.7.3. Fcuaciones Fundamentales dec la Termodindmica.

Para procesos de expansidn-compresién reversibles :

W = Pdv | 40 = Td& s
TOV.
sustituyendo en la primera ley
JU o= TdsS - Y e e {1.37)



. L i . . - . - -
Notese que esta primera ecuacién fundamental expresa la conservacién de 1a
energia exclusivamente en téminos de propiedades de cstado, para procesos

reversihles.

De la definicién de entalpia (ec. 1.15)
H=U-+py

diferenciando

dH = di + P4V + vap

sustituvendo Ia ecuncién fumdamental ¥ rearreglando

d = TS - PAY o+ pdv o+ vap

i

TS + Vdp ———— (1.38)
es decir, las variables naturales de 1 entalpia son la entropia y 1la
presién.
Diferenciando la funcién trabajo (A=U-T7T8)
dA = dU - d(TS) = dU - TdS - SAT
sustituyendo la ecuacién fundamental y rearreglando
dA = TdS - PdV - TdS - sdT )

dho= - 54T - Py ' - —— (1,39

Por Oltimo, dilferenciando 1a cnergia libre de Gibbs ( G =11 - TS ) :
dG = dH - TdS - ST ,

Sustituyendo la ecuacibn fundamental para dif

dG = TdS + VdP - TdS - sdT

dG = VdP - SdT =~ ——e (1.40)

Esta (1tima ecuacidn es fundamental en todo el desarrollo subsiguiente -

de equilibrio entre fases y equilibrio quimico.
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JHOUTTIRR I Bl PAasks,

2.1, Ecuacién de Clausius-Clapeyron.
Definicién: Fase es la porcién homogénea de un sistema, f{sicamente di

ferenciable v separable mecdnicamente.

Definicién: Substancia pura es aquella que tiene una composicién quimi

ca homogénea e invariahle, Puede existir en una o mis fa--

Se5, pero siempre con la misma composicifn.

De la ecuacién funcamental (1.40) para wn solo componente

= = M = - SdT + VdP ——— (2.1)

en donde ]'J~ es ¢l potencial quimico.

El criterio de equilibrio entre fases {cuando hay varias presentes) es

que el potencial gquimico de todas las fases sea el mismo

Mo =php Y '+ fases).

Considérese el equilibrio entre las fases« y B sujetas a una presién
a la temperatura de equilibrieo T

o]

P (T,P) = Mg (T,P) —= (2.2)

51 la presidn y la temperatura de equilibrio cambian infinitesimalmente ,

cntonces habrd un alejamiento infinitesimal en el equilibrio entre las
{ases

PolTP) +dmg= MT,P) + dpg

por transitividad
';.ilpa = dJP'P' 3
explicitamente

- 5gdT + VudP = - S.dT + EEdP '
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[_‘5_5 ‘Ea]drrz{EF- - V) dP

e 45

dTﬁ_E

(2.3)

Tanto la ccuacién fundamental del cquilibrio ( 2.2) como la ccuacién de

Clapeyron ( 2.3), indican que las pendientes de las I1fneas de equilibrio

(sucesidn de puntos en cquilibrio) entre fases en substancias puras --

exhiben las tendencias mostradas a continuacién en los diagramas de -

fases en coordenadas P-T y [ -T (éste Gltimo a presién constante)

P H
i
X Ne
Tf Tb I Tf TE T
T¢ ¢ temperatura de fusién a la P.C. : punto critico
presién P P.T. : punto triple
Ty : temperatura de ebullicién S : fase sélida
a la presién P L "'  liquida
V: " gaseosa
FIGURA 2.1

DIAGRAMAS DE FASES (SUBST. PURA)

El criterio de estabilidad es que la fase estable sea la de menor ener-

gia libre. Asi, entre T¢ ¥y Ty es estable solamente la fase 1{quida; aba

jo de T, 1o es s6lo la fase sélida y por arriba de T, , 1a fase vapor -
( 2 presiones mayores que 1a del punto triple ),
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Para cada presién hay tomperaturas de cruce (que corresponden o puntos de
cquilibrio entre las fases. Estos cruces quedan representados cn el dia-

grama de fases en coordenadas P-T como wuna sucesién de puntos en equili-

brio.

Por inspeccifn, se observa que abajo del punto triple las fases estables
son sélido-vapor, y arriba de é1 1o son las fases S-1. y L-V. Mis alld -

del punto critico, 1a (asc cstable es 1a region fluida.

Cualquier punto o lo largo de las lincas de cquilibrio entre fases es -
univariante, mientras que los puntos dentro de las regiones s6lida, 11--
quida y gaseosa son bivariantes. Los puntos triple y critico son inva---
riantes.,

La vepla de 1as ases deo Gibhs

F=C-DP+2 —  (2.4)
permite predecir el ndmero de variables independientes F  en un sistema
de C componentes que se presenta cn P fases, en ausencia de reaccidn qui

mica. Asi, para cl punto triple de una substancia pura :

C=1 , P=3 , ¥=1-3+2=0p

de modo gue tal punto caracterfstico no se podrd variar de ninguna forma
ni por ningln procedimiento experimental.

De T1a definicién de energia libre de Gibbs, ‘se tienc que en el equili---
hrio

AG =10 =4l - TAS

b

Fan 3l
4[5 = —=
o T
Sustituyendo esta expresion en la ccuacidn de Clapeyron se llega a la -
ccuncidn de Clausius-Clapeyron, til en ¢l cdlculo del calor (&ll) aso--
cilado a los ¢cambios de fase

dp ~ AN
dT  Tav (2.5)
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2.2

As1, para el proceso de evaporacibn :

e R Y
en donde &H, : calor molar de vaporizacifn (cal/mol)
Ve volumen especifico molar del vapor
Ve: o L " del liquido.
pUCSTo gque Eg > EJ" ’ AV = % ,
sioel yaper sc comporta idealmente
Y=

Sustituyendo estas consideraciones en la ecuacibén de Clausius-Clapeyron

v rearreglando :

aw B
TR
ED

ap _ OH,

dp dT
P R %?

integrando en forma indefinida

4H

np=- Y {,Il,] R —C Y

" . - - . -,
de modo que ¢l calor de vaporizacién se obticne de la pendiente de la 13--

nea de vaporizacion en coordenadas In P vs. 1/T .

.Solucidén Ideal y Propiedades Coligativas.

Cuando una sustancia pura (scluto) se disuelve en otra (solvente) formando
una solucidén verdadera, se presentan simulténeamente varias diferencias en

el comportamiento de la solucidn con respecto al del solvente puro.

2.2.1. Soluto no volatil-solvente volitil

51 ¢l soluto es no voldtil (presién de vapor casi nula), se cncuentra que
la solucidén prescenta una presion de vapor menor que la del solvente puro ,

siendo esta disminucién proporcional a la fraccién mol del soluto :



P
p°
B % A
A
en donde n® : presion de vapor del solvente puro

&+ soluto no velatil

B : solvente

FICIRA 2.2

P = Xgp° - (2.7)

Una solucidn que muestre ol comportamiento lineal descrito se dice que es -
ideal y que sigue Ta Tey de Raoult, expresada en la ecuacidn (2.7). A par--
tir e esta ley se demuestra flcilmente que la disminucién relativa de la

presion de vapor estd duda por

L T . | =}
o P - EZRP p(l-X}
- p

p® - p . B . B o

o A !
p° p° P

x, =B - P (2.8)

El comportamiento Je solucién ideal presupone que las fuerzas de inter---
accién molecular en la solucidn son las mismas que en los componentes pu-
ros, ¢s decir, los componentes deben tener estructura y polaridad semejan
tes, por lo cuul la entalpia de mezclado es nula, y las propiedades de la

solucion son un promedio ponderado de las de los componentes puros.

Junto con la disminucion de la presion de vapor se presenta un aumento en
¢l punte de ebullicién, una disminucién de la temperatura de fusidn y el
fenémeno de presidn osmdtica. A este conjunto se le conoce como propieda-

des "coligativas".
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tn la figure 2.3 se mucstra en trazos discontinuos el desplazamiento del

ta

eouil ihrin associado a las propiedades coligativas, con respecto a las -

lineas de equilibric de fases de un solvente puro como el agua, en Coor-

demueing w-T v P-T

!

|

[ o

i :

i ::

o a

f

i [ i r
Famant — IL- —
- AT AT. .

£ b

FIGURA 2.3

La marmitud de las propiedades colipativas es directamente proporcional
o 1i concentracién en soluciones lo suficientemente diluidas, vy se bace

1

irva el con las Yconstantes' del salvente. As1, la constuante cbulloscH-
aicn Kh s¢ asocia al aumento del mumto de ebullicién ﬂh con la ecua-
cidn (2.9), mientras que la constante crioscépica Ke 1o hace con la -

disminucién de la temperatura de fusion 9. en la ecuacién (2.10)

AT, = 0y = K om — 2.9
- AT¢ = 8p = Kem e (2.10)

en dende m o es la molalidad de la solucién.

A partir del criterio de cauilibrio entre el sélido pure (soluto) y el
A L PRy ; o . ¢ ¥ s . L
s6lido en solucidn con una composicion x {irualdad de potenciales oul-
. . . . . - S
mices) v de la ccuacién de Cibbs-lelmholtz g[ﬂ(ﬂhfrjfnT]ﬁ = - MYT™Y, es

posible determinar el calor de fusidn del seolvente pure midiendo las -

temperaturas de fusidn para diferentes composiciones, a partir de la grd
fica de In ¥ en fimcién de flfo]



£l

In x

pend = ——hg——

1/T -

FTOTIRA

a3
=

Por un desarrollo similar que implica la hipdtesis de selucidn muy dilui-
da, se 1lega a la cxpresidn que relaciona a la constante crioscdpica del
solvente puro {KEJ con su temperatura normal de fusidn [Tf}, peso molecu-
lar (M) v calor de fusidn [&Uf) :

M-R-T%
K= : - (2.11)
£ 1000-AH,.
=TS

en donde 1000 cs o1 factor de conversidn de gramos o kp., el calor de fu-

sidn se expresa en (cal/emol} v R = 1.9859 cal/(pmol®K).

Las ecuaciones (2.9) v (2.11) permiten determinar fécilmente y con gran -
exactitud el peso molecular de un soluto desconocido mediante la simple -
medicién del decremento de 1a temporatura de fusidn para una solucién pre
marada con un solvente de Kf conocida { so escope ¢l gue tenga ¢l mayor -
valor posible }, teniendo cuidado de medir muy bien las masas de soluto vy
de solvente utilizadas

I?PE:Ei_mSDlutD

- J— i
MSDIUtO 3 (2.12)

f mso]v

en donde las masas m  deben expresarse en  las mismas unidades.
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Al aplicar un analisis similar al equilibrio entre la solucién de composi
cién x y el vapor del solvente puro, se llega a la determinacidn del ca-
lor de vaporizacidén del solvente puro por medicién de las temperaturas de

ehullicién para difercntes composiciones, al graficar In x vs. IfTb

In x

°K

FIGURA 2.5

Asimismo, por un andlisis que considera solucién muy diluida, se obtiene
Ia ecuacién aue relaciona a la constante ebulloscépica con la temperatura
normal de cbullicién, el peso molecular y el calor de vaporizacién del -
solvente puro

M'H'Tg
= .1
“ 1000-8H (2.13)

Para toedos los liquidos, Kh < Kf i

Por supuesto, también ¢s posible determinar el peso molecular de un solu-
to desconocido disuelto en un solvente de propiedades conocidas ( debe es
cogerse el de mavor valor de Kh ), aunque produce mejores resultados el -

método crioscopico.

El fenémeno de presién osmética () se manifiesta al pomer en contacto a

una solucidn binaria con un solvente puro a través de una membrana exclu-

(%) : De -osm @ impulso ; -osis : pénesis.
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1 § - - r
sivamente permeable of solvente; el efecto de esta accién os que las molé-
culas del solvente exhiben ung tendencia o pasar hacia ¢l seno de 1a solu-

.. _ . : . L
cion hasta que se alcance o aguanlacidn del potencinl quimico del solvente

puro con ¢l de Ta solucion.

La presién hidrostitica generada por el fenfmeno osmético en el seno de ia
solucién es, como ¢l resto de las propiedades coligativas, directamente -
proporcicnal a la concentracién de la selucidn ¢ independiente de la natu-

raleza de la membrana semipermeable v del tipo de moléculas del soluto.

Por le comin esta presidn se mide mediante columas lfquidas en el momento
cnoque se establece el pguilibrio.

1 fenbmeno s invierte al aplicar o la solucién una presién superior a la
osmbtica; este procedimionto se utiliza con {recuencia para desalar agua -

de mar.

51 ose supone que el solvente os incompresible y que la solucidn es ideal vy
dilufda se llega, a través del criterio fundamental del cquilibrio [ igua-
lacién de potenciales quimicos ), a la ecuncidn de van't lioff gue relacio-
na la presidn osmitica m con la concentracién molar [M] de la solucidn -
que se encuentra a la temperatura T

n = [M]RT — (2.14)

Pucsto que ¢l producto R-T es numéricamente grande ( 24.4 1t.atm./gmol a
208 K ), la ccuacidn de van't Hoff sugiere la posibilidad de determinar el
peso molecular M, de un solutoe desconocido al disolver una pequeha canti--
dad [ m, )} de €@ en un litro de solucién, por medicién directa de la pre--
sién osmbtica

m,RT

_ {2.15)
2T Twy

=

Eiemplo : El naftaleno se funde a 80 °C. Si la presién de vapor del 1iqui-
do es de 10 mm Hg a 85 °C y de 40 mm Heg a 119.3 °C; y la presién

de vapor del s6lido es de 1 mm Hg a 52.6 °C, calcular :
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a.) El calor de vaporizacién del 1liquido y el cambic de entropia
a la temperatura normal de ebullicidén.

b.) La presién de vapor en el punto de fusién.

c.) Los calores de fusién y de sublimacién, suponiendo que la -
temperatura de fusidn es igual a la temperatura del punto -
triple.

d.) ¢ Cull debe ser la temperatura para que la presién de vapor

sca menor que 1 x 1077 mm Hg 7 .

Solucién :

a.) Calor de vaporizacién a partir de la ecuacién de Clausius-

Clapeyron :
In e ﬁﬂv[ Lo 1
i ™ H
P : T, T
B R In{ szPl )] ) kcal
.'E'III\‘, = = 11.455 l
- [ 1,.-“'1"1 - lszj Emo
con : Pl =10 mm Hg |, P2 = 40 nm Hg , T1 = 358.65 K ,
FZ = 392.45 K .

La temperatura normal de ebullicidn Tb se obtiene por extrapo-
lacién a partir de la ecuacién de Clausius-Clapeyron :

a,
1nP=—T[,},}+c ,

la constante de integracién C se determina con los datos conoci-

dos :

-~ 11,455 _
C=1In 4“*1’9859(@'2“ ,

La temperatura normal de chullicién corresponde a P = 760 mm Hg:

11,455

Jn?ﬁ[]=-]9859{—T—]+C



Joe donde T, = 490).5 K

L3, = = = 23.35 u.e.

b.) La presién de vapor en el punto de fusibn se obtiene como uno
de los 1imites de la ecuacién de Clausius-Clapeyron :

AH

Sy,

In P ]

2
1 (

3

=
-
[—

b=
-

11,455 1 1

} = ¥ o - - = A
InP=n W0+ ey (5zggs - 353.05 0

de donde

= 7.78% mn He.

P
VPl p. T

c.) A partir de la ecuacién de Clausius-Clapeyron, el calor de su
blimacién corresponde a la presién de vapor del sélido con -

respecto a la presién de vapor en el punto de fusién :

P ’ Al

l'n _— = - ﬂ _]:_ - 1_
Po R [ T T ] !
O
con =1 mlg. R T = 325.75 K .
Vo= 7.7 i T = 35 :
p,= 7.7 mmlig T, 353,15 K
. e kcal
de []Orl'll(., . .'.n'-]_iﬁuhj ) = 17.11 ;ﬁ-ﬂ
ERT=T . ] 5+ PR = i,
Puesto que en el punto triple : QLSub] M + OH
R . n _ . kcal
Melp g = Mgy, 7 My = 5-09 gney

4.} De la ecc. de Clausius-Clapeyron con :

P=1mmhg , T=325.75K , P =1x 1077 mm Hg

B b1, T 17,110 cal/mol
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se obticone ol sustituir en

1 =i+ _.H__]np
ﬁT; E EH:ﬁuhl. F; ’

Th < 226.9 K .

Ejemplo : S5e agregan 20 g. de um soluto a 100 g. de agua a 25 °C. La pre-

sién de vapor del agua es 26.76 mm Hg y la de la solucién es de
22.41 mm Hg.

Solucién :

a.)
b.)

b.) La reduccién

¢ Peso molecular del soluto ?
i Cufintos gramos de soluto se requieren para disminuir a la
mitad el valor de la presién de vapor del agua ?

La disminucién relativa de la presién de vapor es la frac--

cidn mol del soluto :

n, YN 26076 - 22.41
ATt - e = 0.162556
v
A su vez
_ 100
i I A ¥
Por lo tanto
) 100
My =X =x, (g *+1n,) ’
100
n, (1-%) =35 %X
100
n, = 18 "2 . 0.33467
1-x,
20

=
b

5 = mz;"M2 , My = 5 =zag7 = 597 g/gmol

)

x, = 0.5 R

la mitad de la presién de vapor implica que:

i
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Liemplo

Solucidn

0.5 = 1 ,
AL,
18 Z
5I"\
11, = TE + (1.5 1P "
- L =
1
f].;, [ 1L - U.5 ] = _J_ES .
g _ "2 =z 7
I:E |n.":.l' = _':;.‘]“, 5 lﬂ.»_. = 331.67 )L

DAl agregar 3 gramos de una sustancia a 100 gramos de CCI ---

1,
( K. = 5.03 ) se presenta un aumento on el punto de ebullicién
b P

de 0.6 "C. Calcular :

a.) La disminucién del punto de fusiéi, si K. = 31.8

~f

b.) El peso molecular del soluto y la disminucién relativa de
la presifn de vapor.

€.) La presién osmética desarrollada a 25 °C, si la densidad --

del tetracloruro es de 1.59 gfcmz.

;r]h 0, :
a. ) m = o 7'{,__[6_3 = (},11928 ,

h

-f‘.IJ_ = [‘{1‘ m= 3.8 x 0.11928 = 3,79 °0
b.)
" - . 1072

m = Yz solv. ° n, = 0.11928 x 0.1 = 1.1928 x

m E

soluto 3.0
n, = -2 M, = ——2:Y 9575 8
2 M 2 1928 x107% gmoT
100 _ o
nj—](‘-'ik". = l_ﬁ = 0.,64935 N
-2
= =11

M TN lute * Msopy, = 1-1928 x 1077 + 0.64935
r],l. = (1.O6]128

p* - p 1. -2
oV _ "2 1.1928 x 107°
2T T TR, T To.eeizs T 0-01804

'|L|'
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c.) m = [M]RT

Suponiendo que el soluto no altera el volumen del solvente,
€l volumen de solucién es -

‘u’=?=¥-§§= 62.89 cn> |
Luego ; M =& mol solute _ 1.1928 x llZ,‘r_2

 1t. solucidn =~ 0.08789 = D,IEQT ’

™= 0.1897 x 0.082057 x 208.15 = 4.64 atm.

2.2.2 Cuando omhos componentes de la solucién binaria ideal son volitiles, se -

cumple para cada uno la ley de Raoult :

P; = X;p? (2.16)
La presién total sobre la solucidn es -

PTz_pA'FPE:KﬂPE+{l‘xH}pE »

PrePg+xg (PR-P5) — (21

Esta es la ecuacién de wna 1inea recta (isoterma) de pendiente fp; - pﬁ]

en coordenadas PT Vs, XA

PT T = const.
I | Dy
[+] L
P
Xa
FIGURA 2.6

En todos los estados por arriba de 1a isoterma, la fase estable es el -

liquido.
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Considerando que la [raccién mol en la fase vapor "y se puede cxpresar
a través de la delinicién de presién parcial :
Pa
kY =
A PT
se encuentra que después de sustituir la ley de Raoult ¥ la ecuacién de -
la presidn total en la expresién anterior, se llega a la ecuacidn que re-

laciona a la presién total con la fraccién mol en el vapor

Py Pn
A UB
Pt N— — )
* Yy Upg - Py ) (2.18)

no
I A
r

que representa un comportamiento hiperbélico de la isoterma en coordena--

das P..vs, v

T TA
. |
T T = const.
P
=]
2
R v
YA
FIGURA 2.7

For abajo de esta isoterma, la fase estable es el vapor.

Al reunir las figuras (2.6) y (2.7) en una sola prifica representando la
presidn total en funcién de la fraccién mol del soluto en todo el sistema

[ K& }, sc tiene el diagrama de equilibrio L-V de 1a solucidn, en donde -

los estados comprendidos dentro del menisco corresponden a mezclas L-V

71



72

FIGURA 2.8

1

En este diagrama, un punto come “a™ con una composicién global Ka tiene

una fracci6n mol ¥, en la fase 1iquida y uma fraccién mol ¥, en la

fase vapor, a una presién P, sobre la mezcla.

S5i en vez de exhibir el comportamicento de la solucidén binaria ideal de -
dos componentes voldtiles en forma isotérmica se hace en forma isobérica,

se presenta el comportamiento mostrade en la siguiente figura

FIGURA 2.9

Como se observa ahora se tiene una regién himeda lenticular, en la que la
temperatura de ebullicién mayor corresponde al componente de menor pre---

sién de vapor.



Nucvimente, un punto como ™" muestra a la temperaturs Tl g composi--

cidn X, con la fase liquida y Y; con la fasc vapor.

Las formas de los Jiagramas P-x y T-x permiten la posibilidad de enri
quecimiento del componente mis volitil en la fase vapor y del menos voli-
til en la fase liquida por cambio isotémmico de la presidn o por cambio -
isobdrico de la temperatura.

Elemplo : Una mezcla de benceno y tolueno esti Compuesta de 1 mol del pri
mere v uno del segundo. Si a 300 K se reduce la presién de va--
por sobre I1a mezela
a.) ¢ A qué presién sc formard el primer vapor ?

b.} o Qué composicién tiene la primera {raccién de vapor forma-
da 7

c.) & Qué composicién tendri la Gltima gota de 1iquido ?

Solucién
A 300 K 1a presibn de vapor del benceno ( p; ) es 103.01 mm Hg
y la del tolueno ( pE ) es 32,06 mm Hg.
a.) n
Xl = H = 0.5 3
T
Py =p5 + (p] - p5 ) Xy = 67.53 mm Hg
b.} x,p°
R S—— Y 27
p2+£p1 _pz}xl
Cc.)
S R
}: - ﬁ;l' * = '
¥{P5
X, = 1z __ = 0.2373

Pi t ( pz - pl } Yl
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2.2. 5. Por (iltimo, si ambos componentes de la solucién binaria idedd 501 POCO VO
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latiles, se origina un diagrama de equilibrio s61ido-1iquido con un punto
de fusién minimo (eutéctico)

y iy VI

il xa ) Xq X, Xo Xg B
FIGURA 2,10

DIAGRAMA EUTECTICO SIMPLE

En este diagrama isobirico se distinguen tres fases - s6lida, liquida vy

A 6 B s6lido puro en equilibrio con solucién liquida ( A + B ).

La 1inea Tf’ﬂ—h es la curva de Ifquidos para la solucién de B en A, -
mientrus que el trazo E_TF,B corresponde a la solucién de A en B. Ambas
curvas coinciden en el punto cutéctico E o de mis hajo (ficil) punto de
fusién de la solucién A + B.

Por arriba de las curvas de 1{quidos, la fase estable es la 1iquida, mien
tras que por abajo de la linea horizontal o 1fnea de sélidos que pasa por
E (linea eutéctica), la fase estable es la sélida. Las regiones con forma
de punta de lanza comprendidas entre la 1fnea eutéctica vy las curvas de -
1iquidos son zonas de equilibrio entre los solventes s6lidos puros y las

soluciones. Asi, un punto como "a" corresponde al equilibrio de una so-

lucién de composicién global X, en el cual coexisten en equilibrio a la -



temperatura T, los cristales de A puro vy la solucién liquida de composi--
-
Clon X4 .
1
La rclacidn entre ia masa de la solucién con respecto a la del solvente -
solido puro estsd dada por la regla de 1a palanca

s de soln.
1ode A puro

Alpo similar sucede en el punto  "d", correspondicente al equilibrio de -
una solucidn Jdo composicidén global X3 » en cl cual coexisten cristales -

de B s6lido puro con solucién lfquida { A + B ) de composicién x a -

2 ¥

uma temperatura T

Por tratarse de un diagrama isobrico, el ndmero de grados de libertad €s

ta dado por
F' = - P+ 1
Asf, el punto ecutéctico es invariante ( FL =0).

Moturalmente, o disminuciédn de 1o temperaturs de fusién de 1a solucién -
con respecto o 1o del solvente puro, es proporcional a la concentracidn -

moial,

La forma de construir un diagrama eutéctico simple es mediante la determi
nacién de las curvas de enfriamiento de soluciones de composicién conoci-
da de { A+ B ). lna vez pesados los sdlidos se mezclan, se funden y se -
calienta Ia mezcla hasta una toemperatura determinada,como en el punto "h".
Se oretira el calentamiento vy sc comicnza a registrar la temperatura en -
funcidén del tiempo. Al enfriarse la mezcla, cventualmente se alcanza una

temperatura en la cual se observa la formacidn de los primeros cristales

( punto 1 }; a partir de ese momento la solucién disminuye su temperatura
con formacién cada vez mis abundante de cristales ( puntos "j'" ) hasta -
alcanzar la detencién cutéetica ( punto "k ), después de la cual la solu
cidn =¢ solidifica completamente y disminuye su temperatura mis lentamen-

te hasta equilibrarse con la temperatura ambicnte.
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De modo que las curvas de 1liquidos representan los puntos de formacién de
primeros cristales y la linea de sblidos se forma con los puntos de deten

cifn eutéctica.

La curva correspondiente al proceso de enfriamiento descrito sc muestra -

en coordenadas  t(°C) vs. O(min.) a continuacién

t(°C)
&(min.)
FIGURA 2.11
CIRVA D ENFRIAMIENTO
Como s obscrva, 1o 1inea k—[ es 1a meseta cutéetica o 1inea de detencién

putéctica, y corresponde a la transferencia de calor latente; mientras -

que las trayectorias "hk" y "Im'" corresponden a calor sensible.

Para las regiones muy dilufdas de A en B o de B en A, se pueden tomar las
porciones de las curvas de liquidos correspondientes para calcular los ca
lores de fusién de los componentes puros, mediante la expresidn resultan-
re de la condicién de equilibrio entre el componente sélido purc y el com
ponente en solucién con una composicién x

Inx=-—=2:(z)+0C (2.19)

ocn donde ﬁﬂfus es el calor de fusién del sélido puro, x es su fraccién -

mol en la solucién, R cs 1a constante general de los gases, T se expresa

en grados absolutos y C es la constante de integracién.

&



DESARROLLO TEMATICO (SEGUNDO PARCIAL) .

3, BUTLARRED M ICo BN STSTEMAS REACCTONANTTS.

3.1, Energia Libre vy Entropia en Mezclas de Cases Ideales.

El potencial quimico de cualquier componente i de una mezcla de gases ---
ideales consiste de una contribucién carscteristica del componente (poten

cial quimico estindst) mds un término de solucién

Yimmezela) - Mi(pure) T RTImYy,  ——— (3.1)

Puesto que v. < 1 , el segundo término del miembro derecho de esta ecua-

4

cién es negativo, de donde

H - < pt
"i(mezcla) Lj[pum]

v o] proceso Je mezclado de gases es espontfineo, pues implica una disminu

cion de encergfa tibre.

Considérese el sigulente proceso

-
% ! |
| | |
T!P [ T!P T:P t
i I, 3 ﬂz * N = nl + n2
L ] 1
FICIRA 3.1
Anteos del mezclado
Cinie T U1 " U2 7 Ny ure) ™22 (puro)
al mezclar
Upin T MiFp * MM,
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E1 cambio en la propiedad de cstado en el proceso descrito es

Mpczcra =M 1y - “][purﬂjJ oy (- “2{puro]]
pero
Hi T ”E{purﬂ] = KT In y;
por lo tanto :
4G 12 = RT ( nIny, +n,Iny,)

0 bien, generalizando para i componentes

ﬁcmezcla

=L Y; In Y3 {(3.2)
NRT 1

en donde N = E n, , y. =

|
Al derivar esta Gltima ccuncién con respecto a la lraccién y; ¢ lgualar
a cero, sc obtiene un minimo en y = } para una mezcla binaria; en y =
1/3 para una ternaria y asi sucesivamente,

Puesto que

ai

( aT }P n. =S
1

ENtONCces

ASpezcia = Sgin ° Sinic

3G, . aG
= ( inic fin

3T ]P,n]. = (=57 )P,ni

o ELC'mczc]a )

aT ]P,nj

oy



pero

g 80 = _a
[ 31 (8Cezc1a) ]P,ni 3t [ NRT ? yi Iny; ]
= NR ? ¥i In vy,
por lo tanto
. 1m|:~zcla _ .

de modo gue cn el cquilibrio la entropia de mezclado exhibe méximos en los

mismos Jugares en que la energia libre de mezclado muestra minimos :

\ ! .
:JEE?FJE | %5mczclu
MNIT ' NR
1 |

FIGURA 3.2

3.2. Equilibrio Quimico en MezclasReaccionantes de Gases Ideales.
Cons

idérese el sistema cerrado reaccionante isotérmico e isobirico de ga-
ses ideales siguiente

Al + BB+ ..., =pP+qgQ+ ... — (1)

Esta reaccifn avanza espontineamente hacia la derecha si es que hay un -

. . . ra
decremento de energfa libre en esa direccidn, hasta llegar a un valor mi-
nimo, en ¢l que se alcance el equilibrio.
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En caso contrario, la reaccién avanza hacia la izquierda espontineamente.

Puesto que 1a temperatura y la presién permanccen constantes, ¢l camhio -
en laenergfa Tibre s6lo se debe ol de o composicion del sistemn reaceio

nante
di; = “ﬂdnﬂ * “Bdnﬂ + “pd”p + pqan —_—(2)

Cuando a moles de Ay b moles de B se consumen para producir p mo--

les de Py q moles de Q, se dice que ha transcurrido wna unidad de reac

cibn. Si en general se avanza £ unidades : (4)
n, = Npo = af
= - bE
n B HRO bE,
nP ﬂPD + pg
n + gk
"o " oo T 4

de modo que ¢l cambio on ¢l nfmero de moles de veactives y productos se -

pucde expresar en uncién del viance de reaccién dr

dnﬁ = -adf y Btc, ; an = pdf , etc,

de donde se deduce la definicién del avance de reaccién :

LA —_— ()

en donde v, es el i-ésimo coeficiente estequiométrico y los signos + y -
se aplican a productos y reactives, respectivamente .

Sustituyende (3) cn {2) :

dG =, (-ade ) Hp(-hdf ) *Eplpde ) + thqu.]

terivando con respecto a £

(+) Véase Apendice I.



o

(32)

52 JT,p = Php + q-;JQ S Ak, - bl_‘B = ._-,[}R (4]

i

en donde ACq, la energfa libre de reaccién, adquiere el valor nulo en el -

equilibrio, por lo cual se cumple gue

:"—:- U_Jr_l'lz.,i ‘»’k-lik - {EJ
j  k
para todos los j reactivos Y k productos involucrados en ese equilibrio.

Puesto que el potencial quimico de un gas ideal i depende solamente de

la temperatura vy de 1a composicién en una mezcla reaccionante

Hi =¥ * RT In p, (6)

Al sustituir (6) en (4) se obtiene
o

T =] ﬂ_ o 1 _ -
| Pup * un A, rl *RT [ plin Pp +q In pQ a In Py b In P ]

0 en forma condensada

P g
PL-Da ...
s apm . F
BGp = 4G + RT lna‘g‘
Py-Pg -

a':':GR = ﬂ.GR + RT 11’1 QP ¥

Puesto que en el equilibrio, cuando 1a reaccién parece haberse detenido,

&GR = 0, el cociente de presiocnes parciales QP se vuelve una constante KP
que es fincidn exclusiva de la temperatura

MJE = - RT 1n KP s
0 en forma explicita para la constante -
MG

:n.p = EXP ( RT ) (7N

3.2.1 Relacidn de las Constantes de Equilibrio

De acuerdo con Dalton:
=}FP
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de modo que :
P 4 i
. _{ }’PP ) [ }'qi] ‘e ) E’p Y‘Q

_ .._._P{p-a-q-a—hj
&

K
. b a
Cyg e Yavp oo

, il
[ ¥yl )

K = K.P - (8)

cn donde KY es 1a constante de equilibrio de fracciones mol y 4v es la
suma de los cocficientes estcquiométricos de los productos gascosos MEnos -

1a correspondiente a rcactivos cn cse mismo estado de agregacién.

Linearizando la ecuacifn (8) sc ticne :

in Kp

In Ky +4v In P .

rearreglando :

In K
¥

InK -/AviInpl — (3.4)
P
Pty expresidn muestra que la constante l{,}J no s6lo es funcién de 1a tempe

ratura, sino también de la presion del sistema reaccionante cuando P # 1 v
fw #0e

pv i (), Cl,
n K, / .

H2

+ H2E=CH2 -+ Cl-CHZCHE—Cl

+ Glz + 2 HC1

Moo (+), PCI. = P(I'li + (1

5 2

In P

FIGURA 3.3



Por dltimo, puesto que:

_ . RT _ 1
by T80Ty ! Ei v
entonee:s:
i Ui{Hr}
de donde al sustitulir en Kp se obtiene
cP cd ...
K = f__?,,__ @®D™ = x. @D
p o3 ~b ‘ c )
.-A "-.JB @ oa .
= =
S Kp (RT) =K (T) (3.5)

3.2.2 Principio de Le Chatelier

Henri Louis Le Chatelier establecié en 1888 que "si se impone a un -~
sistema en equilibrio un cambio de condiciones, el sistema efectiia un
reajuste para anular o contrarrestar el efecto del cambio hasta alcan

zar nuevamente la condicidn de equilibrio"

3i bien la constante de equilibrio se expresa en términos de concen—
traciones, de presiones parciales o de composiciones, su {inica varia-
ble es la temperatura. FEs decir, una constante de equilibrio s6lo lo

es cuando la temperatura se mantiene invariable.

Al analizar cualitativamente las perturbaciones de sistemas em equili

brio, comviene tenmer presentes las siguientes reglas:

a) Variacién de cantidad: "el aumento de concentracién de una subs—-
tancia en una mezcla en equilibrio hace que la reaccidén ocurra en
la direccién en que se consume parte del material afadido”.

b) Variacién de volumen: "un aumento de volumen favorece el SEﬂtldﬂ
de la reaccién gue produce mis moles de gas”

c) Variacién de temperatura: "un aumento de temperatura hace que la

reaccidn ocurra en la direccién que causa absorcién de calor; una

disminucién de temperatura hace que la reaccién ocurra en la direc

cién que causa emisidn de calor™
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Por ejemplo, un aumento de temperatura favorece los procesos endotér-
micos en un sistema reaccionante en equilibrio debide a que este pro-
ceso absorbe calor de su entorno v tiende a hacer disminuir la tempe-

ratura.

Fn una reaccifn en fase gaseosa que implique un cambio en el nimero -
de moléculas reaccionantes, un aumento en la presidén favorece el sen-
tido de la reaccidén que dé lugar a la formacifn del menor nimero de -
moléculas, puesto que este cambio tiende a hacer disminuir la presidn
Si la presifn se aumenta por la adicién de un gas que no participe en

la reaccién, el equilibrio no se desplaza.

Otro de los cambios que no causa un desplazamiento del equilibrio es

la adicién o eliminacién de un catalizador. Un catalizador cambia la
velocidad de obtencién del equilibrio, pero debe afectar igualmente a
ias velocidades de las reacciones directa e inversa, para que la com-

posicitn de la mezcla de equilibrio no varfe por su presencia.

Las reacciones i6nicas tienden a completarse cuando tiene lugar algim
fenbmeno que elimina o separa iones de la disolucidn; es decir, las -
reacciones idnicas se desplazan en la direccién en la que disminuyen

las concentraciones i6nicas.
Ejemplo: Considérese la reaccidén de disociacidn siguiente:

NyOu(g) = 2 NOy(g)

Exprésese el grado de disociacién en el equilibrio (@ ) en

funcién de la constante de equilibrio Kp.



Solucién :

El grado de disociacién «a es la fraccién de los moles de N204

inicialmente presentes, que se disocian on NO, .

El primer paso en la solucién de cualguier problema de este tipo -
es el establecimiento del balance de masa, para lo cual se conside

ra como base de cilculo "n'" moles iniciales del reactivo.

Asi, en el equilibrio

moles de NSO, n{l-ao 3}
274 ( c
les de N : 2n.o
mo c Wﬂz o
moles totales h. =n - no + 2na = n i
T e Yo 1+ %a )
Las fracciones molares correspondientes son
I - 2o
}'T{ D = _E’: W = c e
274 1 v ? "NO., '
c L 1+ %3
[
y las presiones parciales respectivas son
1 - u 2
Pyo TP 5 py = (—L—p .
27 1+ 2 1 +
& c

Puesto que la constante de cquilibrio express yue
2
Py;
¢ - hUz
Pp
NED 4

al sustituir las presioncs parciales en funcidn del grado de diso-
ciacién se tiene que

2o
e, . R
(15 )" pe 4ai p 4&2 P
I e ¢ CN ] 6 - Bl
- Cyp ¢ & 1 -«
+ 0 c
"_'1
2 7
e domde M~ + Ko™ = K .
o e D

85



86

Ejemplo :

Solucién

Z
o [ 41 + Kp )= Kp .

N .

4P + K
P

Nétese que cuando P -+ 0, w =1
mientras que cuando P 4 w » o =+ 0

lo cual era de esperarse considerando solamente el principio de -
Le-Chatelier, ya que al avanzar Ta reaccién a 1a derecha se incre-
menta el nimere de moles ¥ en conscecuencia la presién, por lo cual

hay que inducir un cambio en sentido contrario en esa variable

(disminucién de 1Ia presién) para fomentar el desplazamiento hacia
la derecha.

Determinar el efecto de un gas inerte ( p. ej., NE ) en el siguien

te equilibrio gaseoso isotérmico :
-+
07+ 20, * S0g

Se debe expresar la relacién (moles de producto/moles de reactivos)

en funcién de 1a constante de cquilibrio y del nfmero total de mo--
les ; asf, de la ec. (8) :

Koo

, 0g
}SOS HT
R e S
Yer -Vo Mg~ NE
hf_}z ":I2 502 02‘
1.5
IIT
Tt,-
Sy P2
T =k f-qf )
N 15 ] T
S0 0

il

e



Eicmplo

=
Solucidn

thory so distinguen dos posihilidades

d.y broel pas inerte se aflade a volumen constante, el nimero to--
tal de moles Ny la presién P aumentan en la misma propor---
cién y el rendimicnto de 50, no se altera.

b.) S1 el gas inerte sc afiade a presién constante, N, aumenta y

1

A

Ta velocidn FEHT 17 disminuye, por 1o cual se obtiene menor

rendimionto de H]E'

© ACZ15S Uy unn atméslera de presidn, ol Hqﬂfrj sc descompone en
“ e

sus clomentos on 1,18 4, scgin la ecuaciédn

; Cudnto vale Kn pari este cguilibrio 7

Del balance de masa para n moles iniciales de ”2D[g] ¥y una frac--
cién o en el ecquilibrio, se tiene gue
. It Iz
IL[. =n {1 -w] +m+ = = I¥i- e o+ nn 4+ - ,
- [ - P ] n . a N
Ny =M [ 1+ 5 ) =0 e {oo+ 20 ,

de donde las fracciones mol correspondientes son

. I I A 201 - o)
i i S ,
i f L 4 2
2 _2 [ &+ 2]
v - ik _ 2
‘1 n _ ) o+ 2 ’
2 = L a2+ 2]
v _ no J2 _
0 n . - o+ 2
2 [+ 2]

a7



Por Giltimo, sustituycndo estos resultados en la expresidn para KP’

con o = 0.0118, sc 1lega al resultado siguiente :

. 2
szp”zp“z_[fﬁ‘z”] [ (et P
) 2 1 - ’
sz'D [ 2+uﬁe ]2P2
3
a’P - = 8.38 x 107/

Ejemplo : A 255 °C y una atmésfera el pentacloruro de fbsforo se disocia 80 %
segin

PCle 7 g+ Cl,

i a 15 atmbsferas ?

Solucién :

La expresién de la constante de equilibrio es :

Ppecy P
| TPCl3TECL,
K= — (a)

p
PC1.

El balance de masa para n moles iniciales de PE15 y un grado de di-
sociacién « en el equilibrio permite expresar las fracciones mol -

en funcién de o :

np =1 (1-a)+na+ na s
Mo =N - na + 2na =n (1 +a) ,
o o 1 -
Yee1 T s ¥ = - s ¥ =,
PL’.I:5 1+ Cl2 1+ o PCIS 1+«

Luego, a una atmésfera con o = 0.8 :

0,

J_#



| (1)
B, = e e e - = 1,78 .
2 1 - w

Ly+a

para conocer el grado de disociacién o a 15 atm., se requiere la -

A - - 5
ecuacidn [ & )

puesto que X no depende de la presidn

-2

Hr 1.78 = {15]) = (}. 1186 .
Aosu ven
Vi ¥ .
K\ = _j{“lS L_]_;_: = _EIH__
Y Ypea, 1 - a”
de donde
7 7z
o” = 0.1186 (1 - o ) ,
a = 0,3256

Ejemple : Cuando 1o reaccién del gas de sintesis con vapor de agua se -
efectla o una ammésfera v 1530 “F, la constante de equilibrio
W

Co w1,

+ (1,00,
27(p £} 2(g)

I{LIJ r Cf}z{

)

a.) Calecular la fraccién de vapor de agua consumida, s1 los -

reactantes estdn en relacidn de 2 moles de agua/ 1 mol CO.
b.) Relacién inversa que en (a.)
c.} ¢ Se altera la conversibn en el equilibrio al anadir nitré
ceng a la mezcla 7
Solucibn -

Puesto que Av =10 K =K =K

g9
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Eiomplo

Del balance de miusa en el cquilibrio se obtienen las expresio-
nes para las (racclones mol en funcién de lus unidades de reac
cifn £

o
li
-
-
1
5
4
i
L
+
“
+
Il
|
Lr

\ £, = D.667 .

v la fraccién de agus reaccionada es

0.667

= {1,333

G.) Puesto que en ol balance de masa el orden de los términos -
no altera la suma, ni tampoco lg expresién para K, nuevamen
to

aunque ahora la raccidn de agua que reacciona es :
0.667/1 = 0.667
c.} Puesto que K = F[nTJ » ¢l equilibrio no se altera al afla--

dir el gas inerte.

Domudstrose que en ol equilibrio oxieeno-ozono, cuando se tie--

nen inicialmente 3 moles de oxfgeno, nada de ozono y § << 1,

[ el

VET




E

Solucidn :

501 - 20
P Ogtey 72 O3¢5

De 1a ecuacifn (3} :

Yy ’ 3
Np =Ng +ny =3 - 36 + 26 =3-¢
2 3
Luego
3 - L. 2F
Yo, T TR 0 Yo, T s

Sustituyendo en la expresién para Kp

2
I
U AN R NN

P 3 -
Py [ 31 - % ) ]3.P3

2

4B (3-1)

27 (1-£63)°p

Pero

ﬁ

£
Ir
Al
e

-
il

1l
1] e
al

31
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Ejemplo

Solucién :

D Calcdlese Ta constante de cquilibrio o 298 K para la siguiente

reaccidn

e

oy + 2 CH,OH

() <ty T CHOH

Datos
AG® = ~29.l-JEl— para la reaccién :

- gmol

co H H

2(g) < Y3

Presién de vapor del metanol a 298 K = 16,200 Pa

Para el equilibrio :

CI 01 + CHOH
My ¢ G,
La constante de equilibrio es :

KP = Pv (atm,)
Puesto que :
AG® = -RT 1n K, ,
cntonces
4G° = -8.314 x 298 1n ( H‘g y
AG® = 4540 J/pmol

Luego, de 1a ley de Hess :

G



Reaccidn Ag% (J/egmol)

CH{OH(yy *  CHOH ) 4,540

Por Gltimo, de la ec. (7):

MG
. W W 24,560
Ko = B® (-7 ) = B2 (gomicoss ) o
K= 20,189.7
'|_]

Combinacidn de Equilibrios

En la seccién 1.5.5. se presenté la forma de obtener calores de reac-
cidn desconocidos operando linealmente (sumas y restas) sobre ecuacip
nes termoquimicas conocidas. En gemeral, cuando se suma un cierto nid
mero de reacciones, sus constantes de equilibrio se MULTIPLICAN entre
s{ para obtener la constante de equilibrio de la ecuacidn tntal;.y -
cuamlo se restan, {direccidn inversa de reacclon), sus constantes de

equilibrio se DIVIDEN.

También, cuando la molecularidad de una reaccién se duplica o tripli-

ca, su constante de equilibrio se eleva al cuadrado o al cubo.

Ejemplo: El producto de solubilidad del AgCl es I x ID_IG. La cons-

tante de equilibrio de la reaccidn Agﬂl(sj + Br = .AgBr(s) +Cl -
es 2 x 10° v la de la reaccién 2 AgHr{S} + 52_ = ﬁgzs{s) + 2 Br
es 1.6 x 1024, Encuentre a partir de estos datos el producto de solu

bilidad del Ag,5.

Solucidn:

£l producto de solubilidad del sulfuro de plata se expresa -

por: Kps . .
Ag,S === 2 Ag + S (1)

83
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Se debe llegar a esta ecuacién por sumas y restas de las - —
ecuaciones disponibles, y a la constante Kps por multiplica-
ciones y divisiones de las constantes de equilibrio asocia—-
das, elevadas a los exponentes que correspondan al nimero —
por el que se miltiplica la molecularidad de las reacciones.—
Asi, el arreglo de los equilibrios de referencia y de sus ——
constantes de equilibrio para obtenmer como resultado el equi

librio deseado y su Kps, se resumen en la siguiente tabla:

1 Reaccidn i Ki

2 AZ,S + 2B —> 2AgBr + S° (1/1.6 x 10°%)

3 284Br + 217 == 2AgCl + 2 Br_  (1/2.0 x 10%)%

4 2ApCl == 2ag" + 2C1” (1 x 10710y2

1 Ag,S == 2ag" + 5% 1.56 x 1077
(1 x 10719)2

K. =K, xK, x K, = ;
1 2 3 4 l.u‘f:nzlcll':l‘mr:.ii:n\:ll:l"EL

3.3 Dependencia de Ky con la Temperatura (Gases Ideales)

De (7) : o
1HK = = i
p RT °
diferenciando con respecto a T :
d _ 14 . ac®

Sustituyendo la ecuacién de Gibbs-Helmholtz :

d 0 _ e
ﬁ(ﬂ.ﬁ /T ) = —-’1:2—~ s
S5e tiene:
= In K = - L AG __1 AH
dT P RIT (F)=-5 (- — ),
4 In K = o {is6cora de van't Hoff)
dT P R;E
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Separando variables o integramdo

LA L
Tl In hll R .
!
n Kk o b1 , .
I l\.p = = —T— i T J + f_. e [JEI}

De modo que al representar In K_ vs. (1/T) se obtiene una recta con pendien-
i

te ipual a - { AH®/R ) v ordenada al origen C.

Ejemplo : Estimese la temperatura o la cual la presidn debida a la disocia--
cién del cloruro amdnico alcanza el valor de una atmésfera, a par-

tir de los sigulentes datos referidos a 298 K

Comps. ..ﬂ..TiT_ (kJ/pmol) ﬂ_lf;ff’f(k,],r’ gmol)
W . B LA - EPR!
NLCT 315, 203.9
et - 92.3 - 95.3
(2)
5\113[‘{1} - 46.2 - 16.5

Solucion
Para el equilibrio de disociacién

MLCl + HCI + NI, ,
a - :

(s) S(g)

()
so aleanza 1o presién de una atmdsferas cuando las presiones parcia-

Tes de Tos pases formados son de 0,6 atm. cada una; luego

.
}qp[_l.j = Ppyey Py = 045 x 0.5 = 0.25 atm-

]

Ademis

£

+ 203.9

40% = - 95,3 - 16. 92.0 kJ/gmol

r

AH® = - 92,3 - 46.2 + 315.4 = 176.9 "
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Je donde

ALE

Kprzos 1y = 0 - ) *

. _ ) -17
K, (208 ) = 7-4694 x 10

Al integrar entre limites la isdcora de van't Hoff :

considerando £&H® = const. entre 298 Ky T :

K
b M- o208,
KprﬂB] R 2981
I P(D) g, 0.25 = 3.57468 :
H(298) 7.469 x 10’

Despejando a T con R = 8.314 y AH° = 176,900 se llepa al
te resultado :

T =596.78 K

3.4. Equilibrio Quimico en Mezclas Reaccionantes de Gases Reales.
Para mezclas reaccionantes de gases reales de la {omma
ah + bB + ... = pP + g + ..

cuyo comportamiento P-V-T yia no se ajusta a la ccuacibn simple del

sigulen

gas -

fdead v = RT )}, sc denota el cquilibrio en funcidn de las fugacidades

rj del sipuicnte modo



e

en donde : Ke = X (T) con f. =7v..P;

siendo v, el coeficiente de fupacidad del i-ésimo componente con presifn
. .. ] 21
il ey cuyos vitlores numericos se cncucntran en la literatura” ) .

en fimei6n de propiedicdes redne e

p =1 v - b
rob r T
C C

en donde PC ¥ TC son las constantes criticas del componente particular.

1a Telacién entre las constantes de equilibrio es -

K = KK - (3.8)

Liemplo : Calcilese K, @ 450 °C y 600 atm. para la reaccién de formacién

dol amoniaco

1 s
¢ Nyta) + 5 “lfrl ; NHE{E}

lkitos

DI gy y = -11.04 kcal/gmol
R

2
1
s° = 46,01 —— 2
= NE.E (2) gmol , gdo.
5\ = 45,767 "
o [\
2(g)
g@ = 31.211 "
8% .2
2(g)

A1

[4

_ : -6 2
CPEMH} 6.086 + 8,812 x 10 " T - 1.506 x 10 ° T

({ 9

6524 +1.25 x 1070 T - 1.0 x 1077 T

PON,)

6.947 - 0.2 x 10 7 T + 0,481 x 1070 T2

C
p(H,)

con T @ (K} ¥ Ep : [cal/gmol K 1
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Subst. T (K) Pcﬁmm]

33 77
II2 33,272 12.8
Nz 126,11 33.5
NH3 405,55 111.3

Solucion

A 288 Ky 1 atm.:

ASp = 46.01 - 0,5x45.767 - 1.5x31.211

PR AL - CH_]‘._.

BGp = Ay - TASY )

4GS = - 11,040 + 23.69x298 = - 3976.83 _Cal
i 1} ? e U gmol

Luego, puesto que a estas condiciones Y= 1

- EY AG®
:F L}\P { = “FT'} »

i
[

A 3976 )
Kp = EXP ( 153z x 705 ) = 825.9

La isécora de van't lloff indica que :

Fgi
ST In K = —(T)

H’I'Z
en donde ﬂErT} se calcula con la ecuacién de Kirchoff -

gy =/ 8C dT + ¢

38
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A partir de los datos de Ep y considerando los cocficientes este-

quiométricos respectivos, sc llega a

3 6

K = - 7.506 + 8.487 x 1077 T - 2.227 x 107

F'}
cal

Muesto que o 298 K, A= - 11,040 -
e

se tiene la iguaidad

© 11,040 = - 7.596 ( 298 ) + 4.2435 x 107> ( 298 )
. 0.7423 x 1079 (208 )% + C, ,
de donde :
C. = - 9133.6

1

TZ

Al sustituir estos resultados en la is6cora e integrar, se obtiene

el valor de Kr a 450 °C :

, Ay .
J l'.': 11‘1 i’h,li- = i{ g ——rIE Ll] + L.z 3
o1 o T.596 . S T -6 . 9133.6
1n hf = 7 - [ Tt 4.2435 x 10 0.7423 x 10 ° T —jgi——
+ (:2
Puesto que a 298 K , Kf =826 => C, = 12.4446 )
con lo que a 450 °C ( 723 K ) , Kp = 0.007309 ,
Luego, con propicedades reducidas se obtiene de grﬁficasle} los -

valores de

dT
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Nz : T‘r
NHz : Tt

Por lo tanto:

Por (ltimo:

=337 - 21.76 , Py = g5 5 = 46.87 > vy = 1.25

_ 723 _ 600 _ L

“T6.0 " 5738, P =gz =17.91 >y = 1.32
7 600

7055 = 1783 , Py = qq7 5 = 5.39 >y = 0.82

foy = —re):82
(1.25)32 (1.37)0-5

= 0.5107

_ K¢ 0.007309
UK T os107

*p(450°c, 600 atm)™ 001431

)



4. EQUILIERIO QUIMICO EN SOLUCIOMES IONICAS.

4.1. Potencial Quimico y Actividad en Soluciones Liquidas.

AsT como para mezclas de pases Teales ol potencial quimico del i-ésimo  --

componente se expresa on funcion de sa fugacidod

T T L B a— {08 )

asT también para una solucidn [Tquida el i-&simo potencial quimico depende

de 1o actividad g e ese componente en Ta solucidn

i T M+ RT In a, — (4.2)

la actividad a, es funcién de la temperatura, presién y composicién de

liv solucidn.

AL comparar 1o ec. (4.2) con la correspomdiente o una solucidn ideal

ufid] = BT In X, e e (4.3}

en donde X, os la fraccidén mol en 1a fasce 1iquida, se Tlega a la defini-
cion de un medidor de la desviacidn de 1a ideal idad 11:mado "ecoeficiente -

de actividad vy i

.
1
:-ll
TR - - (4.4)
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e moda que

b = Ui(idj + RT In Y; (4.5)

Tanto la fugacidad como la actividad son propiedades termodindmicas no --

medibles e intensivas, a las que se asignan valores numéricos por compara-
cién con un estado estindar o de referencia.

A diferencia de la fupacidad que tiene unidades de presitn, la actividad,
siendo una relacidén de fugacidades, es wma cantidad adimensional.

La funcidén que cumplen estas dos propiedades recién mencionadas, es la de
formar parte del témmino de solucién del potencial quimico para cada compo

nente, en mezelas no ideales de gases o de 1iquidos.

AsT, por ciemplo, para wma mezela I fquida en equilibrio con su vapor

K (1iq) + RT In =iy RT 1In P, (a)

en donde p, esla presifn parcial del componente i.

Mientras que para el liquido puro

2 = 1,7 @ {
Hilig) T Mige T RT In o (b)
cn donde p'; es la presion de vapor del liquido purc a Ia temperatura T.

sustituyendo (b) en (a] v rearreglando

L



