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PROBLEMAS DE EQUILIBRIO DE FASES

EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO

PROBLEMA 1 (MEZCLADOR NO IDEAL)

Se tiene una solucién liquida formada a partir de una mezcla de dos componentes A y B. El

coeficiente de actividad del componente A en la solucién a 400 °C y 1 atm viene dado por:
In(y,) = —0,43(1 — x,)?

Obtenga una expresion analitica para:

(a) El coeficiente de actividad para el componente B.
(b) La energia libre de Gibbs de mezclado de la solucion real.
(c) El calor de mezclado de la solucion real.

(d) La entropia de mezclado de la solucion real.

Considere el mezclador isotérmico mostrado en la figura donde entra 0,01 kmol/s de A y 0,01

kmol/s de B a 400 °C y sale una mezcla equimolar de Ay B a 400 °C.



A B
T =400 °C T =400°C
0,01 kmol/s 0,01 kmol/s

-0

A+B
T =400 °c
0,02 kmol/s

(e) Encuentre el calor transferido.
(F) Halle la entropia generada si los alrededores se encuentran a 298 K.
(9) Halle una expresién para el cambio de entalpia molar parcial de Ay B en funcion de la

composicion.
SOLUCION:
(@) A partir de la ecuacién de Gibbs-Duhem:
xdIny, +x4dlny, =0
Dividiendo entre dx, :

diny, dlnyg

*a dx, %5 dxg 0
Despejando dInyg /dx, :
dInyg _ _x_AdlnyA
dx, xg dx,
Como Iny, = A(1 —x,)?:
d;;:B = —;C—:;lTA(A(l —x)?) = —z—;‘ 241 — x)(=1) = ;C—: 24x5 = 24%,

Luego integrando



d ln VB lnyB XA
=24x, = dlnyg = 2Ax,dx, = f dlnyg = f 2Ax,dx,
dxy In(1) 0
2Ax3
Inyg = > 4 = Ax? > In(yp) = Ax3

(b) La energia libre de Gibbs de exceso viene dada por

E
i—T = Xy ln]/A + xp 11’1]/3 = X'AA.X% + xBij = AxAxB(xA + xB) — AxAxB
AO
A=—
RT

E

g Ao

RT = ﬁxAxB = 9% = Aoxaxp

Y la energia libre de Gibbs de mezclado viene dada por
Ag = gF + RTin Inx; = g% + RT(x, Inx, + x5 Inxg)
i

Ag = Apxpxg + RT (x4 In x4 + x5 Inxp)

(c) El calor de mezclado viene dado por la siguiente relacion termodinamica:

d (gf
E _ 2
Ah = h®* = —RT <_6T( >>
P,x;

Ao

Ah = —RT2—<— ) = —RT? (—
h XaXp RT?

xAxB> = AoXaxp
(d) La entropia de exceso viene dada por

E E
h* —g _ Aoxpxp — AoXaXp

h= T = E =
g+Ts S T T

Por lo tanto la entropia de mezclado es



As = sE —Rin Inx; =0—R(x,Inx, + x5 Inxg)
i

El valor de 4, es

A k
# =A=-043 = Ay, = —8,314- (400 + 273) - 0,43 = —2406 K ] ]
T = 400 °C o
En la salida del mezclador:
. ) ) kmol A + B
n=n,+ng=001+0,01=002 ——
_Ta_001_ o
T T 002 T
Ah=A = —2406-0,5-0,5=-601,5 K
— flo¥a¥p = o " kmol A + B
(e) El calor transferido es
'—oozkm°1A+B ( 601,5 K )— 1203k]
Q=0 S " kmolA+ B/ s
(F) El cambio de entropia de mezclado viene dado por
As = —R(x,1 + x5 ) = —8,314(0,5 - In(0,5) + 0,5 - In(0,5)) = 5,76 al
S = xA nxA XB an = ) ) n\, , nw, =D, kmol K
La entropia generada es
Q . 0 (=12,03) k]
— =nA = =nAs ——=20,02-576 —-———= 0,156 —
T0+a nas o = nAs T, 298 T K

(9) El cambio de entalpia molar parcial de A viene dado por la siguiente expresion

- dAh
AhA = Ah + Xp E
A

Ah = Agxyxp = Apxa(1 —x4) = Ag(xg — xf)



dAh d 5
T E(AO(JCA —x3)) = Ag(1 — 2x,)
- dAh
Ahy, = Ah + xp i Apxaxg + xgAg(1 — 2x,) = Agxg(xg + 1 — 2x4) = Apxg(1 — x4)
A
= Agxp " xp = AoX3
Y el cambio de entalpia molar parcial de B se despeja a partir de

R - -~ Ah—x,AR,
Ah = XAAhA + xBAh,B = AhB = x—
B

R Ah — xaAh,  Agxaxp — Xa * Agx2
AR, = aBny _ AoXaXp — X4 " Ao B=onA(1—xB)=on,f
Xp XB

PROBLEMA 2 (MISCIBILIDAD PARCIAL)
Considere un sistema binario (1)/(2) para el cual
E

g
ﬁ = xle(1,7 + 2x1)

Se desea saber:

(@) Si es posible que el sistema presente miscibilidad parcial. Describa con palabras y
ecuaciones como llego a la conclusion que reporta.

(b) Si hubiera miscibilidad parcial diga cuéles serian las composiciones de la fase liquida
sobre la curva espinodal.

(c) Si hubiera miscibilidad parcial tendriamos dos fases liquidas que supondremos alcancen
el equilibrio. Si quisiéramos calcular sus composiciones ¢qué ecuaciones adicionales

deberiamos utilizar?
SOLUCION:
(@) ¢Es posible que el sistema presente miscibilidad parcial?
Para una sola fase estable debe satisfacer a T y P constantes para una fase F:

(A6 )pp <0



Esta ecuacidon proporciona un criterio que se debe satisfacer por cualquier fase sola que sea
estable con respecto a la alternativa que separa las dos fases

AG 4 xla

|
|
o |
F —— o7 Miscibilidad

g==

Si no satisface parcial
Una sola fase esto el sistema
se separaen
F
(46720 dos fases a yB Miscibilidad
completa

El criterio de estabilidad sugiere que

d*Ag
dx?

> 0 concavidad hacia arriba completa

Como Ag de mezclado viene dado por

Ag g°
ﬁ = xllnxl +x21nx2 +ﬁ
Entonces

d?(Ag/RT) d? gt d? d? (gf
d—xlz>0 = d_xlz xllnx1+x21nx2+ﬁ >0 = d_ycf(xllnx1+x21nx2)+d_xf RT >0

d?(Ag/RT) o0 o d? (gE> 1

dx? dx2\RT) ™ x1x,

Hay que probar esta condicidn para probar si una sola fase es estable de lo contrario se tienen dos

fases y es parcialmente miscible. Sustituyendo gZ/RT en el criterio:

E

z—T = x,%,(1,7 + 2x;) = 1,7x,x, + 2x%x, = 1,7x,(1 — x1) + 2x2(1 — x;)

2T 1,7x; — 1,7x% + 2x2 — 2x3 = 1,7x; + 0,3x% — 2x3



4 (9°) C 1742031, — 2322
dx, \RT) ~ ™ 2% *1

d2 gE
Z_1=2-03-1—-2-3-2x;, =0,6—12x,

dx? \RT
d2 gE
— (%) =06-12
dx? <RT> A

Como la segunda derivada no es completamente negativa (0 positiva) en el intervalo de

composiciones (cambia de signo) entonces puede existir separacion de fases en algun intervalo

de composiciones, entonces si es posible que el sistema presente miscibilidad parcial.

Resolviendo formalmente la desigualdad:

@ (9° > ! 0,6 —12x; > ! (0,6 —12x)x,(1 )+1>0
dx? \RT X1 X5 ’ 1 X1 X5 ’ *% 1

Factorizando (comando FACT calculadora HP) proporciona informacion sobre los intervalos de
estabilidad de una sola fase
12(x; + 0,23587)(x; — 0,39785)(x; — 0,88802) > 0
x; <0,39785 6 x; >0,88802 seraestable una séla fase

0,39785 < x; < 0,88802 habra separacion de fases (una sola fase es inestable)

(b) Para hallar x{ y xf dada la condicion de estabilidad, pueden encontrarse los valores de

xFy xf sobre la curva espinodal, ya que este sistema la segunda derivada cambia de

signo (o cambia de concavidad).

Las composiciones sobre la curva espinodal serian los valores de x; los cuales son los valores

limites de la desigualdad planteada anteriormente
12(x; + 0,23587)(x; — 0,39785)(x; — 0,88802) = 0

x¥=039785 y x¥=10,88802



(c) Expresando las ecuaciones de equilibrio liquido-liquido para ambos componentes

correspondiente a la igualdad de fugacidades en ambas fases

yax@ = yPxP

yExg = yP b

Obteniendo las expresiones de los coeficientes de actividad
E E
g d (g
1 =— —| ==
e RT_szdx1<RT)

27 RT “dx, \RT
PROBLEMA 3

Las especies 2 y 3 de una mezcla ternaria son practicamente inmiscibles entre si mientras que la
especie 1 es soluble en ambos liquidos. Se toma un mol de cada especie y se agitan juntas hasta
que se alcance el equilibrio entre dos fases: La fase alfa (o) que contiene las especies 1y 2 y la

fase beta () que contiene las especies 1 y 3.

Determine las fracciones molares de las especie 1 en la fase a y B si a la T del experimento la

energia libre de gibbs esta dada por la ecuacion:

GP\*
<ﬁ> = 0,4 xlaxz @

GE B
<ﬁ> = 0,8 xlﬁ.X3 B

Solucién:

Sabemos que los componentes 2 y 3 forman dos fases completamente inmiscibles entre si, en

donde el componente 1 se distribuye en ambas fases tal cual se muestra en la figura:



Figura 1. Solubilidad del componente 1 en ambas fases
En equilibrio termodinamico las fugacidades son iguales:
~a =B
fi =1
v ® i (T, P) = xPyP£,1(T, P)

La fugacidad del liquido como componente puro es igual en ambas pues la presion y temperatura

del sistema son iguales en equilibrio de fases:
Xy = x Py

El componente que se encuentra en equilibrio con la fase a y con la fase B es el componente (1)

por lo cual se cumple que:
X171 % = X1BV1B

Determinamos los coeficientes de actividad para cada fase considerando que las correlaciones

son del tipo margules truncada al primer término:

& _ Ax,x, Donde A =1Iny,® =Iny,™ =22
RT 1X2 =Iny; " =1nYy; =%

Se sabe que para la T del experimento y la fase a A=0,4 y para la fase B A=0,8

Por tanto se obtiene que:

~E E E
_G6E ¢ d (G
vy =27 = w1 %2 00 (E)



d
Iny; = Axyx, + x, E(Axlxz)
1

d d
Iny, = Ax;x, + x, T (Axl(l - xl)) = Ax;x, + Ax, T (x; — x12)
1 1

Iny; = Ax1x; + Axy (1 — 2x;) = Axyxy + Axy (1 — x; — X4)
Iny; = Axyxy + Axy (x5 — xq)
Iny, = Axix, + Axy? — Axyx, = Ax,?
En consecuencia se tiene que para cada fase:
Iny;* = 0,4(1 — x,%)?
Iny,# = 0,8(1 — x,#)?

Sustituyendo en la ecuacion de equilibrio de fases:
(x,%) exp(0,4(1 — x,9)?) = (x,#) exp (0,8(1 — xlﬁ)z)

Tenemos una ecuacion en donde las Unicas variables son las composiciones x;* y x;#, para

encontrar una relacion entre ambas realizamos un balance de masa.
ny =n, =n3 = 1mol
Los moles totales de la fase alfa:
C=m*+n,*=n%+1
Los moles totales de la fase beta:
nf =nf +nf =nf +1

Los moles totales del componente (1) son:

m*+nf=1->nf=1-n"

De esta forma obtenemos:



n, ¢ 04 (1 n ¢ )2 B (1 - nla) 08 (1 1-— n1“)2
(nla + 1) exp ’ nla + 1 B 2 —_ nla eXp ’ 2 - nla

esn)eo (04 (arn) )= Goa) oo (08 (a=ma)
n1a+1 eXp ’ n1a+1 B 2—711“ eXp ’ 2—7’11“

Resolviendo la ecuacion implicita tenemos que:

n*=059 ynf=1-n%=041
n*=n%+1=159 y nf=nf+1=141

De esta forma se obtiene que:

n, ¢ n ¢ 0,59
x, % = = = =037 - x,%=0,63
n* n*+1 1,59

n A n,# 0,41

TR Tl 141 — ¥




