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PROBLEMAS DE EQUILIBRIO DE FASES

AZEOTROPIA

PROBLEMA 1

Una mezcla de benceno (1)/ciclohexano (2) que se encuentra a una temperatura de 100 °C. La fase liquida

puede modelarse adecuadamente con la ecuacion de Margules:

Iny, = Ax2

6
donde A= — 2,456 + 2,743 -1073T con TI[K]

Iny, = Ax?

La fase gaseosa puede suponerse que se comporta como un gas ideal. Las presiones de vapor se calculan

con la ecuacién de Antoine:

b:
sat —_ . 3
In Pf**[kPa] = q; Tl + ¢, -
Componente a; b; C;
Benceno (1) 14,1550 2948,79 -44.5633

Ciclohexano (2) 13,7852 2794,59 -49,1081

Explique si esta mezcla tiene la posibilidad de formar un azeo6tropo a 100 °C. Si es asi, calcule la presion

y composicién azeotrépica.
SOLUCION:

El modelo matematico que describe el equilibrio liquido-vapor de esta mezcla viene dado por



Pyl
F=f = yPq=vix;f* = YiP; = vix; i P exp <f R_leP>
psat

i

‘?at:l y

Suponiendo que la mezcla gaseosa se comporta como un gas ideal, entonces ¢; = ¢;

despreciando el factor de Poynting se tiene que

3 & _ yiPisat

yiP =yxPi% > K= ” P

(a) Definiendo la volatilidad relativa como a4, = K; /K, entonces
sat

Y1Pi
Ky P Y1 PP

Ay = — = S
12 KZ Y2 stat Y2 stat
P

Calculando las presiones de vapora T = 100 °C = 373,15 K

2948,79
) =177,8 kPa

bl
sat _— — =
Pi™ = exp (a1 T 1 C1> P (14'155 373,15 — 44,5633

psat = ex (a _ b )—ex (13 7852 — 2794,59 )—1743kPa
2 TP\ T o) TP 373,15 — 49,1081) "

2

= yi° =y =exp(4) =1,3327

A= 6417 2,456 + 2,743 - 1073 - 373,15 = 0,28723
37315 ’ e

Evaluando la volatilidad relativa en los extremos de concentracion:

[e9) t o psat
- Y1=n PP y?P{t 1,3327-177,8
=0 = { y=1 = 2= psat= pmr ~~ 733 0
Y =1 P P 177,8
=1 = oo = = = = = 0,750
1 {Vz =Y, %12 = psat = ywpsat = 13327.174,3

Como la funcién a,, es una funcion continua en x; entonces, debe existir algin valor de x; tal que

a., = 1, entonces esta mezcla presenta un aze6tropo. La composicion que satisface esta condicion se

denomina composicion azeotropicayaque x; =y; = K;=1 = a;;=1

P
N V1P =y,P5% =  Iny; + InPf* =1ny, + InP5*

Sustituyendo los logaritmos de los coeficientes de actividad en la expresidn anterior



Ax2 +In P = Ax? + InPs* =  Ax? — Ax? = In P — In P5%*

sat
1

P1 sat
A(x? —x3)=1n <—> =  A(q —x)(x; +x3) =1In (stat>

sat
PZ

Plsat
Plsat 1 In (W)
A(2x1 — 1) =In <P25at> = = 2 + T

Sustituyendo valores se obtiene la composicién azeotrdpica

sat

P
ln( 1 ) 177,8
MO W Sl n(1723) =053441 = x,=1—1x = 0,46559
2" 24 2772-028723

Iny, = Ax? = y; =exp(4x?) = exp(0,28723 - 0,465592) = 1,0642

ylplsat t
Ki=1 = 1=-3— = P=yP=10642-1778 = 1893 kPa

PROBLEMA 2

Considere una mezcla binaria 1-propanol (1)/agua (2) que se encuentra en equilibrio liquido-vapor a una
temperatura de 87,72 °C. Suponga que la fase gaseosa se comporta como un gas ideal y la fase liquida

sigue la ecuacién de Van Laar:

Az, )2

2
A12%1 )
A1zx1 + Az1x;

Iny, = A (—
nrz 21\Ap%1 + Ay1x,

Iny; = 4y, (
A esta temperatura las constantes son A, = Iny;° =2,9095 y A,; =Inyy° =1,1572

Las presiones de vapor se calculan con la ecuaciéon de Antoine:

B:
In Pf%[kPa] = A; — ==
n Pt lkPal = A = Frre
Componente A; B; G;
1-Propanol (1) 15,23357 3008,312 -86,4909

Agua (2) 16,53535 3985,439 -38,9974




(a) Determine si esta mezcla presenta un azedtropo a 87,72 °C, y si es asi, determine la presién y
composicion azeotropica.
(b) Calcule el calor necesario para vaporizar completamente un kmol de esta mezcla a 87,72 °C desde
liquido saturado hasta vapor saturado.
SOLUCION:

(@) Primero se calculan las presiones de vapor de ambos componentes con la ecuacion de Antoine a
T =87,72°C =360,87K:

psat (A 5 ) (15 23357 AL ) 71,486 kP
= ex - = ex ) - - a
i G I p 360,87 — 86,4909
psat — (A 2 ) = (16 53535 3985,439 ) = 63,644 kP
2 =exp\ e m oo ) T P10 360,87 — 38,9974/ :

El equilibrio liquido-vapor implica la igualdad de las fugacidades
f=f = yPd=vixft

Donde la fugacidad del liquido para el componente i como sustancia pura viene dado por

P L P L
fl = f5% exp f Yigp) = PPt exp f 2L gp
: : psat RT : : psat RT

1

Como la fase gaseosa es un gas ideal entonces ¢; =1 y ¢:* =1 vy si se desprecia el factor de

Poynting, entonces el modelo matematico del equilibrio se expresa como

yi _ viP
P: -x-P.Sat = K:—:—
yl YI [ 4 xi P

Definiendo la volatilidad relativa como «,, = K; /K, entonces

Y PP
a = ﬁ = P = ylPlsat
12 KZ Y2 stat Y2 stat

P

Evaluando la volatilidad relativa en los extremos de concentracion:

PP yPPS* 18,348-71,486
T PP POt T 63,644

= 20,61



{ y=1 PP P 71,486

o = = = = 0,3531
Y2 =73 VP59 Ty PSat T 3,1810 - 63,644

x1 = 1
Como la funcién a,, es una funcion continua en x; entonces, debe existir algin valor de x; tal que
a;, = 1, entonces esta mezcla presenta un azeo6tropo. La composicion que satisface esta condicion se

denomina composicion azeotropicayaque x; =y; = K;=1 = aq;;=1

V1P1sat
a,=1= m yle“t = szzsat = Iny; +1In Plsat =Iny, +1In stat
263
Arqix 2 Ax 2
12 (—21 2 ) +lnP1$at=A21 (—12 L ) +1nPj§at
A1x1 + Az1x; Aqx1 + Az,
2 2
ol ) ot ) (B
12| A %, 1 21 i Ay s Plsat
Az1x; A%
Usando el cambio de variable
_ A12%1 _ A12%q Az1x; _ l
Ayix, Ay (1—xq) Agpx; T

2 2 sat sat
1 1 P; , , P;
Az (r + 1) ~4n (1 + 1/r) =) = Aw—Aar =040 | o

Puede resolverse la ecuacion anterior para la variable r . Sustituyendo los valores

2,9095 — 1,1572r? = (1 +r)?1In (63’644>
’ ’ - 71,486
2,9095x,
r=18201 = ———— _=18201 = x; = y; = 0,41992

1,1572(1 — x;)

Porlotanto x, =y, =1—-10,41992 = 0,58008

Ayqxy )2 A, 2,9095

= = =0,36584 = = 14417
(r+1% (1,8201 + 1)? Y1

=
n Y \Aypx1 + Agyx,

Appx 2 A 1,1572
1271 ) 21 =0,48203 = 7y, =16194

Iny, = Ay, ( = (1+ 1/r)2 - (1+1/1,8201)2

Aqzx1 + Az



Y1 PP Y1 PP sat
K="— s 1= s Py, P = 1441771486 = 103,06 kP

(b) Calculando las entalpias de vaporizacion

dp , d , d B T \?
hyg = Tvpg 7 ~ RT?—(InP) = RT —(A——):RB(—)

dT dT T+C T+C
heo1 = RB ( )2 = 8,314 - 3008,312 ( 36087 )2 = 43265 K]
fo1r ="\t +¢,) ’ 360,87 — 86,4909/ kmol
heo, = RB ( )2 = 8,314 - 3985,439 ( 36087 )2 = 41650 K]
f92 = "2\t v+ ¢c,) ~ "7 ’ 360,87 — 38,9974/ kmol

El balance de energia es

Q=VHy—LH, =F(Hy —H,) =F (3’1HV1 + y2Hyp — (xHyy + x5Hp + Hf))

Q
q= F = y1Hy1 + y.Hy, — xHpp — x1Hpy — HE = x, (Hyq — Hy1) + x5 (Hy, — Hpp) — HLE
hfga hfg2

Q
q= F = xlhfg’l + xzhfg’z - HE

Para la teoria de soluciones regulares SE =0 = HE =GE

GE
RT =x,Iny; + x,Iny, = 0,41992 - 0,36584 + 0,58008 - 0,48203 = 0,43324
k]
HE = G¥ = 0,43324RT = 0,43324 - 8,314 - 360,87 = 1300 ——
kmol
Q K]
q =—==0,41992-43265 + 0,58008 - 41650 — 1300 = 41028 ——
F kmol
PROBLEMA 3

Determine el punto de azeotropia (composicion y presion) de una mezcla n-propanol (1)/agua (2) a una

temperatura de 370 K. Deduzca y emplee un modelo termodindmico con las siguientes suposiciones:

e Laecuacion de Van Laar con parametros constantes predice el equilibrio de la fase liquida.

e Los componentes puros se comportan como gases ideales cuando el estado es vapor saturado. Las

presiones de vapor se predicen con la ecuacion de Antoine.



e El modelo virial truncado con correlacién de Pitzer predice el equilibrio de la fase gaseosa.
o El factor de Poynting es despreciable.
o La fase gaseosa es una solucién ideal.

Tabla 1. Datos adicionales para el sistema n-propanol (1)/agua (2)

Componente T¢i [K] Pc; [kPa] w; a; b; Ci
n-propanol(1) 536,78 5175 0,629 15,23357 3008,312 -86,4909
Agua (2) 647,14 22064 0,344 16,53535 3985,439 -38,9974

Ecuacion de Antoine (los parametros se encuentran tabulados en la Tabla 1)

b;

In Pisat [kPa] =a; — T[K]T
i

Ecuacion de estado para la fase gaseosa (Ecuacidn virial truncada y coeficiente virial de Pizer)

B;P B;P¢; 0,422 0,172
Z;i=1+ RT donde RT,, =10,083 — 716 + w; (0,139 — 77

ri ri

Ecuacion para la fase liquida (Ecuacién de Van Laar)

2 2
Az1x; )

A12Xq )
Aq2x1 + Az,

Iny, = A (—
nrz 1\ A + Azix,

Iny; =4, (
Donde las constantes se determinan a partir de ( R = 8,314 kJ/kmol-K y T[K])

» 8708 w 3464
Aqz =Iny;g =W y Az =Iny, =W

SOLUCION:

El coeficiente de fugacidad del componente puro en la fase gaseosa viene dado por

| _fP(Z 1)dP_J'P(1+BiP )dP_J‘P<BiP)dP_BiP
ngi=) E-Dp=| RT P~ J, \RT)P T RT

Para deducir la fugacidad de la fase liquida se emplea la identidad dg = —sdT + vdP a temperatura

constante:



sat

P L
L 9i — 9i
7S L
fpisat”‘ RT

sat __

— i

gi

f T U gp
psat RT

A partir de la definicion de fugacidad, restando las energias de Gibbs de fase liquida y de saturacion

gk =Ty(T) + RT In f*
RT

sat

9i

i f’ vi
fsaf psat RT

=T;(T) + RT In /%

sat RT

sat

g' — 9

=i (ff>

P L
dP = fiL — fisat exp (f v—dP) fsat ¢satPsat
P

puede aproximarse a 1

Equilibrio liquido-vapor. Modelo y — ¢

F=f = wPd=vixift = yPd =

sat psat
yl i P

Aun se simplifica méas el modelo, ya que si se supone que el componente puro como vapor saturado es un

gas ideal entonces ¢;* =1 vy si la fase gaseosa se comporta como solucion ideal, entonces pueden

reemplazarse los coeficientes de fugacidad parciales por los coeficientes de fugacidad de los componentes

puros ¢; = ¢; , asi las constantes de equilibrio vienen dadas por

Yi

Xi

yiPo; = yix; PP

i =

El punto de azeotropia es la condicion tal que x;

cada uno de los componentes:

ylpisat t
K,=1= o = In(1) =lny; + InP/?¢
1
% Psat
K,=1= ;fﬁ = In(1) =Iny, + InP5%
2

Calculando las presiones de vapor a 370 K

In P§9t = b _ 15,23357 3008312 _ ) 6225
" MTr T 370 — 86,4909
In P53t = b2 _ 1653535 3985439 _ 4 4oas
s =G = = 370 — 38,9974

_vifti

Psat

Ph;

=y; =1 = K; = 1. Formulando esta condicion para

—InP—-Ing,

—InP —-Ing¢,
= P = 101,76 kPa
= P;% = 89,554 kPa



Calculando las constantes de Van Laar a 370 K

. 8708

A12 =In Yi = m = 2,8308
. 3464

A21 = 11’1]/2 = m =1,1261

Calculando el segundo coeficiente virial de los componentes puros a 370 K con la correlacion de Pitzer.
Para el n-propanol T,; = T/T;; = 370/536,78 = 0,689

B _ 831453678 (0083 0422 )+0629 (0 139 0'172) = —0,9583 m’
r 5175 ’ 0,6891.6 ’ ’ 0,68942)) — kmol

Paraelagua T,, =T /T, = 370/647,14 = 0,572

B _ 58314 647,14 (0083 0,422 )+0344 (0139 0'172) = —0,3708 m?
27 22064 ’ 0,57216 ’ ’ 0,572%2)) — kmol

Sustituyendo las expresiones

( Ay, 2 B,P
0=A (—) +1InPst —Inp — —
2\ Ao, + Ay S SR~ ¥

2
121 ) +InP;%* —InP — 5P

0=A4 (
21 RT

Aqx1 + Az,

Empleando el cambio de variable

0=A4 L+lnP5at—lnP—£
_Apxy N 1 Ayx N 2 (r +1)2 ! RT
Ay, T Apx _ r sat B,P
O_A21(r+1)2+1nP2 lnP RT
Sustituyendo valores
o _ 28308 . (-09583)P
BCEE M T 8314370
o _ 1126177 + 14948 — 1 p _ TO370B)P
O P M T 8314370

Resolviendo simultdneamente para ry P se obtienen los valores

P = 148,4kPa



r =1,9231

A1y 1,9231 2,8308x, = 0,43342
=— = —— =0,
r ’ 1,1261(1 — x;) X

Az1x,
Por lo que la composicion azeotropica es

X1 =y = 0,43342 > x,=y,=1-0,43342 = 0,56658



