Termodinamica

1. Considere la ecuacién de Clausius-Clapeyron

dp . >\ij (T)

dT N T(’Uj — ’Ui)

donde \;;(T) es el calor latente de transicion por mol entre las fases i y j, y v;, v; denotan el
volumen molar de las fases i y j, respectivamente, de una sustancia pura.

(a)
(b)

[2 pts.] Explique el significado fisico de las soluciones a dicha ecuacién.

[3 pts.] Demuestre que una solucién aproximada a la ecuacién de Clausius-Clapeyron
en la transicién liquido (I) vapor (v) en una vecindad cercana al punto triple es

lv

RT

donde \;, denota el valor del calor latente de vaporizacién por mol (J/mol) cerca del
punto triple y Cj, es una constante que depende de las unidades en las que se proporcione
la presién (las unidades de temperatura corresponden a Kelvin). Haga explicitas las
suposiciones necesarias para obtener dicha solucién.

lnp: - +Clv

[3 pts.| Calcule la temperatura, T, y la presion, p,, en el punto triple, si adicionalmente
a la informacién dada en (b), la solucién a la ecuacién de Clapeyron en la transicién
sélido (s) vapor (v) alrededor del punto triple es de la misma forma, es decir,

SvU
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lnp = - + Csv

donde Ag, es el calor latente de sublimacién por mol (J/mol) y Cs, es otra constante
que también depende de las unidades en las que se proporcione la presion. Exprese su
respuesta en términos de Ay, Asy, Cio ¥ Cso-

[2 pts.] ;Cémo debe ser el valor de Cj, comparado con Cs, para tener una respuesta
fisicamente correcta en (c)?

Solucion

[2 pts.] Las soluciones a la ecuacién de Clausius-Clapeyron da la dependencia de la
presién P(T') con la temperatura T de las curva de coexistencia entre pares de fases que
aparecen en un sistema termodinamico.

[3 pts.] Alrededor del punto triple la presién es suficientemente baja para que la fase
gaseosa predomine en la mezcla gas-liquido, es decir v, > v;, y en una regién suficien-
temente pequena de temperatura el calor latente de vaporizaciéon l,; puede considerarse
independiente de T, bajo estas consideraciones

dp _ ALy

dT Tu,

Si ademds se usa la ecuacién de estado del gas ideal para la fase vapor se tiene que
pv, = RT y por tanto
dp _ Alvp

dT  RT?’
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cuya solucién es

v

RT

donde Cj, es una constante.

[3 pts.] Si ademds se tiene que

SV

RT

lnp: - +Csv7

Tir, v per se calculan del hecho que la curva de sublimacién es intersecta con la de
vaporizacion en el punto triple. Asi
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o equivalentemente

y por tanto

In DPtr =

[2 pts.] Dado que )\, < Agy, tenemos de la expresion obtenida para Ty, que las con-
stantes Cy,, C}y, deben satisfacer la relacion Cj, — Cy, < 0 para tener fisicamente una
temperatura positiva en la escala absoluta.




