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Ejemplo 1.1:  Cuando a 1000 g de una solucion acuosa de etanol de densi-
dad 968,64 [q/L] se agregaron 10 g de agua, la densidad resultante fue 968,91
[g/L]. Cuando a 1000 g de la misma solucion original se agregaron en cambio
10 g de etanol, la densidad resultante fue 967,56 [g/L]. Suponiendo que, por
ser pequenas, las cantidades agregadas pueden tomarse como variaciones dife-
renciales, halle la composicion de la solucion original.

Solucion:

Para este tipo de problemas donde se tienen procesos de dilucion, es reco-
mendable platear un esquema:

Solucion Original Solucién 1
Agua
1 ) 1000g + L
10
968.64g/L g 968.91gIL
Solucién Original Solucién 2
Etanol
2) 1000g + ,
10
968.64gIL g 967.56gIL

Se sabe que el volumen especifico es una propiedad intensiva, por lo tanto:

n
V= E wkﬁk = 'LU1’£~)1 + w2172 = wl’fil + (1 — ’wl)f)g
k=1

Las propiedades parciales estan dadas por
N ( ov )
U = | =—
oy, T.P

Y también se sabe que para variaciones infinitesimales, puede ser valido apro-

Despejando w; de la primera expresion planteada y sustituyendo:




U_(av) U_(AV)
U_UQ am2 TP Am2 T,P

wl:f)l—%_(a_‘/) _<8_V> :<Av> _(AV)
omq T.P Omo T.P Amg TP Ama T.p
mEY _(ra
v — (Vi)2—(Vi)2 v — (Pf )2 (m )2
— (mf)Qf(ml)Q _ (mf)27(mz)2
w1 = =

(V)1=Vi) (Vp)2—=(Vi) m mg m m;
(mff)ll—(mz;l N (m;)z—(mi)z (#);(7)1 (Tff)Q_(Ti>2

Pi
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Como todos los valores son conocidos, se calcula trivialmente w; ~ 0,2



Ejemplo 1.2:  La entalpia molar del sistema dietilenglicol dimetiléter (1) -
agua (2) a 25 °C, referida a los componentes puros a igual temperatura, puede
ser correlactonada mediante la expresion:

h=—xi19 [416, 51 4+ 1996, 50(xe — 1) + 2770, 98 (o — x1)2 + 2098, 58(zy — xl)g]

Encuentre expresiones para las entalpias molares parciales de ambos compo-
nentes, y halle sus respectivos valores a dilucion infinita.

Solucion:

La entalpia es una propiedad intrinseca de la materia, por lo tanto es vali-
do escribir para un sistema binario:

oh
L/ Tp

~ Oh
hg =h-— T (%)
1/ 1P

Se puede reescribir la expresion dada por el enunciado en funcién de un solo
compuesto, porque al ser un sistema binario la entalpia depende de una sola
variable si suponemos presion y temperatura constantes:

Sabiendo que zo =1 — 11

h =z (z1—1) [416,51 + 1996, 50(1 — 22,) + 2770,98(1 — 221)” + 2098, 58(1 — 221)’]

Agrupando y simplificando, se determina que la expresién posee forma po-
linémica (no siempre es asi):

h = —16788, 6427 + 53055, 527 — 63935, 2823 + 34950, 9722 — 7282, 57,

Al resolver la derivada:

oh
(a_) = —83943, 2 +212222, 0827 — 191805, 8422 +69901, 942, — 7282, 57
L1/ 1P

Sustituyendo en las definiciones escritas anteriormente de entalpias parciales
molares y simplificando se obtienen las expresiones:

hi(z1) = 67154, 562 — 243109, 76z + 340092, 6423 — 226756, 8123 +69901, 947,



— 7282,57

ho(z1) = 67154, 5623 — 159166, 562 + 127870, 5623 — 34950, 9723

A dilucién infinita corresponde cuando h$°® = hy (21 = 0) y hy® = hy(z; = 1).
Por lo tanto:

h® = —7282,57

hs® = 907,59



Ejemplo 1.3:  En el sistema ternario formado por 1,4-dioxano (1), acetato
de metilo (2) y n-butanol (3) a 298,15 K y 100 kPa, los volimenes molares
parciales de los componentes (1) y (2) pueden correlacionarse mediante las
eTpresiones

~ 0
U1 = Uy + Q192 + A13C3 — (a12x1x2 “+ a13x123 + Cng.’L'QI’g)

~ 0
V2 = Uy + 1221 + A923T3 — (algl’ll‘g + 13173 + aggl‘gl’g)

Calcule la densidad molar de una mezcla de fracciones molares x1=0,20; ro =
x3=0,40. Los pardmetros de las correlaciones y los volumenes molares de los
componentes puros son: ajo=0,0044746; a13=1,0643; as3=1,5956; v?=85,669;
v9=79,896; v§=91,940, todos en unidades de [cm?/mol].

Solucion:

Se debe tener en cuenta siempre que se necesite hallar la densidad de una
mezcla que esta no es un propiedad intensiva, y por tanto no tiene propieda-
des parciales. Sin embargo, la densidad es el inverso del volumen especifico,
una propiedad intensiva:

1
p=-
v

v = E .CEk{Jk = 96’1171 + 33'2’172 + $3’L~)3
k=1

Como 93 es en principio desconocido, se debe acudir a la ecuacion de Gibbs y
Duhem:

Z Ny (dog)rp = Z 2 (dOg)rp =0
k=1 k=1

:cldf)l + l’zd’lN)Q + $3d1~}3 =0

Para determinar o3, se puede hacer de dos formas.
Forma 1: por simetria de ecuaciones

Observando las ecuaciones dadas de v; y U3 se puede notar que podria tratarse
de ecuaciones simétricas, pues la diferencia entre una y la otra es la relacién
entre un compuesto y el otro. Alternando los subindices se puede proponer
que:

U3 = v§ + 41371 + A23%T2 — Q127172 — A13T1T3 — A23T2T3

Sin embargo, esto solo es cierto si se cumple la ecuaciéon de Gibbs y Duhem.
Entonces derivando cada expresion y sustituyendo en la ecuacion se debe llegar



a que esta es igual a cero, y para esta expresion de v3 propuesta se cumple.
Forma 2: de la derivada a la expresion.

($1d’l~)1 + .I’Qdf)g)
T3

ZL‘lle}l + x2d62 + xgdﬁg =0 = df)g = —
Se derivan las expresiones conocidas:
(L’ldﬁl = algxlde + Cllgxldl’g — Jfld(alQIll‘Q + a13T1T3 + CLQg[L’Ql’g)

l‘gdf)g = a12w2d$1 + aggl‘gdeg — l‘gd(&miﬁl’z + 13113 + aggl’gl‘g)

d(a120129 + a13T123 + A93T2%3) = A12T2dT1 + a1221dxe + a1323dx; + a1371dTs

+ (123563dx2 + a23a:2d:c3

Sumando las expresiones de x1dv; y x2dvy v sabiendo que z1 + x5 = 1 — x3:

$1d’l~)1 + CCQCH}Q = a12x1dx2 + a13$1d$3 + a12$2d$1 + a23x2dx3

— (21 + x)d(ar2m172 + a137103 + a23T2T3)

$1d’l~}1 + $2d’l~)2 = &121'1611'2 + a13$1d1'3 + alngdacl + CngiL‘le’g

— (1 — z3)d(a122122 + a137123 + A23T273)

azldﬁl + 3:26“}2 = {Bg(alg.ﬂﬁgdﬂfl + alled.ﬂjg + (11311736[.’131 + algﬂfldﬂfg

+ ag3x3dxe + agzradrs) — x3(aizdry + agzdrs)

Sustituyendo la expresion obtenida, teniendo en cuenta la derivada de un pro-
ducto de dos funciones es d(fg) = gdf + fdg:

(Ild’ﬁl + Igdﬁg)
I3

d1~)3:—

d@g = &13d$1 + aggdl’g - a12$2d$1 - a12$1d$2 - algl'gdml — algl'ldajg

— Q93T3dTy — Q23T2dTs

d1~)3 = &13df131 + Cl23d.ﬁli'2 — a12d<£€1l’2) — a13d<£€1l’3) — a23d<£€2$3)

U3 = Q1321 + A3y — Q121 Ty — A13L1L3 — A3xox3 + Constante

Donde por simetria con @) y ¥, la constante es simplemente v5. De esta forma
se tiene:

~ 0
U3 = V3 + a13T1 + Q23T — A1201T2 — A13T1T3 — (237273
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Ahora se puede determinar el volumen especifico y luego su inverso, la densi-
dad:

- - - 0 0 0
v = X101 + Tals + X303 = V)1 + VX9 + V33 — T1Tax3(a12 + a13 + a23)

1 1

p = - =
v vixy + 09wy + vdxs — T1T2w3(a12 + ar3 + as3)

29
=1,1657 - 10722
’ L
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Ejemplo 1.4:  Una empresa dispone de 10 000 [L] de alcohol que con-
tiene 96 % en peso de etanol, y desea transformarlo en una bebida alcohdlica
agregandole agua hasta que contenga 56 % en peso de etanol. A la tempera-
tura ambiente de 15 °C, la densidad del agua es 0,9991 [g/mL]. Los volime-
nes molares parciales del agua y del etanol son respectivamente 14,61 y 58,01
[mL/mol] en el alcohol de 96 % y 17,11 y 56,58 [mL/mol] en la bebida de
56 %. sCudntos litros de agua deben agregarse, y cudntos litros de bebida se
obtendrdan?

Solucidn:
El etanol serd el compuesto 1 (peso molecular 46.07 g/mol) y el agua (pe-

so molecular 18.02 g/mol) el compuesto 2. Se tienen 3 disoluciones: a, b y
c.

a b c
V=10000 L Agua v=?
w,=96% V=2 w,=56%

—_—
¥, = 58.01m.L/mol I pa= 0.0901g/L ;= 56.58mL/mol
0y = 14.61m L /mol By = 17.11mL/mol

Como los volimenes especificos parciales estan por unidad de mol, se pue-
de dividir entre el peso molecular de cada compuesto para hacer todas las
operaciones en gramos (también se puede hacer en moles pero en ese caso se
debe determinar las composiciones molares). Con la informacién dada se puede
determinar la masa de a y de c:

Vg = Z (xkﬁk)a = (wlﬁl)a + (in}Q)a
k=1

V., V.
Mg = — - -
Vg (W101) g + (W202)4

= 8056kg

Balance de masa del compuesto 1: por conservacion de la masa, la cantidad de
etanol que anadida que solo viene de a, debe ser igual a la cantidad de etanol
que hay en ¢ (porque ademds no hay reaccién).

(m1)e = (M1)a = (w1)amg = T734kg

Asimismo, con la composicién se puede determinar la masa en c:

(ml)c

(wl)c

(m1)e = (W1)eme = me = — 13811kg

12



Balance de masa del compuesto 2:

(W2)ama + my = (wa)eme = my = (Wa)eme — (Wa)aMy
mp

V, = — = 5760L
Po

Ve = meve = me [(w101)e + (was).] = 15269L

13



Ejemplo 1.5:  Elvolumen V' en mL de una disolucion que contiene m moles
de dcido acético en 1000g de agua viene dado por la formula:

V = 1002,935 + 51,632m + 0, 1394m>

a 25°C y para m ("molalidad”de la disolucion) comprendida entre 0,16 y 2,50.
Exprese los volumenes molares parciales del agua y del dcido como funciones
de m, y calcule m para una disolucion que contiene 2 moles de dcido por litro
de mezcla.

Solucién:

Recordando que molalidad es el nimero de moles de soluto que hay en una
disolucion por cada 1kg de disolvente:
moles de soluto Ny Ny

m = = — =
masa de disolvente  p NoPMs

Donde n denota moles, PM el peso molecular y p masa (para no confundir
con m que es molalidad). El dcido acético serd el compuesto 1 y el agua el
2. Sabiendo que el volumen especifico es una propiedad intrinseca se puede

denotar:
U] = (—)
' ONy T,P,N>

5 — (8_‘/)
’ ON, T,P,Ny

Para el dlgebra a continuacion se puede escribir la expresion dada del volumen:

V =a+bm+cm?

Donde a = 1002,935, b = 51,632 y ¢ = 0, 1394.

o= 2V —i(a+bm+cm2)
NN ey, OM

i O |, N ( N )2 b 2N
V1= — |a c =

LT AN, NyPM, NyPM, NoPMy ' (NyPM,)’
_ 5,632 0,2788N,
v =

D2 (p2)°

Sabiendo que la masa de agua es 1kg, po = 1kg y por lo tanto:
01(m) = 5,632 4 0,2788m

14



Donde o, tiene unidades mL/mol.

Anélogamente se hace para 0s:

o= 2V S PR R 2
CT\ON ) ppy, ON Ny P M, NyP M,

by — — le _ 2CN1 _ b—|— 20N1 N1
" PM,N} PMAN} PMyN, ) PMyN2

PM
by = —(b+ 2cm)% = —(b+ 2em)—22 = — PMy(b+ 2cm)m

2 P2

Sabiendo que PM, = 18,0152¢g/mol:
Ta(m) = —(930, 16081 + 5, 02264m)m

Nota: No se entiende la ultima pregunta (preguntar al profesor).

15



Ejemplo 1.6:  En un diagrama se ha graficado la densidad plg/mL] de
disoluciones liquidas binarias de los componentes 1 y 2 a 20 °C y 1 atm, en
funcion de la fraccion masica del componente 1. Se ha trazado una tangente a
la curva en el punto en que p = 0,9486(g/mL)|. Esta recta corta al eje wy =0
en el valor de p = 1,0080 y al eje wy = 1 en el valor p = 0,8280. Determine
los volumenes especificos parciales de cada componente a la composicion del
punto de tangencia y a la temperatura y presion del diagrama.

Solucion:

Se puede plantear graficamente la recta tangente a la curva de la densidad,
la cual se desconoce.

Los puntos son los siguientes: A = (0;1,0080), B = (1;0,8280) y C' =
(w1;0,9486). Como se trata de una recta, el valor w; puede ser interpolado, y
por lo tanto coincidiendo con la gréafica w; = 0,33 (correspondiente al punto
de tangencia C).

Siendo el volumen especifico una propiedad intrinseca de la materia se tie-

ne: 5
v
M p— 1 —_— —_—

0 =v+ (1 —w) (&Ul)T,P

16



Uy = 0V w( U)
o=V —wWi | 77—
Oow T p

Por otro lado se tiene la inconveniencia que la densidad no es una propiedad
intrinseca de la materia, por lo tanto las propiedades parciales no aplican. Sin
embargo, el volumen especifico si es una propiedad intrinseca de la materia, y
asi se puede operar a partir de su relacion con la densidad:

1 ((91}) (8(1/p)) 1 (ap)
v=- = [=— = L2 S
p w1 ) r.p dwy ) rp p?\Owr ) 1 p

Sustituyendo la relaciéon del volumen con la densidad en sus definiciones de
propiedades parciales:

. 1 1—w 0
- 1w [0
ww) =+ (5) @

La derivada de la densidad respecto a la fraccién masica no es mas que la
pendiente de la recta graficada anterior mente por definicién matematica (con
dos puntos pertenecientes a la recta):

ap PB — PA 0,8280 — 1,0080 ¢ g
— = = = —0,18—
ow, T.p (w1)p — (w1)a 1-0 mL mL

pendiente = (

Finalmente, sustituyendo en las expresiones 1y 2, para el punto C' = (wy, p) =

(0,33;0,9486):
01 = 1,1882mL/g
Uy = 0,9882mL/g

Este resultado se puede verificar sabiendo para una propiedad intrinseca como
el volumen especifico:

n

v = E WU = W07 + waly = w10y + (1 — wy)0y
k=1

1 1
= - = 3
P v w12~)1 + (1 — wl)@g ( )

Evaluando la expresién 3 para w; = 0, 33 resulta p = 0,9486g/mL, tal y como
se esperaba.

17



Ejemplo 1.7:  El "volumen especifico aparente”del dcido acético (2) en
disolucion con agua (1) a 25 °C y 1 atm puede ser expresado como funcion de
la fraccion mdsica del dcido mediante la ecuacion:

vy [mL/g] = 0,04815w3 + 0,03883w, + 0,8635

Determine, para una disolucién de 50 % en peso de dcido acético:

(a) La densidad de la mezcla.

(b) El volumen de cada componente que debe mezclarse para obtener 1000 mL
de disolucion.

(¢) El volumen molar parcial de cada componente en la mezcla.

El volumen especifico aparente se define como

0
ap U — W]
U2 ==
%

donde wy, wy son las fracciones en peso de ambos componentes, v es el volumen
especifico de la disolucion, y v{ es el volumen especifico del agua pura (1,0029
mL/g a 25°C y 1 atm). Los pesos moleculares son 60,05 para el dcido acético
y 18,02 para el agua.

Solucion:

(a) Con las dos expresiones dadas se puede determinar la funcién v despe-
jando y sustituyendo:

v(wy) = wyvy? + (1 — wy)v] = 0,04815w3 + 0,03883w3 + (0,8635 — v )wy + v}

Para wy = 0,5, la densidad de la mezcla es:

= 1,0538¢/mL

3
1 + 2 - " V=1000mL

V=1 V=7 W,=50%

mp = wims = wlp(wg = 0a5)V3 = 527g

18



me = wemg = wap(we = 0,5)V3 = 527g

Vi = mlv(l) = myv(wy = 0) = 528mL

Vy = mavd = mov(wy = 1) = 501mL

(c) Los volimenes especificos parciales mésicos estan dados por:

)
U =0 — wy (a_@:;) = v — wy(0,14445w3 + 0,07766w; + 0,8635 — v?)

%)

0
Ty = v+ wy (a—”) = v+ (1 — wy)(0,14445w2 + 0,07766w, + 0,3635 — v?)

Finalmente, los volimenes especificos parciales molares son los mismos deter-
minados multiplicados por el peso molecular del compuesto correspondiente
(PM; = 18,02g/mol, PM,; = 60,05g/mol):

¥ = [v — wy(0,14445w3 + 0,07766w; + 0,8635 — v))|PM,; = 17,68mL/mol

Ty = [0+ (1 —wy)(0,14445w2 + 0,07766ws + 0,8635 — v?)| PMy = 55,05mL /mol

19



Ejemplo 1.8:  Las entalpias de mezclado en [cal/mol] de cloroformo (1) y
etilenglicolmetiléter (2) liquidos a 3 °C para diversas fracciones molares son:

1 0.1 | 0.2 0.4 0.5 0.6 0.8 | 09
ARM | -290 | -560 | -1010 | -1180 | -1180 | -720 | -400

Grafique la entalpia molar de las disoluciones a 3 °C' como funcion de la
composicion, con los componentes puros como estados de referencia. Calcule las
entalpias molares parciales de ambos componentes para x1 = 0,2 y x1 = 0,5.

Solucion:

Con la tabla dada, puede generar una ecuacién para AhM haciendo minimos
cuadrados. Un ajuste bueno puede ser polinémico de grado 8 (son 9 puntos
contando los extremos: (0,0) y (1,0)). El mejor ajuste polinémico para un con-
junto de datos es de grado N-1, donde N es el niimero de datos, sin embargo
se debe probar también polinomios de menor grado porque en este caso los
extremos son puntos que se estan agregando y no son experimentales. En este
caso, el mejor ajuste polinémico es de grado 7.

M 2 3 4 5 6 7
AR™ = ag 4+ a1x1 + agx] + asx] + asx] + azx] + agxry + arry

Donde: ay = 0,161282...
ay; = —2467,922861...
as = —10987,318836...
az = 93154,218142...
as = —328266,070625...
as = 570519,93377...
ag = —464990,642049...
ar; = 143037,942777...
Se obtuvo un buen ajuste: R? = 0,9999328...

20



Entalpia de mezclado [cal/mol] en funcidn de x1
) e it ey oottt 25 pooTTTTT [

-200
-400
-600
-800

-1000

< Datos '
Polinomio de grado 7 |!

-1200

ARM =h =Y " (achf) = h — 21 b — 25hS

k=1

Como el estado de referencia son los componentes puros, entonces h{ = h9 = 0,
y asi:
h = AhM)

Finalmente se pueden determinar las entalpias molares parciales de ambos
componentes a cualquier concentracion:

ha(wr) = h+ (1) (S_Z)T,p

= oh
hg(ﬂfl) =h-— T (a_x1>T7P

h1(0,2) = —2520,99018...cal /mol
h2(0,2) = —67,59014...cal /mol

h(0,5) = —1660,28117...cal /mol
h2(0,5) = —684,17668...cal /mol

Aunque ya esa es la respuesta, puede determinarse ahora AhM (z1) 20,2y a 0,5

21



(para comparar con los datos de la tabla). Como se hizo un ajuste polinémico,
el valor debe ser cercano pero no necesariamente igual:

ARM(0,2) = h(0,2) = (0,2)71(0,2) + (1 — 0,2)}12(0,2) = —558,27014...cal /mol

ARM(0,5) = h(0,5) = (0,5)71(0,5) + (1 — 0,5)h(0,5) = —1172,22892...cal /mol

El error es menor al 5%, por lo tanto los valores obtenidos de las derivadas
parciales son correctos.
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Ejemplo 1.9: Las entalpias molares parciales de los componentes A y B
de cierta disolucion binaria son:
mol A / mol B | hy[cal/mol A] | hg[cal/mol B]
00 0 0
1600 -0,48 4811
200 -2,16 5842
10 -233 9632
2 -2315 18216
1 -4731 21451
0 L7 23540

(a) ;Cudles son los estados de referencia para esta tabla? Grafique la isoter-
ma HX referida a dichos estados.

(b) En el mismo diagrama, grafique la isoterma HX referida a los compo-
nentes puros.

(c) &Se puede calcular con los datos suministrados la entalpia molar parcial
de A a dilucion infinita (faltante en la tabla)?

Solucién:
(a) Los estados de referencia son h% = h% =0

La tabla proporcionada no nos da informacién directa de las fracciones molares,
pero se puede determinar:

_ Na__ __Na/Np
Njs+ Np NA/NB—|—1

(1)

LA

Donde N se refiere a los moles.

Para las entalpias molares parciales se cumple:

oh )
T.P

oh .
(%)T,P ==y

aQSA
Despejando h y sustituyendo (2) en (1):

ha

h+(1—xA)< (2)

h = ilA-i— (SL’A — 1)(}~LA — ;LB)

23



(b) En especial, para x4 = 0, implica h = hp de la ecuacién (4). Asi, con las
ecuaciones (4) y (1) se puede construir la tabla y graficar:

T h halcal/mol A] | hg[cal/mol B|
1,0000 0 0 0
0,9994 2,5253 -0,48 4811
0,9950 | 26,9154 -2,16 5842
0,9091 | 663,8182 -233 9632
0,6667 | 4528,6667 -2315 18216
0,5000 8360 -4731 21451
0,0000 23540 -19582,6294 23540

h[cal/mol] ¢

20000

15000

10000

5000

-0.2 0 12 14

-5000

hl

-10000

-15000

-20000

(c) Se puede apreciar en la grafica los puntos y funciones (lineas de ten-
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dencia polinémicas que mejor se ajustaron). En especial, el punto naranja es
el correspondiente nimero de color rojo en la tabla, que fue extrapolado con
el ajuste polinomico de quinto orden. Respondiendo a la pregunta, se puede
determinar la entalpia molar parcial de A a dilucién infinita extrapolando con
los valores dados en el enunciado, sin embargo, como se ve en la grafica no
cae en la linea de tendencia, por lo tanto puede no ser un resultado exacto
(cercano al real).
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Ejemplo 1.10:  FEl calor de disolucion cuando se disuelve 1 mol de HF
gaseoso en N1 moles de agua liquida a 25 °C' y 1 atm ha sido correlacionado
por la ecuacion:

11710V,

ARM = - — 1
0,15+ N

[cal /mol H F]

(a) Proponga una ecuacion para la entalpia molar de las disoluciones acuosas
de HF a la temperatura y presion citadas, eligiendo los estados de referencia
mds convenientes (que no requieran informacion adicional a la suministrada).
(b) Calcule el calor liberado o absorbido cuando 1 mol de disolucion de HF
20 % molar se diluye hasta 10 % molar.

Solucion:

(a) La entalpia de mezclado dada estd expresada por mol de HF. Se halla
la expresién por moles totales:

1molHF
(1 4+ Ny)moltotal

AhM{[cal /moltotal] = AhM[cal /mol HF] -

AhM|cal /mol HF] 11710V,
AhM]cal /moltotal] = =—
[cal fmoltotal 1+ N, (0,15 + N) (L + Ny)

Se elige como estado de referencia los componentes puros, entonces h? = h =
0, vy asi:

ARM = h =Y " (aghf) = h — a1h] — 208 = h
k=1

11710,

h=ARM = —
(0,15 + Np)(1 + Ny)

1 | g 2 | 3

X,=20% H,0 x,=10%

molHF 1 1 — (1)1
— — N _ T
moltotal 1+ (Ny)1 = (M (1)1

(N)1 = (N1)1 + (N2)1 = (44 1)mol = 5mol

= 4mol
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Igualmente para la disolucién 3:

1-— (131)3

(N1)3 - (:171)3

=9mol = (N)g = (Nl)g + (N2)3 = 10mol

Balance de energia:
Q = Hy — Hy — Hy = (N)3h3 — (N)1h1 — (N)2hy
hi = h(Ny = 4mol) = —225735cal /mol
hy = h(N; = O0mol) = Ocal /mol
hs = h(Ny = 9mol) = —1151,80cal /mol
Q = —231,25¢cal
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Ejemplo 1.16:  Una torre empacada se utiliza para concentrar dcido sulfiri-
co por contacto en contracorriente con un flujo de gas caliente. El dcido diluido
contiene 73 % en peso Hy SOy y entra por el tope de la torre a 18 °C. El dcido
concentrado contiene 91,5 % enpeso de HySOy4 y sale por el fondo de la torre
a 200 °C. El gas caliente ingresa por el fondo de la torre a 1000 °C y sale
por el tope a 200 °C llevando el agua evaporada. Calcule la cantidad de gas
en kmol requerida por cada 100 kg de dcido diluido procesado. La capacidad
caldrica molar del gas es Cpglcal/(molK)] = 6,5 + 0,001T[K]. Suponga que
al contacto con el gas se evapora solo agua, no HySOy.

Solucion:

1
—_— ]
m, =100kg, w,=73%, T,=18°C

my=?, T,=200°C

TORRE

m,=7, T,=200°C

3

mg=".T=1000°C

Compuestos presentes en las corrientes: 1 : HySOy4, H,O

Balance de agua:

(I—wy)my = (1—wq)my+(Mmp,0)2

=

2: H,O,Gas
3:Gas
4 . HQSO4,HQO

(mH20)2 = (1—w1)m1—(1—w4)m4 = 20,21...

Balance de energfa (suponiendo que es un proceso adiabético):

himy + ma(ha)s — mahs — (M,0)2(hmo)2 — ma(he)2 =0

= Mg =

~ mghy 4+ (M,0)2(himo0)2 — hima

myhy + (Mp,0)2(h,0)2 — hima

(ha)s — (ha)2
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Ta Te 0,001
Ahg = / CpdT = / (6,54 0,0017)dT = 6,5(T — Ty) + —— (T — T3)

T T 2

maha + (Mu,0)2(h,0)2 — hima
6,5(Te — Tp) + “5+(T = T3)
Se leen las entalpias de Hy SO, y HoO del diagrama h-w de HySOy:

mgag =

Entalpias: h1 (0,73, 64,4°F) = —111BTU/lb = —61666,67...cal /kg
(hm,0)2 = 686746,44...cal /kg
14(0,915,392° F) = T0BTU/Ib = 38888, 88...cal /kg

Finalmente se calcula mg:

mqa = 3925mol = 3,925kmol
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Formulario 3:

- Coeficiente de fugacidad:

(5),-(52), -2

Pz 1
= —dP
b / =

- Coeficiente de fugacidad parcial del compuesto i:

}nwnéczﬂﬁzz(ggﬂfﬁ) ::(a@VRThum0>
7 8]\7@ T,P,Nj4; 3NZ T.P.N, 4:

~ ON In ¢,,
g = [ Toim
! ¢ < aNZ ) T,P,Nj#i

-~ P mN@)
H¢ /0 [( aNl T,P,N;;

Donde ¢,, es el coeficiente de fugacidad de la mezcla (o disolucién) y se
define como:

dP

P

In ¢, = Zxklnq;k
k=1

- Fugacidad del Compuesto Puro:

R
f=¢P =exp (%)

- Fugacidad del Vapor 7 en una mezcla:
fiV = Qgiyip
Si se considera gas ideal, ggz ~ 1.

- Fugacidad del Liquido Comprimido ¢ en una mezcla:

P_sat RT

(3

_ P L
.ﬁ=ﬂmJL=%%@“W“wp</ %dp>

- Fugacidad del Sélido:

S

f'S _ gbsustub exp (% (P _ Psub))
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- Modelos de energia de exceso

gBx n
o = iIn7y;
e~ 2

NgEX
(%)

ON;

Invy; =

T7P7N];£1

Para un sistema binario:
V(@1 = 0) =7°
V(1 — 1) =15°

- Equilibrio de fases:

fPefo=...=ff
- Equilibrio de liquido-vapor:
V= fk
- et Pk
WP = g P P
¢iyi P = vii¢ exp /P BT

Ley de Raoult modificada (gas ideal, disolucién ideal, factor de Poynting
despreciable):
yiP = %ZEz‘Pfat

P = i ,yixipisat
k=1

Si forma azeétropo (z; = y; Vi) y se considera Ley de Raoult modificada:
P =y P =Py = Py™ = ... =7, P

Y

Sabiendo que para un azedtropo binario se debe cumplir que

ki

1 Y2 00
e S TS

Y1 71

Donde .
B

v Pyt
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Ejemplo 3.1:  Cierto sistema binario forma un azedtropo cuyas propiedades
a dos presiones distintas son:

PimmHg| | TIK] | =,
110.17 291.9 | 0.601
378.94 329.5 | 0.734

Calcule la composicion y temperatura azeotropicas de este mismo siste-
ma a 250 mmHg. Suponga vdlida la ecuacion de Margules de dos constantes
(asimétrica) con pardmetros Aio y As1 dependientes de la temperatura, en la
forma A;; = b;j+c¢;j/T. Las presiones de vapor de los componentes puros son:

2790,50
In P{*[mmHg| = 16,1516 — —————
u Py lmm ] = 16, T[K] — 57,15
3803,08
In Py [mmHg] = 18,9119 — ———————
n Pyt [mmHg) = 18, T[K] — 41,68

Solucion:

Margules asimétrico:

g
RT
Invy, = 1‘3 [Ajg + 2(Ag1 — Ar2) 4]
Invyy = 7 [Agy + 2(A1y — Ay )ws]

= 1122(Ag1 1 + Aj219)

Suponiendo ley de Raoult modificada (también se puede no hacer esta suposi-
cién y calcular los coeficientes de fugacidad eligiendo modelos):

P = ’Yll"lplsat

Yo P = 7wy Py

Por ser azedtropo y; = x;, y asi las ecuaciones se reducen a:

P:’}/lplsat
P:’YQPQS&t
= %:Pf“t = ln%:lnﬁ
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Sustituyendo en las ecuaciones de Margules asimétrico y sabiendo que xy =
1— 2

P
Iny, =In yr (1 —21)?[A1g + 2(Ag — Aso)71]
1

P
P23at

Iny, =In = 27 [Ao1 4 2(A1z — Ag1)(1 — 21)]

Se puede notar que este es un sistema lineal de dos ecuaciones con dos incogni-
tas:

P
(1 —21)*(1 = 221) A2 + 221 (1 — 21)° Ay = In 2790,50
eap (16,1516 — 7702205 )
2 2 r
201(1 = 1) Az + 23[1 = 2(1 — 21)]Ass = In 3803,98
el'p <18,9119 - T[K]—;ll,68>

Para T'= 2919K, P = 110,17mmHg y x; = 0,601, el sistema de ecuaciones
tiene la solucién:

Ap(291,9K) = 2,74821... vy A (291,9K) = 2,74831...

Para T'=3295K, P = 37894mmHg y ©; = 0,734:
A12(329,5K) = 0,44917... v A (329,5K) = 0,44920...

Esto lleva a dos sistemas de ecuaciones lineales que permiten determinar las
constantes 6127 C12, b21 V Co1:

C12
= A5(291.9K
bis + 2919 12(291,9K)
C12
b = A5(329.5K
12 + 32975 12( 9 )

= b =—17,39900... y c12 = 5880,97293...

C21
= A51(291.9K
bay + 291.9 21(291,9K)
C21
b = A5,(329.5K
21 + 329’5 21( ) )

= b21 = —17,39952 Yy Co1 = 5881,15561

Finalmente, con las constantes determinadas es posible calcular la composicion
y temperatura mediante un proceso iterativo. Se propone:
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1. Suponer T (para la primera suposicién se puede interpolar de la tabla).

2. Calcular z; de:

(1—:1:1)2(1—2;1:1)Alg+2x1(1—x1)2A21 =1In P
erp (16,1516 — %)
3. Calcular ~; de:
P P
ne ppet B erp (16,1516 — %)
4. Calcular v, de:
Inye = o [An +2(Arz — A1) (1 — 21)]
5. Verificar el criterio de azedtropo:
F =P =P
F' = ~yexp <16,1516 — %) —Yoexp (18,9119 — %)

6. Si F' = 0 se termina el proceso iterativo. De lo contrario se supone otro
T, empezando de nuevo el proceso iterativo. Es recomendable antes de
suponer cualquier otro 7', corregir este mediante el método de Newton-
Rhapson o Regula Falsi Modificado.

Iteracion 1 2 3 4

Tsup|K] 311.5 316 315.5058... 315.63
1 0.5201... 0.6478 0.6289... 0.6335...
" 1.4063... | 1.1621... 1.1863... 1.1801...
Yo 1.4925... | 1.6629... 1.6336... 1.6406...
F 66.1352... | -8.1584... | 2.6611... | 0.03831...

34
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Ejemplo 3.9:  El sistema ternario agua (1) - n-propanol (2) - benceno (3)
forma un azedtropo cuya composicion en fracciones molares es vy = y; =
0,283; 9 = yo = 0,089; 3 = y3 = 0,628 a 7T60mmHg y 68,48°C'. Las pre-
siones de saturacion de los componentes puros a esta temperatura son P =
219,0; Py = 229, 4; P =522, 7 mmHg. Suponiendo que la energia de Gibbs
de exceso de la fase liquida se puede representar por el modelo

gEX

= Apri1ry + Azri13 + Aggox

T 120122 1371203 23L223

(a) Obtenga los valores de las constantes Az, A1z, Ass.

(b) Determine si el sistema binario agua (1) - n-propanol (2) forma azedtropo
a la misma temperatura. En caso afirmativo, calcule la composicion y presion
correspondiente.

Solucion:
(a) Se puede expresar la energia de Gibbs de exceso en funcién de los moles,

esto con la intencién de derivar en funcién de los moles de cadas compuesto
para determinarcada 7;:

N EX
(%)
e — | N BT )
Vi aN,
T,P,Nj4;
NQEX NN Ny N3 NyN3
RT (Au NE + Ais——=— e + Ags——— NE
NgPX 1

1
TSN (A12N1 Ny + A3 N1 N3 + Aoz NaN3) = Nf(va N2, N3)

Donde f(Nl, N2, N3) = (A12N1N2 + A13N1N3 -+ A23N2N3)

(Ngﬁ‘i>
R a(_]b) f(Nl,N27N3) 1
T = ( N, ) f(Ny, Ny, N3) + <T> ~

Con T, P, Nj; constantes.

Derivadas:

<a_N> _(8(N1+N2+N3)> _
ON, T,P,N; 1 ON, T,P,N; 1
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O(x) L (8_N) 1
0N, PN N2 \ ON; TPN, N2

(af(Nl,NmNS)) = A13Ny + A13N;
8N1 T,P,Nj+1

Sustituyendo las derivadas:

a NgEX
udl = 1(NNN)+(AN+AN)1
aN, N2 1,4V, Vg 124V 134V3) 7
1
e (N1, Ny, N3) = e (A12N1 Ny + A13N1 N3 + AggNoN3)
1 N; N, N N; Ny N;
e (N1, Ny, N3) = AlQWW + A13WW + A%WW
1 gEX
m (N1, Ny, Ns) = A1 + A13x1203 + Agsroxs = ﬁ
RT gEX
—_— 7 =— 1+ A A
ON, BT + A1279 + A13T3
T,P,N; 11
Y por lo tanto:
gFX
| =A A — L
n7y; 1222 + A13T3 BT

Para determinar las demaés expresiones de gamma,;, se puede volver a repetir

este procedimiento o simplemente darse cuenta que se puede permutar los
subindices:

gFx
| =A A -
n 7y 1221 + Ao3T3 RT

gFx
| =A A -
n-ys 13T1 + Ao3T2 RT
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Ahora, suponiendo ley de Raoult modificada para un azedtropo (y; = z;):

P=vP" = IhP=hvy+hP" = Invy=IP—InP"

De esta forma, se tendran tres ecuaciones (una por compuesto) con tres incégni-
tas (Aj2, A13yAsz). Este sistema es lineal. Al rearreglar se llega a:

(ZL’Q — 5(711'2)1412 + (3173 — I1[E3)A13 — ZE2I3A23 =InP—1In Plsat

(271 — I1$2)A12 — I1$3A13 + (Q?g — .T21’3>A23 = hlP — hl P2sat

—.Z‘1I2A12 —+ (Il — ZL’1I3)A13 —+ ($2 — IQ(L’g)AQg =InP—1In P;at
Finalmente se determinan las incognitas sustituyendo los valores conocidos y
resolviendo el sistema lineal:

A1 = 0,9141186...

Agz = 2,6002138...

(b) Un sistema binario forma azedtropo si se cumple:

1
<2 <ng
V1 T

Si 23 = 0 (porque no hay), de las ecuaciones obtenidas de ~;:
In Y1 = (.CIZ‘Q — 3315[)2)1412

In Y2 = (£E1 - 5131352)1412

A dilucién infinita:

1
A= — =0,40084...

=0 — InyW=A4, = " =e
g4

=1 — Iny=A4, = 7 =e"2=249474..
De acuerdo con el criterio de azedtropo:

P = ,Ylplsat

P = 72P25at
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sat

2 _ B

= P =ywPt = = —.— = 0,95466...
no B
. 1 Y2 00 . . . ,
Como el criterio — < — < ;" entonces este sistema binario forma azedtro-
71 7

po.

Restando las ecuaciones de los v;, se puede determinar de forma directa z;:

Inv, —Invy = ln% = Ap [27 — (1 —27)%)] = A1a(221 — 1)
1

LS. Pt e
== = 1 =In— = A2z, — 1
Bt m B =, T AnGn

sat

1/ 1
N = —m= 1) =0,47462...
1T <A12 npzsat " ) ’

P =y P = ~, P = 281,858...mmHg
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Ejemplo 3.10:  Una mezcla equimolar de benceno y n-butano se encuentra
en equilibrio liquido-vapor a 50 °C' y 1 bar. Calcule las composiciones de las
fases. Obtenga los coeficientes de actividad del modelo de Scatchard-Hildebrand
para disoluciones requlares. Los siguientes datos estan disponibles a 50 °C"

Densidad de liquido ) Presién de Saturacion
g/cm? (J/em3)1/? mmHg
Benceno 0.845 18.8 280
n-butano 0.548 13.9 3620

Solucion:

Coeficiente de actividad segiin Scatchard-Hildebrand:

In Y1 = RT(I)Q (51 — (52)
2 2
111’)/2 RT(I) (51 5)
O, — TiVU;

T101 + Tovs

Suponiendo valida la ley de Raoult modificada:
n P =ma P
Yo P = oo P3*

Y1 P+ yoP = P = y2 P{™ + oo Py

Sustituyendo la expresion de los coeficientes de actividad:

2
U1 ToU2 2
pP= L 22 ) (5,-6
P RT (371"01 + 1’2’02) ( ! 2)

l,lplsat

L1V1 2 sat
) P.
+ oXp (51311)1 + .TQ’UQ) ( ! 2) T252
P = ex (1= 21)vs 2(5 — 8,)° | zy PPt
P T z1v1 + (1 — 1) 09 ! 2 171
2
T101 2 sat
01— 0 1-— P.
T exp T (mlvl +(1 —1:1)112) S ] SR
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Finalmente, con una ecuacién implicita en la incégnita z, basta con sustituir
los valores conocidos de forma que haya consistencia de unidades y resolver el
problema numérico:

3
P
P = 1bar = 750,06..mmHg : R — 8314472-10° le ¢ T =32315K
mo
1 3 3 J
o= —=9243.. " . 0y =106,05... 5 . (6 — 62)? = 24010000~
p1 mol mol m3
71 = 0,941238

De la ley de Raoult modificada:
1 (%] (]_ — ZEl)Ug 2

— 8 — 8y)°

RT <J]1U1 + (1 — 5(71)1)2) ( ! 2)

Y1 = P exp

z1 P{™ = 0,352666
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Ejemplo 3.11: A un recipiente que contiene 4 moles de agua (1) y 4 moles
de benceno (2) se agregan 2 moles de acetona (3). Calcule la cantidad y com-
posicion molar de las dos fases liquidas que se forman en el equilibrio. Suponga
que agua y benceno son totalmente inmiscibles. Las disoluciones acetona-agua
obedecen la ecuacion de van Laar con A3 = 1,50, As; = 2,05. Las disoluciones
acetona-benceno obedecen la ecuacion de Margules simétrica con Asz = 0,405.

Solucion:

Fase Liquida 3: Benceno + Acetona

/\/

Fase Liquida a: Agua + Acetona

El equilibrio de fases liquido-liquido esta dado por el compuesto comun que
es la acetona (3):

=1 = i fr(T,P)=a5 AT, P) = a5y, =575

Ecuacion de Margules simétrica:

In ’yg = Azgxg = A23 <1 — JTg)

Ecuacion de van Laar:

Algflf? ) |: Alg (]. — I%) :|
Invg =A =A
T 3 <A13I? + Agll’g 3 Alg (1 - Ig) + A31$g

Sustituyendo las expresiones de 74" en la ecuacién de equilibrio liquido-liquido
se tiene una ecuacion con dos incognitas:

Az (1 — %)
B _ BV e 13 3
Ty eXp (A23 (1 51:3)) 5 exp <A31 |:A13 0—29)+ A31x§‘D

Para resolver el problema se plantea otra ecuacién, los balances de masa:

o Agua:
M Ny

N, =2°N, = N,

(o4 o
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e Benceno: N N
2 2
Ny=a5Ns = Ns=—= 5

e Acetona: N N
Ngznga—i-:z:gNg:xgl ! —_—

x
3
xy 1—af

Asi, con esta segunda ecuacién, es posible resolver el sistema no lineal de
dos ecuaciones y dos incognitas. Se convierte en un problema de métodos
numéricos. Es importante destacar que es posible obtener somo solucién z§ y
:vg muy parecidos, pero esta solucion es errénea porque es la solucion trivial.
Para evitar llegar a esta solucion, las semillas iniciales deben estar los mas

alejadas posible. Por ejemplo xgsup =01y :Ugsup = 0,9, y si esta no funciona

entonces probar con xgsup =0y xgsup = 1. Al resolver el problema numérico:
28 = 0,06675
x5 = 0,29995
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Ejemplo 3.14:  Calcule la constante de Henry de etileno disuelto en n-
hexano liquido a 273 K y 1 atm, empleando el método gama-fi con los modelos:
(a) Ecuacion de Wilson para la presion de saturacion. Las propiedades criticas
del etileno son T, = 282,4K, P. = 49,7atm, y su factor acéntrico es w =
0,085;

(b) Ecuacion virial truncada y correlacion de Abbott:

BP

=14+ —

" RT
BP. 0,422 0,172
RTC = <0,083 - T1’6 ) +w <0,139 - W)

(¢) Ecuacion de Scatchard-Hildebrand para energia de Gibbs de exceso:

EX $1U§L)$2U§L) 5 55)2
g :xv(L)+xv(L)<1_ 2)
191 2U9

con los siguientes parametros de solubilidad y volumenes molares de liquidos
puUros:

§[cal Jem?]}2 | v [em3 /mol]
etileno 5.801 61.0
n-hexano 7.266 131.6

Solucion:
Equilibrio liquido-vapor:

fiL = fiv = ’Yil"ifiL = @VylP

t psat "oof v
R Ao dP| = ¢, y; P
/7 v ¢Z ! eXp /Pisat RT ¢’L y
La constante de Henry esta definida con el limite:
(T, P, @
i, = lim 20D D o py
x;—0 X;

Del equilibrio y aplicando el limite se tiene:

(T, P, %
le]_l/m fl( Y ’x)

oo L oo Lsat psat
= I P)= Py ex
Rrys o VST, P) =i Py p

P L
U1
—dP
/];SO‘t RT

1

43



El coeficiente de actividad dado por la ecuacion de Scatchard-Hildebrand:

U1 2 ) UlL $2U2L 2 )
ln% = —(1)2 (51 — 52) = I . I (51 — (52)

RT N ﬁ ZL‘l?J{/ + ToUs
1 =n(z1 —0)
[e's) U{/ 2
M= RT (01 — d2)” = 2,502888...

Con R = 1,987207cal /mol K .

Ecuacion de Wilséon para presion de saturacion:

b
log Pr = —
og IPr a+TT

Condiciones de borde:
T,=1 — P%=1

T,=07 — Pt=10"0

Al resolver este sistema lineal de dos ecuaciones con dos incégnitas se tiene:

14w
— Y 9 53166..
“Tl07-1"
1+w
b= —a=———"" —9253166..
“TTr07-1" 7

Py™ = 40,6616...atm

La correlaciéon de Abbott:

B, P, 0.4227%° 0.1727%2
- (0,083 - T) + w; (o,139 e ik - 2 T“w ) = —0,367526...

El coeficiente de fugacidad de los componentes puros proveniente de la ecuacion

virial truncada es:
In (bz = =

RT RT.; ) T,
B,P,\ Pt
sat 14 cl rl
= — | ——— =0.,732382...
b ( RT,, ) T,

Considerando v¥ constante como se ha estado haciendo, el factor de Poynting
es:

/ D p {”f (P PS‘“)] 0,897628
exp — =exp |— (P — =0,
ppet RT RT !

Con R = 0,08205746 - 10%atm - cm?®/mol - K.
Finalmente, sustituyendo los valores se tiene H = 34,04108atm

44



Ejemplo 4.8: Se oxida didzido de azufre de acuerdo con la reaccion en
fase gaseosa: SOy + %Og SOz a 425°C y 1 atm. El gas de alimentacion, que
es SOy y 50% de exceso de aire a 40 °C, se precalienta haciéndolo pasar por
tubos introducidos en el reactor de modo que el calor generado por la reaccion lo
caliente hasta la temperatura deseada de 425 °C, como se muestra en la figura.
Si el calor necesario para calentar los reactantes no es el mismo generado por
la reaccion, se utiliza vapor o agua de enfriamiento para entregar o retirar el
calor adicional necesario.

(a) Calcule la composicion de la corriente que sale del reactor.

(b) ¢Cudnto calor por mol de SOy debe retirarse (o agregarse) al reactor para
lograr la operacion isotérmica a 425 °C?

Para la reaccion indicada, log,, K, = 5126’5 + 0,6111og,, T — 6,7497 (para T
en K), donde los estados estindares son gases ideales puros a 1 atm. Las
capacidades caldricas en kJ/(kmol.K) son: Cpy, = 29,31; Cpo, = 29,31;
Cpso, = 50,24 y pueden considerarse constantes. La composicion del aire
puede tomarse como 21 % molar de oxigeno y 79 % molar de nitrégeno.

LPm-i:mt-:-s

ﬁ—‘mﬁmm“—i
504 + Aire

Solucion:

Como el reactivo limitante es el SOy, se puede estudiar la reacciéon asumiendo
que inicialmente se tiene un mol de este. Si se tiene un mol de SO,, se necesitan
tedricamente medio mol de Oy de acuerdo con la estequiometria de la reaccion.

N, molS0, 2% _ Lo
O9Teorico — 1MO 2 1m0l5,02 - 2m0 2
o NOgTeorico

NOgT@orico = Yo, NAireTeorico = NAireTeorico - = 2,380957710[

Yo,

NAz'reToml - NAireTeorico

%Exceso =
NAireTeom'co

= NAireTotal = NAireTeorico ( %Eth?SO + 1) = 375714m0l

NOQTotal = Yo, NAireTotal = 0775m0l

NNQTotal = yNQNAireTotal = 2782143m0l
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Moles iniciales | Moles en equilirio
SO, 1 1-¢
O, 0,75 0,75 — 3
SO3 0 13
N, 2,82143 2,82143
Total de gas 4,57143 457143 — 3¢

Teniendo en cuenta que la actividad de un gas es:
P

a; = &iyiﬁ

Considerando gas ideal, ¢; — 1, entonces la actividad es:

_ P
a; = yiﬁ
Asi, considerando el equilibrio:
- a
— ~vp _ ~—1 ~—1/2~ _ SOs ~_1 ~—1/2.
K, = H ;= 50,%0, 4503 = 15 = 4s0,%, @S0s
k=1 a’502a02
P 1/2
Y 0
_ Y503 po _ yso, (P’
P

P P\ ySOzyé/f
9502ﬁ y02ﬁ

Reescribiendo cada fraccién maésica en términos de moles (V;/N;otal), calcu-
lando K, mediante la expresion dada en el enunciado y sabiendo que en este
caso P = PY = latm, se determinar el avance de la reaccién:

K, (T = 698,15K) = 261,1391

K, = Ysos _ ¢ (4,57143 — £¢)

1/2
ysoyo, (1 —€) (0,75 — 5¢)

1/2

1/2

Como estimado inicial se sabe que & < 1 porque no puede ser mayor a los
moles iniciales del reactivo limitante.

¢ = 0,9845mol

Finalmente se hallan las composiciones:

Yso, NSOg 1 _5
Yoo, | _ 1 No, o ; 0,75 — %g
Ysos Niotar | Vsos 4,57143 — %g £

YN, Nn, 2,82143
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yso,|  [0,007

Yo, | _ 10,0631
Ysos 0,2415
YN, 0,6917
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Ejemplo 4.20: A 800 °C, el magnesio liquido reacciona con nitrégeno ga-
seoso formando nitruro de magnesio sélido segin 3M g(1)+N2(g) — MgsNa(s).
La presion parcial del nitrogeno en el equilibrio para esta reaccion es Py, =
10~ Yatm.

(a) Calcule la constante de equilibrio para esta reaccion a 800 °C. Especifique
claramente los estados de referencia que elige.

(b) Una disolucion liquida que contiene 2,5 % molar de magnesio y 97,5 % mo-
lar de bismuto se pone en contacto con una mezcla gaseosa de argon y nitrogeno
a 2 atm y 800 °C. ;Cudl es la mdzima fraccion molar posible de nitrégeno en
el gas para que no se forme nitruro de magnesio? Suponga que el nitrégeno,
el argon y el nitruro de magnesio son insolubles en la fase liquida y desprecie
las volatilidades del bismuto y el magnesio liquidos. El bismuto es inerte. El
coeficiente de actividad del magnesio en la fase liquida es vy = 1073 referido
al liquido puro a 800 °C y 1 atm.

Solucion:

(a) La actividad de un gas, como se ha definido antes es a; = gzNSiyi%, con
¢; — 1 si se considera gas ideal. La actividad de los sélidos generalmente se
considera 1. Mientras que para la actividad de los liquidos se puede aproximar
(ya que el problema no sugiere ningin modelo para 7 ni ¢):

o fi
CLZ _9 17
Ko=|la"=ay ;) + an o Grtgsnaes) =
kl;[l Mg(1) T Nz (g) 4 Mgs N2 P

Donde los estados estandares son las sustancias puras a 1 atm, es decir P? =
latm. Como liquido solo esta presente Mg, esto implica que 7, = 1. Se sabe
ademas que Py, = yn, P.

P? pP?

= — =10"
ysz PNz

K, =
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Ar(g) + Na(g)

Como la temperatura no ha cambiado, K, = 10'®. No se formard M g3 N,
si la reaccion se mantiene en equilibrio, es decir:
P P
K, = 5 =  yn, = +— = 0,032
(’)/ngMg) yNZP Ka (PYngMg) P
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Ejemplo 4.21:  Se introducen 3 moles de hidrégeno (Hs) y 1 mol de ben-
ceno (C¢Hg) a un recipiente cerrado, donde reaccionan isotérmicamente para
producir ciclohezano (CgHyz) a 373 K. Determine la mdzima presion a que
puede someterse el sistema si se desea evitar la formacion de fases liquidas.
Para la reaccion CsHg(g) + 3Ha(g) < CeHia(g) se tiene AG? = —97950J a
298 K y —70200 a 373 K. Las capacidades caloricas de gas ideal y de liquido
estdn dadas en J/(mol.K) por Cp = a+bT + cT? con T en K y los siguientes
pardmetros:

a 10%b | 10°%c | Rango [K]
CsHg(l) | 62.58 [2.336 | 0 279-350
CsHg(g) | -36.21 | 4.847 | -8.156 | 273-1500
CsHi5(l) | 65.30 | 3.173 | 0 288-345
CGng(g) -66.72 | 6.886 | -3.851 | 273-1500

Hy(I) | 1.256 | 4.048 | 0 20-26

Suponga que el hidrogeno es incondensable. Las disoluciones liquidas de
benceno y ciclohexano obedecen la ecuacion de Margules simétrica:

EX 641,7
%:(7—2456%743 10~ T)xlazz

Se dispone de los siquientes datos para las temperaturas de ebullicion de los
liquidos puros:

Plmbar] | 1013.25 | 2026.50 | 5066.25 | 10132.50
T.CoHs[K] | 3533 | 377.0 | 4157 | 452.0
T.CoHp[K] | 3539 | 379.2 | 419.6 | 457.2

Solucion:
Para una nomenclatura mas sencilla: A = C¢Hg,B = Hy y C'= CgH1

Se puede plantear cada equilibrio liquido-vapor de cada compuesto (a excep-
cién del hidrégeno que a esa presion y temperatura no debe condensar):

yAP — 'YA«TAPSM

yoP = voxcPE = e (1 — xa) PR

Por relacién estequiométrica se tiene también:

N 3
No 1 Yp Yc B C
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Se determina la constante de equilibrio:

AGY(T = K
K, (T =373K) = exp (— A 373 )):

R(373K)
Planteando el equilibrio de la reaccién gaseosa:

KG: yCP _ PC _ PC _ 1
“ " yaP(ysP)®  PaP}  Py(3P:)° 2TPAP}

KS = !
© O 2Tna Py e (1 - wa) P

Siendo x4 la tUnica incégnita en la ecuacién de equilibrio de la reaccién de

gases, se puede calcular directamente. Posteriormente es posible determinar
resion rci n resion istema.

las presiones parciales, y con estas la presion del sistema

Tra =
Py = yaraPy" =
Po=vc(1—xa) PE" =
Py =3Pc =

P=Py+Pp+Po=

51



