SOLUCIONES NO-IDEALES

Habiamos visto que cuando se mezclan dos o mds sustancias que forman una
solucion ideal, no se produce nhi contraccion ni expansion de volumen. Esto
queda expresado matemdticamente por las siguientes ecuaciones:

nvé=>"nV, Vi9=3"xV, AV =V9->"xV, =0

Asi por ejemplo: Si se preparan 100 moles de una mezcla equimolar de
hexano + heptano, mezclando 6.57 It de hexano (50 moles) y 7.35 I+ de
heptano (50 moles) a condiciones ambientes de presién y temperatura, se
obtiene un volumen total de:

V'=6.57+7.35=13.92 litros

En cambio: Si se preparan 100 moles de una mezcla equimolar de metanol +
agua, mezclando 0,90 I+ de agua (50 moles) y 2.03 |t de metanol (50
moles) a condiciones ambientes de presion y temperatura, se produce una
contraccion de volumen, obteniéndose un volumen ligeramente inferior a la
suma de 0.9 + 2.03

Vi =283lt<2.93lt



Se define volumen molar de exceso VE a la diferencia ente el volumen de la
solucion real y aquel de la solucién ideal, calculados a la misma T, Py
composicion

En el ejemplo de la solucién equimolar de agua + metanol:

VE _ ~100cm?®

_ — —Icm? /mol
100moles

VE=V-V9=V-3"xV, = AV, =0

Volumen de exceso y cambio de volumen de mezclado son numéricamente iguales

I VEs0

JVE©

Contraccion vid Expansion 5



También habiamos vimos que, en una solucion ideal:
nHY = > nH H =3 xH AHy =H->"xH =0

donde los componentes puros y la solucion estdna lamisma Py T
Al mezclar los componentes de una solucion ideal ni se libera ni se consume

calor.
Esto no ocurre en las soluciones no-ideales. En algunos casos se libera

calor (por ejemplo en la disolucién del dcido sulfdrico con agua) y en otros
se consume calor (por ejemplo al mezclar agua con una sal anhidra)

Se define entalpia molar de exceso HE a la diferencia entre la entalpia de la
solucion real y la de la solucién ideal, evaluadas a la misma T, Py composicion

HE = H-—H¢ HEZH_Hid:H—inHi:AHM;tO

HEy AH,, son numéricamente iguales.

I HE>0

I HEQ

Proceso exotérmico Hid Proceso endotérmico



¢Por qué se producen estos efectos?

Porque en las mezclas las moléculas no sélo interaccionan con moléculas de
su misma especie, sino con moléculas de las otras especies presentes en
la mezcla. Por lo tanto, sus propiedades en la mezcla no necesariamente
conservan el mismo valor que tenian como componente puros.

e . @
e A | | e B o<
o‘/g;: P 0‘/8; O o\.SAB
€aA

€44 = energia de interaccion entre moléculas de la especie A
£gg = energia de interaccién entre moléculas de la especie B

€45 = energia de interaccién entre una molécula de la especie A y otra de la especie B



Generalizamos la definicion de propiedad de exceso para otras
propiedades:
ME=M-M“=M-(> xM;+aM)=(M =3 xM, )-am

ME=M-M"=AM,, ~AM ]

Recordemos que para las propiedades V, Uy H: AM:& =0
Para la entropia: ASy =—-R»_ x;Inx, >0

Para las funciones de Helmholtz y Gibbs: AG; = AA| = RTZ| X;Inx; <0

I ME>0
1 ME<Q id AMy,
AV AMap T
X;M; X;M; X;M;
XM, XM, XM,

Para una solucién idealiM™ =" x;M, +AM

Para una solucién no ideatM =) XM, +AM,,




Las propiedades de exceso de las soluciones reales son altamente
dependientes de la composicidn

T - 1
# GCX
ch‘
I - o
0
o
l Hex ED
a : HCX
& 10
. 2 =1 _
TS . Teex
_l bee — ’
= L
0 0.5 : 1
X =
1 Figure 4.3(g). Water + pyridine at 80 C.
0 0.5 1

X1
Figure 4.3(e). Water + dioxane at 25 C.
Como se observa en los ejemplos de los graficos, las propiedades de exceso no

varian linealmente con la composicién, pueden cambiar de sigho, pero siempre
toman el valor cero en los extremos (compuestos puros)

Buscamos expresar matemdticamente estas variaciones. 6



PROPIEDADES MOLARES PARCIALES

Visualizamos qué ocurre al agregarle una gota de agua a una solucién de
agua + metanol:

Volumen inicial = nV (T y P ambientes)
Agregamos una gota de agua pura (a T y P) que aporta 4n,, moles.

Aumento esperado de volumen = 4n,xV, donde V,, es el volumen molar del
nV agua puraa Ty P.

Aumento real = A(nV) < An,xV,,

~

Volumen “efectivo” V,, aportado por cada mol de agua a la solucién es < V,,

_A(nY)

v
Y An

w

Para una cantidad 4n,, diferencial:

lim V,, = lim A(nV) :Ka(nV)j =V
T, I:)’nalcohol

A, —0 an,—0 AN on,, "

Se denomina volumen molar parcial a la propiedad V,,. En este caso ;
representa la contribucion del agua al volumen total de la solucién.



En términos generales, para una propiedad termodindmica M de una mezcla
multicomponente, se define una propiedad molar parcial como:

M :Ka(nM)j
ani T,P.n

W

Si recordamos la definicion de potencial quimico p;, resulta que el
potencial quimico representa la energia de Gibbs molar parcial del
componente i en la solucion

Hi :[a(nG)j =G,

on,

Mz



Sea M una propiedad termodindmica extensiva de una mezcla homogénea
de N componentes. Sean n = n; + n, + h; +..+ ny los moles totales de mezcla.
El diferencial de la propiedad total nM, en términos de las variables
independientes T, Py n; es:

d(nM)=(a(nM)) dP+(8(nM)) dT +(8(nM)j dn1+m+(8(nl\/l)j dn,
oP T.n..ny al P,ng..ny 5”1 T.Pnjy anN T.Pnjy

0:

d(nM) = n(amj dP+n(aM
P ) oT

De la relacidn entre fraccion molar y nimero de moles: x; = n; / n resulta:

N
j dT +ZIVFidni Ec. (1)
P,n i=1

dn;, = x;dn + ndx;

Reemplazando en la Ec. (1):

N R
ndM+Mdn=n(@j dP+n(@j dT+ > M(xdn+ndx;)
aP T,x aT P,x

i=1

Agrupando los términos conteniendo ny dn:

oM oM N, — N, —
n{dM _(@_ijdp _(G_ij,xdT - Midxi + {M - Mixi}dn =0 Ec. (2) 4

i=1 i=1



El primer corchete contiene la igualdad (1) escrita para n=1:

N —_—
dM:(@ﬂj dP+(@ﬂj dT+ > Mdx; Ec. (3)
oP T,X oT P,x i=1

Como los valores de dn son independientes y arbitrarios, el segundo
corchete también debe ser igual a cero:

M:i X Ec. (4)

Esta ecuacion puede escribirse en forma alternativa como:

N
nM=> Mn,

i=1

El valor de una propiedad termodindmica extensiva puede obtenerse
sumando las propiedades molares parciales de cada componente en la
solucién. Por lo tanto una propiedad molar parcial puede ser identificada
como la “porcion” de la propiedad total de la mezcla que “aporta” cada
uno de sus componentes.

10



AM,, X1/‘7\1
---------- M
XMy B
XM, x2M;
N —_—
M= XM, +AM,, M= Mx
i=1

Nuevamente, las diferencias entre las propiedades molares parciales de
un compuesto en solucidn y las respectivas propiedades molares del
compuesto puro son consecuencia de que las fuerzas con que interactian
moléculas de distinta especie difieren de las fuerzas entre moléculas de la
misma especie.

E
e A e o
—_—
0‘/8:0 f/s;:o @~ yohe
|

My Mg MA MB

11



io i - aM aM N JR—
D ' I — 2 T,X P,x i=

Ec. (3)

dM="> Mdx; + > xdM

e igualdndola a la Ec. (3), se obtiene la ecuacion de Gibbs - Duhem:

(a—'\"j dP+(a—Mj dT -3 x,dM =0
oP T,X oT P,x i

Esta ecuacién debe cumplirse para todo cambio en P, T y M; causado por
cambios de estado de un sistema homogéneo.

Para el caso particular de cambios a presion y temperatura constantes:

> xdM =0

Esta ecuacion indica que las propiedades molares parciales no pueden
cambiar en forma independiente. Aplicada a una mezcla binaria, por
ejemplo, la ecuacién nos dice que si la propiedad molar parcial de uno de
los componentes crece, la del otro componente debe disminuir.

12



Cambio de las propiedades molares parciales con la composicion

Sea una mezcla binaria de componentes 1y 2, con composiciones x; y X..
La propiedad molar M de la mezcla puede obtenerse de la suma de las
propiedades molares parciales a través de:

M - M]_Xl + M2X2

> xdM =0

Diferenciando:

dM = M,dx; + X;dM; + M,dx,, + X,dM,
Después de aplicar la ecuacion de Gibbs - Duhem resulta:
dM = M,dx; + M,dx,

Como x; + X, = 1, entonces dx; = -dx, y en consecuencia:
dM

M _ 7w
dx, 1= M

De acuerdo con esta ecuacidn, en una mezcla binaria los valores deM; W,
pueden obtenerse grdficamente a partir de la tangente de la curva M vs.

Ebmbinando esta ecuaciéh con M =M, +M,x, se obtiene:

— dM — dM
M, =M + X, — Mo =M —x; —
1 2dx1 y 2 1dx1

13



Ty P constantes

La figura muestra la tangente a la
curva M vs. x; para un dado valor de
composicion. La interseccion de la
tangente con x; = 1 representa m; vy la
interseccion con x; = 0 eswm,

0 Xy 1 .

En los extremos de composicion:

x=1; x,=0 (x, infinitamente diluido):

imM =M, Yy IlimM =M~
X151 X151
x,21; x,=0 (X, infinitamente diluido):

imM, =M, ¥ limM=M"

X150 X150




En los extremos de composicion

xp—>0 @B estd sometido a fuerzas
intfermoleculares distintas de las de

componente puro. Por lo tanto My # Mg

x,—1 @A estd sometido a fuerzas
intermoleculares prdcticamente

iguales a las de componente puro.
Por lo tanto M, =M,

x,—0 @A estd sometido a fuerzas
intermoleculares distintas de las de
componente puro. Por lo tanto M, =M,

xp—>1 @B estd sometido a fuerzas
intermoleculares prdcticamente

iguales a las de componente puro.
Por lo tanto M, =~ My

15



Ejemplo: El volumen molar de una mezcla binaria de componentes 1y 2, a
temperatura y presion fijas, estd dado por la siguiente ecuacidn

V =90x, +50x, € 6x,+9%,)X,X, cc/mol
a) Calcular el volumen molar de los componentes puros:

V; =90 cc/mol
V, =50 cc/mol

b) Calcular los volimenes molares parciales de cada componente en la solucién

Por definicién: v, = (9On1+50n24( 6N, +9n,) ”2j
on, N Jren,

2
V, =90+ 62 | (6n, +9n,) 2 2‘1”22”
n n

V, =90+6X,X, + (6X, +9X,)(X, — 2X,X,)

V, =99 — 24x, + 21x¢ — 6X;

16



Aplicando la ecuacién Vi =V +x, av y reemplazando x, por (1 - x,)

dx,

dVv
V =50+49x, —12x5 +3x; ——> d—X:49—24x1 +9x2
1

V, =99 — 24x, + 21x? — 6X3

Siguiendo un procedimiento similar para el componente 2:

2 _nyn,2n
n4

Por definicién: V, =50 + 9@ +(6n;+9n,) bl
n

\_/2 == 50 + 9X1X2 + (6)(1 + 9X2)(X1 — 2X1X2)

V, =50 +12x% —6x}

Ml:M +X2d—M
dx,
I\WZ :M —de—M
dxy

dVv

Idéntico resultado se obtiene aplicando la ecuacién V2 =V —x, —

dx,

17



c) Calcular los volimenes molares parciales a dilucion infinita

X;=0 -
X, =0 -

V;* =99cc /mol

V, =99 — 24x, + 21x? — 6X}

Vs =56¢c /mol

P
<

d) Calcular el volumen de exceso

A

V, =50 +12x% — 6x;

V =90x, +50x, € 6x,+9%,)X,X,| | cc/mol

vid = X1Vq + X5V, =90x, + 50X,

X=1 - V; =90 cc/mol

X, =1 - V, =50 cc/mol

18




Graficamos VE en funcion de x;:

VE

1,8
1,6
1,4
1,2

0,8
0,6
0,4
0,2

0,2

0,4

X(1)

0,6

0,8

19



Sirven por ejemplo para calcula
equilibrios de fases de sistemas
reales

COEFICIENTES DE
ACTIVIDAD

Sabemos que, en una solucién ideal: pl9=G® =G, +RTInx;

Para una solucion no-ideal se define la actividad a, como una “fraccion molar
corregida”, tal que:

:Gi +RT|na.i

Restando ambas ecuaciones: G, —G/" = GF =RT |n[ﬁ]
X

Se denomina coeficiente de actividad v; al cociente a/x.. Su valor numérico
da una idea del grado de no-idealidad de una solucion.

_g
Yi = X_| — ai = 'YiXi
G- = In(y;) In(y;) es una propiedad molar parcial GE
RT | correspondiente a la propiedad —— — 20

RT



G-
& ﬁ: In(yi)

GE
RT

GE

esdecir M =—< M, =
RT

m, -G

RT

:In(;/i)

La funcidon In y; satisface todas las relaciones vdlidas para las propiedades

molares parciales:

A Ty P constantes: indM =0

Condicion limite:

IimXi—)l —_— Gi:Gi —_

(8(nGE / RT)]
Iny; =
on T,Pn,,
=N a = viX|
ﬁ:i:zixi Iny;
—_— indlnyi =0
vi=l — a=%X=1

Aln cuando forme parte de una solucion no-ideal, el componente que estd a

altas concentraciones se encuentra en condiciones de idealidad (rodeado de
moléculas de su propia especie)

21



G=H-TS

- |GE =H= - TS

Gid _ yid _Tgid

J

La funcion GE mide, a través de HE y SE, el grado de no-idealidad de una
solucion
GE es funcidn de la temperatura, la presion y la composicién de la solucién.

Para soluciones liquidas en particular, como sus propiedades no varian mucho
con la presion:

GE =f(T,x))

De la misma forma: y; =f(T,X;)

Existen en la literatura cientifica muchos modelos de GE propuestos para
representar la no-idealidad de las soluciones liquidas.

Para mezclas binarias, los modelos mds simples expresan GE como polinomios
de la composicion, con coeficientes que dependen de la temperatura:

GE/RT

= A+B(X1— X5)+C(X1 — X5)° +...
X1X2

22




GE/RT
X1X2

Soluciones ideales: A=B=C-=.....=0

G-/RT _
X1X2

0 Iny; =Iny; =0 Y1=72=1

Modelo de Porter (solucion simétrica): B=C-=.....=0

E
GE/RT _
X1Xo
onG* /RT 0 n.n n,n—n,n n{ Nn—n
|ny1: / — (A12j:A2 212:A£ - 1)
on, o ON n n n
In'yleXS In'YZZAX]Z_

23



Modelo de Marqules: C=....=

GE/RT
X1Xo

=A+B(X; —X5)=(A+B)X; + (A —-B)Xy = Ay Xy + AoXs

Ny, = x3[A15 +2(An; — Agp)X]

Ny, = X2[Any + 2(A15 — Asy)X, |

Modelo de van Laar (expansidn reciproca):

X, X < oe R _R* X X
T2 AR X, —X,) o ABIX A ABI)X, = 2
GF /RT Aa Av
X1X2 _ A'12 X1 +A'21X2 ~ GE/RT _ A']_Z AI21
G'RT  ALA, XXe  ArpX ¥ A X
A A
|nY1: '12 2 Iny2 - .21 2
(HAqu] (“Azﬂz}
A'21 X7 Atz X1 “




Otros modelos mds complejos
Modelo de soluciones regulares de Scatchard-Hildebrand

Modelo de Wilson

Modelo de Flory-Huggins

Modelo NRTL (Non-Random-Two-Liquids)

Modelo UNIQUAC (Universal Quasi Chemical theory)

Modelo UNIFAC (Uniquac Functional Group Activity Coefficients)

25



Compuesto puro

Equilibrio Liquido-Vapor de Soluciones No-Ideales a Bajas Presiones

Supongamos una mezcla de compuestos que forman una solucién liquida no-
ideal.

Si esos mismos compuestos estdn en fase gas y a bajas presiones, formardn
una mezcla de gases ideales porque, aunque presenten fuerzas
intermoleculares distintas, las moléculas "no se molestan” por la muy baja

I d l . . . V4 . .
Sas'%?ﬂmg got\%slglgﬁsno se satisface en la fase liquida, debido a su alta
densidad.

Tendremos por lo tanto un equilibrio entre una fase liquida no-ideal y una
fase vapor ideal.

Planteamos la condicidn de equilibrio liquido-vapor para cada componente i:

W= —s GiV+RTInyi:GTiL+RTInai — RTIn(%jchiL—GTVi
T i

donde G’ yG: representan las energias de Gibbs del componente i puroa Ty
P de equilibrio. Siguiendo el mismo razonamiento utilizado en la derivacién de

la ley de Raoult:

vap
G{ T.P)-G( T,P)=Gf{ T,P*)-G( T,P)=G{ T,P"*)-G{ T,P)=RT ln[%j
Liq puro sat Vap puro sat




L
a, P

yP =aP™

En términos de coeficientes de actividad v;:

Py; =X Pvap Ley de Raoult corregida

La ley de Raoult corregida nos permite calcular las condiciones de equilibrio
liquido-vapor de soluciones no-ideales a bajas presiones.

La relaciéon de equilibrio K; se calcula ahora como:

Pvap

K, = Yi _ i
X; P

Como vemos, ahora el valor de K; no sélo depende de la temperatura y la
presidn, sino fambién de la composicién de la fase liquida

K =f(T,P,X;)

La dependencia de K; con x; complica los cdlculos de equilibrio en los casos en

los que se desconoce la composicion de la fase liquida (cdlculos de puntos,de
rocio).



1.

PRESION DE BURBUJA

Datos: T, x; Incdgnitas: P,y;

NC
Py, =yxp® —— |P= ZYiXiPivap
=1

El cdlculo es directo, no iterativo.

Conocidas Ty x; se calculan los y; adoptando un modelo de GE

Segln el signo de GE los sistemas no-ideales se clasifican en:

Sistemas con desviaciones positivas a la ley de Raoult

En estos sistemas G-/RT>0 — Iny;>0 —

Py; =P >xp*P  ———

vi>1

P> IDRaouIt

Sistemas con desviaciones negativas a la ley de Raoult

En estos sistemas G-/RT<0 — Iny; <0 —

Py; = yixP™ <xpP*  ———

vi<l

P< PRaoult

28



Graficamente:

Plvap

szap |

0 X1 1
En los sistemas con desviaciones positivas a la ley de Raoult los
componentes tienen mayor tendencia a irse a la fase vapor

En los sistemas con desviaciones negativas a la ley de Raoult los
componentes son mds retenidos en la fase liquida

29



Desviaciones positivas

Desviaciones negativas

70
60
50

40

P/kPa

P/kPa

30

20

10 -

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 ! L f !
X1, ¥ 0 g2 04 06 08 10

.\'1, _\'1

(a) o

Metil etil cetona + Tolueno a 50°C Cloroformo + 1,4-dioxano a 50°C
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PRESION DE ROCIO

Datos: T)y; Incdgnitas: P, x;

Py; =yixP X; =yPlyP"P

B 1
2YilvP*?
I

in :1:PZYi/YiPivap — P

El cdlculo es ahora iterativo porque y; es funcién de la composicion x; de la
fase liquida (desconocida)

El cdlculo puede iniciarse suponiendo vdlida la ley de Raoult (y,=1)

En sistemas con desviaciones positivas a la ley de Raoult Py > (Procio)Raoult

En sistemas con desviaciones negativas a la ley de Raoult Progio < (Procio kaoutt

La curva de presidn de rocio "acompafia” a la curva de presién de burbuja 31



Ley de Raoult<

Presion de Rocio
Datos: T, vy,

Calcular P;vep

I:)est = 1
ZYi /PP
Xi = yl est /Pvap

Calcular Vi (T, X;)
|

P= 1 va
CYyilyPer | X =YP/vR™
' \

si

Fin

32



ELV en sistemas no-ideales con creciente no-idealidad

Sistema binario de componentes (1) y (2) donde P,¥e = 0.7 bar, P,¥% = 0.5

E - N .

0.75 0.75
0.7 1 0.7 1

| 0.65

b 0.65 p
0.6 0.6 1
0.55 0.55 -
05 17 05 4
A=0.1
0.45 0.45 -
0.4 T T 0.4 T T T T
0.2 04 , 06 0.8 0 0.2 04_ . 06 0.8 1
X1 0 Y1 X1 0 Y1
0.75 0.75
0.7 1 0.7 1
0.65 - 0.65
P P

0.6 1 0.6
0.55 0.55
05 ¥ 05 ¥
0.45 0.45
0.4 T T T T 0.4 T T T T

0 0.2 0.4 , 06 0.8 1 0 0.2 04 , 06 0.8 1

X1 0 Yy X1 0 Y
— Burbuja Rocio --—----- Burbuja Raoult



0.75

0.45 -

0-4 I I I I

34
GE/RT = Ax;x, con A>0



0.75

0.45 -

0.4 ] ] ] ]

GE/RT = Ax;x, con A>0
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0.75

0.45 -

0.4 I I I I
0 0.2 0.4

GE/RT = Ax;x, con A>0 3



0.75

0.45 A

0.4 | I I I
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

GE/RT = Ax;x, con A>0 37



AZEOTROPIA

Los sistemas que presentan desviaciones positivas a la ley de Raoult pueden
presentar un maximo en la curva de presiones de burbuja. Cuando esto sucede,
la curva de presiones de rocio se hace tangente a la curva de burbuja en el
punto de maximo, con lo cual las fracciones molares del liquido y el vapor son
iguales en dicho punto. A este punto se lo denomina azedtropo.

—~_

0.85
0.8 A

Burbuja

Rocio

0.4 I I I I
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

X1 0 Y

En este caso: X; =0.668) |paz _( 781 bar 38




T=T*=fija

Burbuja

Rocio
04 1 1 1

0 0.2 0.4 ) 0.6 0.8 1
X1 0 Y1

En esta figura podemos ver que:

» El componente 1 es mds voldtil que el 2 a composiciones

menores que la azeotradpica
* El componente 1 es menos volatil que el 2 a composiciones

mayores que la azeotrépica

Por esta razon las mezclas que forman azedtropo no se pueden separar
por destilacion comin, mas alld de la concentracion azeotrdpica 2



Similarmente, los sistemas que presentan desviaciones negativas a la ley de
Raoult pueden presentar un minimo de presion y en el minimo se produce la
tangencia entre las curvas de burbuja y de rocio

0,8

0,7 1

0,6 A

L
0,4 1 V

0,3

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
X(1) 0 Y(1)

El componente 1 es mds voldtil que el 2 a composiciones mayores que la
azeotrdpica

El componente 1 es menos voldtil que el 2 a composiciones menores que la
azeotrdpica
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Y(1)

Y(1)

0,8 4

0,6 1

0,4 -

0,2

0,8

0,6

04 1

0,2

Graficando las composiciones de las fases en equilibrio:

X(1)

s
e
0,2 0,4 0,6 XAZ 0,8
X(1)
7
7
7
Ve
7
//
7
7
I
//
4
V4
_ |
e
// |
g |
!
0.2 Xaz04 0,6 08

Azedtropo de presion maxima

T= const

Azedtropo de presion minima

T= const
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Y(1)

Graficando las composiciones de las fases en equilibrio:

1
Azedtropo de presion mdxima
0,8 A ///
///
T= const -
2
0,6 1 Pl
T
e |
0,4 - /// |
e i
e |
/// :
0,2 - e i
// |
s |
i |
O | | | x/iZ |
0 0,2 0,4 0,6 0,8
X(1)
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Y(1)

Graficando las composiciones de las fases en equilibrio:

1
T= const
0,8 N P ./ 7 . //
Azeotropo de presion minima -
e
//
7~
0,6 - 7
7
7
d
~
//
0,4 - s
/4
7 |
o
012 7 // :
P |
7 |
s |
s |
7 |
P |
O 1 XAZ 1 1 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8

X(1)




Ejemplo: Calcular en qué rango de presiones una mezcla de metanol (1) +
agua (2) conteniendo un 60% molar de metanol se encontrard en condiciones
de equilibrio liquido-vapor a 333.15K

Datos: P.». ., =8456kPa P'* =19.95kPa

metan ol agua

Suponer que la no-idealidad de la fase liquida puede expresarse a través de
la ecuacién de Porter, con un coeficiente A = 0.5 a 333.15K

Debemos calcular las presiones de burbuja y rocio de la mezcla a 333.15 K

Presion de burbuja: P= Zyixipivap

Iny, =Axx3=0.5%(0.4)° =0.08 v, =1.0833
Iny, =Axx?=0.5x(0.6) =0.18 v, =1.1972
P =1.0833x0.6x84.56 + 1.1972x0.4x19.95 P _ 64.52kPa
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Presidn P= . — VP
de rocio: o
dersco T Mg iR —— |
0.6 N 04 0.007095+0.02005
v, =exp(05xx2) v, =exp(0.5xx?) v.84.56 " v,19.95 » Y,

Cdlculo iterativo porque desconocemos el valor de y; (funcidon de x;)

Iniciamos la iteracion suponiendo solucion liquida ideal (y; = 1)

Compuesto Y, P X Yi

Metanol 1 36.84 0.261 1.3140

Agua 1 0.739 1.0346

Compuesto Y, P X 7

Metanol 1.3140 40.36 0.218 1.3576

Agua 1.0346 0.782 1.0240

Compuesto 7 P X; 7

Metanol 1.3576 40.32 0.211 1.3651 P =40.32kPa

Agua 1.0240 0.789 1.0225 45



De acuerdo al modelo de Porter, la mezcla de 60% molar de metanol (1) +

40% molar de agua (2) presentard separacion de fases si opera entre 40.32

kPay 64.52 kPa, a 333.15 K

40.32 kPa < P < 64.52 kPa

| T

Rocio Burbuja
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Py; = yixP "

CALCULO DE AZEOTROPOS '

En el azeétropo y=x; —— |Ki=1] —— |o5=1

En el azedtropo de un sistema binario: y;=x; e y,=x,, entonces:

vap
_ PZ

T pvap
I:)l

PaZ —y PP _y pYap| ——— (ﬂ)
Y2 )az

Es decir que en el azedtropo el cociente v,/ v, iguala al cociente de las
presiones de vapor. Este Ultimo cociente es constante con la composicién (las
presiones de vapor de los componentes puros sélo varian con la temperatura).

Veamos cémo cambia el cociente v,/ v, con la composicion de la mezcla binaria:

En el limite x;,—> 0 N e

v, 1

En el limite x; — 1 n_1

Y2 ’Y%O 47



Si el sistema presenta desviaciones positivas a la ley de Raoult y7 >1 'y % <1

En este caso existird un azedtropo si se verifica qu

PP 1
4 > e T
PlV P Y,

Y2

o _ : o 1
Si el sistema presenta desviaciones negativas a la ley de Raoult y;’ <1 y—>1

. . Vd v . . . Pvap 1
En este caso existird un azedtropo si se verifica que; < %/ap <—
P1 Y,
4 . : Vap
Graficamente ( A ] _P)
Y2 Jaz Plvap
S Desv.- |4 '1 Desv. +
Y1/Y2 /Y2
: szap/Plvap
N A <] i E\
0 X; Xl 0 XaXi 1

Y2

szap/Plvap

L <1
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Cuanto mds cercanos son los valores de las presiones de vapor de los
componentes puros, mayor es la posibilidad de que formen un azedtropo.

Esto puede observarse en los siguientes grdficos. Para un mismo grado de
no-idealidad, la posibilidad de alcanzar un mdximo crece cuando los valores
de las presiones de vapor se acercan

P,vep P, vap

szap_

PovH
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Ejemplo: Averiguar si el sistema benceno (1) + ciclohexano (2) forma un
azedtropo a 77.6°C. En caso afirmativo, calcular su composicion.

Los coeficientes de actividad del sistema satisfacen la ecuacion de van Laar:

vap
Iy, = 0.1264 0.09203 ( 7 j P
az

Iny, = -2
(1+1.3735x, /X,)° 7 (1+0.7280x, / x;)? Yo pyap

A 77.6°C las presiones de vapor valen P, = 704 mmHg y P, = 691 mmHg

Calculamos los valores de v,y y,™:

Para x,=0 —— Iny”=0.1264 —— |y] =1.1347

Para x,=0 —— |nyf=0.09203 — yj:1.0964 — 1/yc;°:O.9121

El cociente de presiones de vapor vale: |pyr /pver —691/704 =0.9815

1.1347 >0.9815 > 0.9121 El sistema forma un azeétropo
’ . ’Y Pvap
En el azeétropo: y; = Pjvap > Iy, —Iny, :|n(p£/ap /plvap) .




0.1264 0.09203

, > — ~=1In0.9815 =-0.0187
“1+1.3735x,/x,) (1+0.7280x, /x,)

X

e m— e e T

Composicion azeotrdpica: X3 =0.5507

Iny,=0.01755 —— 'y =10177
Para x,=0.5507 —— Iny, =0.03622 —— ¥, =1.0369

Presion de equilibrio:  p_, yxpwar |,y prep . [P=716mmHg
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Calculamos la presion de burbuja de una mezcla liqguida 20% molar de
benceno y 80% molar de ciclohexano.

ny =0.07004 —— y, =1.07255

Para x,=0.20 —

Iny, =0.006012 — v, =1.00603

Presion de burbuja: P =7y %P +y,x,P;® —— |P=707.15mmHg

yi =7 %P /P —— |y =0.214 —— |y;>X| 1esmds volatil que 2

Calculamos la presién de burbuja de una mezcla liquida 80% molar de
benceno y 20% molar de ciclohexano.

ny, =0.00300 — y, =1.003

Para x,=0.80 —

Iny, =0.06587 — v, =1.06809

Presion de burbuja: P =y P +7,%,P —— |P=712.5mmHg

yi =1 X PP /1P —— |y;=0.793] —— |y; <X 1es menos voldtil qu§22

(el cambio de volatilidad se debe a la existencia del azeotropo)



Temperatura de Burbuja y Rocio

Los cdlculos son similares a aquellos efectuados para sistemas ideales
aplicando la ley de Raoult. El procedimiento es iterativo

pee )
(Pvap ) =— 1 Temperatura de burbuja
o 3 (Kx),
|
(Pvap) =(Pvap )-Z Y Temperatura de rocio
ref  /j+1 ref J i Ki j p

En el cdlculo de la temperatura de rocio, al calcular los v; en las sucesivas
iteraciones (en las que 2x;#1), se deben "normalizar” las fracciones molares
de manera que sumen la unidad, antes de proceder a calcular los v,

Para normalizar los x; en cada iteracidn, hacemos: X = ——
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Temperatura de Burbuja

Datos: P, x.

Estimar T

<
-

Calcular P;vep

Calcular vy, (T ,x;)

Ki = v P® /P

Yi

= K X;

Yy =1?

Si
Fin

no

T= Bref _
- A | Pvap ref
ref — n ref
vap
Pvap _ I:)ref
ref — Z
Yi

Py; = viX;

pap
|

Ecuacion de Antoine
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Temperatura de Rocio  Datos: P, y,

Estimar T

11 Py; = 1ixiPP

-

Calcular P;vep

Ki =y, P /P
|

xiViCJG = XI

Xi = vi/ Ki l

Calcular y; (T, x;)
!
Si =
X = X/ XX, T=_ Dret ~Cret|  Anfoine
Aref - |nPr\§p

VR no

X = xivueJa') Pr\f;p = Pr‘(’j}pri
no
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Desviaciones a la ley de Raoult - Diagrama presion vs. composicion

200

180 |- 200 g~

P(mmHg
P(mmHg)

160

Desviaciones negativas

0o 05 1.0 0 0.5 1.0

300 r Azeotrope
[

0600 |~

Plimmllg

Desviaciones positivas

P(mmHg)

100 300

(a) Tetrahidrofurano + tetracloruro de carbono; (b) Cloroformo + tetrahidrofurano; 56
(c) Furano + tetracloruro de carbono; (d) etanol + tolueno



Desviaciones a la ley de Raoult - Diagrama temperatura vs. composicion

Azeot rope

1 atm

Desviaciones negativas

Desviaciones positivas

(a) Tetrahidrofurano + tetracloruro de carbono; (b) Cloroformo + tetrahidrofurano; 57
(c) Furano + tetracloruro de carbono; (d) etanol + tolueno



E |emplo Una corriente gaseosa conteniendo 40% molar de acetona (1) y
60% molar de eter etilico (2) se enfrian y fluyen luego a una cdmara de
separacion que opera a presion atmosférica. Del tanque de separacion se
obtiene una fase liquida saturada equimolar. Calcular el valor de la
temperatura del tanque y la composicién del vapor que deja el mismo. ¢Qué

fraccién de la alimentacion se obtendrd como liquido? o PP
DATOS: Yi =7i%
G /RT =0.711x,x, constante con T
P=760mmHg pa 1210.595
- 0.4—— lo mmHQg) =7.11714 -
21_0-4 T=? g10 F( g) ( _( K) 43 486)
‘=05 oG, P2 mmHg) = 6.92032 — —1064.066

=, ( T K)-44.357)

Calculamos la temperatura de burbuja de una mezcla equimolar de 1 + 2

Aplicamos la ecuacidn iterativa: |P,*° =P /3yi| donde |y, =KX, =-——

Iny; =0.711x5 =0.711x(0.5)* =0.17775  |y; =1.1945 v2 =1.1945| 5o




Estimacion inicial de la temperatura: T,,< T<T,; —» 307.7K< T« 329.3K

K. =yP@ /P —— K, =1.1945xPY /760 —— K, =1.1945xP)® /760
i = Vi 1 1 2 2

T P,Y Py’ Ky Ky Ya Y2 Y Py’
320 | 548.4 | 1148.4 | 0.8619 | 1.8050 | 0.4310 | 0.9025 | 1.3335 | 861.2
3114 | 396.1 | 861.2 | 0.6225 | 1.3536 | 0.3113 | 0.6768 | 0.9881 | 871.7
311.7 | 401.4 | 871.7 | 0.6309 | 1.3700 | 0.3155 | 0.6850 | 1.0005
T=311.7K y, =0.3155
Base: 100 moles (Se aplica el principio de conservacion de masa)
0.4x100=0.5xL+0.3155xV 40=0.5xL +0.3155% (100 —-L)
40 - 31.55
40=0.5xL+31.55—-0.3155L = =45,
0E 03155 L =45.8moles
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Ejemplo: La siguiente tabla muestra datos de equilibrio liquido-vapor a
318.15K del sistema 2-propanona (1) + n-hexano (2)

X1

Y1

P(kPa)

P,"(kPa) | P,"a(kPa)

0.30

0.562

81.7

68.39 45.13

a) Calcular los valores de los coeficientes de actividad del hexano y de la
propanona en la fase liquida en estas condiciones

ylp = ,lelpfap Y1 = ylp / XlP]Y

y,oP = 'szngap Y2 = yZP/XZP%/

v1 =0.562x81.7/(0.3 % 68.39)

Y, =0.438 x81.7/(0.7 x 45.13)

b) Calcular el valor de Gt en dicha fase

GF/RT =Y.xIny; =0.3xIn2.238 +0.7 xIn1.133

GE/RT =0.329

 ———

v, =2.238

v, =1.133

GE = 870Joule / mol
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c) Qué tipo de desviaciones respecto de la ley de Raoult presenta el
sistema, ¢positivas o negativas?

GE >0 — desviaciones positivas

d) Indicar si el sistema forma un azeétropo a 318.15 K

El dato experimental muestra que P es mayor que las presiones de vapor
de cada uno de los componentes puros. Esto implica que el sistema debe
presentar un mdximo y por ende un azedtropo

e) Estimar la composicion del azedtropo suponiendo que el modelo de
Margules representa bien los datos experimentales

Ecuacion de Margules: Ny, = [A +2(B - A)Xl]xg Iny, = [B +2(A - B)Xz]Xf

De los datos experimentales:

\

In2.238 = [A + 2(B— A)0.3)0.7)?

> |A=1.4898 B=1.7468

IN1.133 = [B + 2(A —B)0.7[0.3)?

/
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En el azeétropo: -+

1'5 =

0,5

1 _P ‘Pyi = yxPP

V
2y —Iny, =iy /Py
Yo P

[1.4898 + 2(0.257)x, [x5 —[1.7468 + 2(~0.257)x, [x? =—0.41568

A =1.4898 B=1.7468

Ny, =[A+2(B - A)x, x5 Ny, = [B+ 2(A - B)x, X2

-0,5

-1'5 2

1 InP,ar —Inp var
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Ejemplo: La siguiente ecuacién empirica describe la variacion de la
volatilidad relativa a4, entre el disulfuro de carbono (1) y la acetona (2) a
35.17°C

1+7.1875x, — 2.4064 x5

1+1.4685x, + 2.5891x?

0‘1,2 =

donde x; y X, representan, respectivamente, las fracciones molares del
disulfuro de carbono y de la acetona en la fase liquida. A 35.17°C las
presiones de vapor de los compuestos puros valen:

P,°P =0.698bar P,°P =0.469bar

Estimar los valores de los coeficientes de actividad a dilucion infinita y la
composicién azeotrépica a 35.17°C

Ylplvap _ vapl
K, = - - Py; =yiXR
P " ag, = Y1P; Y1 _ oy P, |
vap = =
J
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Y1 P,® 1+7.1875x, — 2.4064x

=0y, =—=0a,,x0.67192 = 2 2x0.67192
v, L2 pw 111.4685x, + 2.5891X
jim L _ o o 1371875724004 5519, v7 =3.8844
x;—0 Yo 1
jim Y2 1 _ ! < 0.67192 v; =7.5271

X207, vy 1+1.4685 +2.5891

En el azedtropo a;, = 1

1+7.1875x, —2.4064x5 =1+1.4685x, + 2.5891x?

x3Z = 0.6665




