Sistemas en equilibrio

Cantidad Definicion Significado Valor Gas ideal y
termodinamica fisico solucion ideal
Potencial quimico 4= @ Rapidez de cambio
N ooy, de la energia Gibbs
>
Fugacidad parcial (i] Presion f_Iv =Py,
_ RT B R _
fi =Ce termodinadmica f =Px
Coeficientes de f. Desviacion de la s
fugacidad especie ¢i| =0 fugacidadc/rala P ¢ -1 ¢ _ P_,
pura P (2] iL p
Coeficientes de _ T Desviacion de la
fugacidad mezcla ¢, =—= fugacidad con ps
yiP respecto a lapresion | =1, ¢ =——
ra Y v > iL
7 - f y composiciéon P
Y xP
Actividad 5 i Pre§19n . a, =Y,
i f_o termodinamica
i relativa L =X
Cocficiente de a4, i Desviacion c/r . ~1
actividad Vi ="">7L a la idealidad Y= VL=
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Valores K

« Es la relacion entre las fracciones molares de una especie presente en
dos fases al equilibrio. Para vapor-liquido

* Para dos liquidos inmiscibles

KDi :_iz

« Para separaciones que involucran mas de un componente, los factores de
separacion estan definidos por relacion de equilibrios

& = | Volatilidad relativa

" JEE
Valores K

Para gas ideal y solucién ideal

=P
P = PX

V /

! F’iS

A o :_5
Yi Pj

Soluciones ideales funcion T

& =

K _
K, p/P i

J

Xj p i
p?

La presion de vapor Ps es directamente funcién de la temperatura. Esta se
incrementa con un incremento de la temperatura. Y si un compuesto tiene
mayor presion de vapor que otro a una temperatura dada se dice que el

componente es mas volatil.
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Valores K Ley de Raoult modificada

fase gas ideal, fase liqguida no ideal

 El coeficiente de actividad es una medida del grado de divergencia del
comportamiento de la sustancia con respecto al ideal (y).

- =v.P°X

Py = 1R B - yP
K_:}/iLQL:}/iLPiS

Y P

% _p_4=ﬂ

Ki
X y . P
7R / V4 iL:1

s
Pi =7 PI Xi Vo> 1 Existen desviaciones + idealidad
: moléculas se repelen

Caso ideal

= y < 1 Existen desviaciones - idealidad
P iL 1écul £
VilF moléculas se atraen

" J
Valores K
fase gas no ideal, fase liquida no ideal

* La equilibrio vapor-liquido

® Para una mezcla el coeficiente de fugacidad del vapor ¢'V da una idea del

fiv = f“_ efecto de la no idealidad del vapor sobre f, y el coeficiente de fugacidad del

f— - P liquido ¢W de una idea del efecto de la no idealidad del vapor sobre la fugacidad
iL — ¢ILXi del liquido. Son definidos

fiy =4y yiP

* De la definicion de K

== AL ‘ Ecuacién de estado para K




Valores K

B B f_uv = f_iL

fiv = fiL B f_i|_ = ¢;|inP
Vi % fi'— - %LXi P fiL =7k fil(-)

b nfl_rh T =P
X o AP by

Ecuacion para K en funcion de
los coeficientes de actividad

(1
2)
)

" J
Valores K
Ley de Henry para las especies gaseosas cuya temperatura critica es

menor que la temperatura de sistema, la ley de Henry es utilizada para
el calculos de los valores de Ki, si los valores de Hi estan disponibles
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Expresiones utiles para estimar K
Ecuacion Aplicacién
Forma Rigurosa
Ecuacion estado 5 Hidrocarburos y mezclas de
Ki =L gases ligeros, desde criogénicas
hy T hasta criticas
Coeficientes K — Vb Cualquier mezcla desde T
de actividad i a\/ ambiente a critica
Formas aproxim.
Ley Raoult — ps Soluciones ideales P atm.
y K =P*/P
Ley d(_e-RaouIt K = (V'LP‘S)/ P Soluciones no ideales P atm
modificada ! =
L — . baj
ey Henry Ki — Hi /P P. bajas a m(_)(.ieradas para T
criticas
" J
K- valores R PR M §§g§g§¥,
S 11
1013 £ Br 2z
p S\ R HAAAN — 200
150 — RAS AN 20
] AE P 170
200 — HE L AAN ”_Eg
250 — - S 140
3 Atk LWl 3 =130
300 —] 5| % bbb 120
400 — iy otk - 110
3 | ] S =100
2 oo bbbt 00
" 672 — | § . 4 80 o
g 8007 Dy Y 0 g e =70
2 334 RN ”“' E o 2
g _E o ." “ - Eso E
P5OO—é . .. wof o o = o E
2000 — sy b » ast =
2500 = e u = 30
3000 . % . i 3
3500 — . wd L 4, : - 20
4000 — 1 M ) » x fork ot
5000 -3 . § ] g | I = ” L 1o
: wg §E é“a";g’ = - 3
§ LRI - °
R RE ~




SRR
Ay

Figure 18 Vapor-lquid equilibria, 40t SUPF. [From S.T. Hadden and H.GL Graysan, Wy
worbhon Proc. aind Peerel. Rejiner, 40, 207 (SEpL. 1961), with permaisseon.]

I
Sistemas binarios liquido-vapor

Volatilidad relativa

Yi
X Yi(I-x%)

T=y) x(-y)
(l_xi)
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Diagramas de equilibrio sistemas binarios

Son representaciones graficas que describen el equilibrio

liquido-vapor de los sistemas binarios en funcion de la T,P.H
y composicion

m T vs composicion de las fases liquido y vapor construido a P cte
m P vs composicion de las fases liquido vapor construido a T cte.
m Composicion de la fase vapor vs composicion fase liquida

" J
Equilibrios a Presion constante (ideal)

Representa la T de rocio y burbuja para una solucion binaria

+ Se define la P total constante
* Se hallan las T de ebullicion de los componentes puros a la presion fijada
y se dibujan como puntos iniciales y finales de las curvas (Datos).

» Se escoge una T dentro del intervalo establecido y se calcula la P vapor de
los componentes ( Antoine)

* Se calculan las fracciones molares para la fase vapor y liquida del comp.

mas ligero
PR=P+P,
R =xP’ +(1_Xi)Pjs
P, P s
X, = T i , Y= X|P|
PP} P
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Equilibrios a Presidon constante

* R .
T, T de rocio
\ Vapor

s

g

2

=]

(O]

5 ) .

0 X,y fraccion molar de A 1

" JE
Ebullicion y condensacion

Ty %  Vapor
Tg G| sobrecalentado
Vapor
Saturado

g T, |7 E ____________ | S i \

£ . | ; \ i

& : I i ! Ta
15y Ty F-mmmie i _________ = i !

SEE : . AT . ;

X Xg XA YE Yc
0 1
Yo

X,y fraccion molar de A
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Ty Diagram for Benzene Toluene System at 1 am

R IS

g
/

T o sk, e s €

LE U TR R KT )

Robe FrasTHON of Benznng

Tatm L l”'”‘

l‘1ahl| . llm ‘

(d) d {e) Superheated
| O Vapour Vapour
o
{a) Cold (b} Saturated (c) Vapour-
Liquid Liquid Liquid Mixture
"
e P
.
\p4 P,
2 P, P,
§ Py
= P2
P5

Mole fraction MVG in vapour, y

Mole fraction MVC: x, v

Mole fraction MVC in liquid, x

Al aumentar la presion aumenta la presion de vapor de los
componentes, y la volatilidad relativa decrece.
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Para una serie de compuestos
homdlogos al aumentar la temperatura,
la presién de vapor de todos los
compuestos de la serie aumenta, la
presion de vapor de los menos volatiles
se incrementara mas rapido que la de
los menos volatiles disminuyendo la
volatilidad relativa a.

Si la serie no es homologa lo contrario
puede ocurrir.

Temperature

Mole fraction MVC: x, v

PROBLEMA 1.

La ecuacion de Antoine correlaciona la presion de vapor de los liquidos puros
con la temperatura segun:

B
logR® = A—
9n T+C

con P,%en (mmHg) y T en (°C)

Teniendo en cuenta que las constantes de dicha ecuacion para el benceno y
el tolueno son:
A B C

Benceno| 6,90565 1211,033 220,790

Tolueno 6,95334 1343,943 219,377

y que esta mezcla binaria de hidrocarburos tiene un comportamiento ideal,
calcular y representar la curva de equilibrio de este sistema, para una
presion total de una atmaésfera.
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PROBLEMA 1.

1211.033

log B =6.90565 — —=——>>>
g Pbenceno T N 22079

1211033

log 760 = 2.8808 = 6.90565 —
T +220.79

J

T ebbenceno =80.1°C

PROBLEMA 1
1343.943
log PO = 6.95334— >0 2%
9 Molueno T 1219377
log 760 = 2.8808 = 6.95334 — 2000 _
T 1219.377

J

T ebtolueno =110.6°C
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PROBLEMA 1
1211.033 0 1343.943
log R =6.90565—————>>_ log P, =6.95334— 210707
9 Fhenceno T+220.79 9 Ptolueno T 1219377
T P% [
80,1 760 292,2
85 881,7 345 1
90 1021 406,7
95 1176,8 476,9
100 1350,5 556,3
105 1543,2 645,9
110 1756,4 746,6
110,6 1783,4 760
"
PROBLEMA 1
P- P]p Pé)XB
XB =10 o0 YB=—"5
Ps - PRy P
T P% PO X Y
80,1 760 292,2 1 1
85 881,7 3451 0,773 0,897
90 1021 406,7 0,575 0,772
95 1176,8 476,9 0,404 0,626
100 1350,5 556,3 0,256 0,455
105 15432 645,9 0,127 0,258
110 1756,4 746,6 0,013 0,03
110,6 17834 760 0 0

10/25/2007
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PROBLEMA 1

115

110
105 -
100 -
= 95-
90 -
85 -
80 -
75 -

0 0,2 0,4

Diagramas Y vs X

Construccion:

Se construye a T cte y representa la composicion de las fases
saturadas y en equilibrio de un sistema binario

*FijarlaT

componentes a la T fijada -> alfa
» Calcular el factor de separacion o
* Calcular los valores de vyi

« Si el sistema es ideal calcular las presiones de vapor de ambos

I T X (e - )

10/25/2007
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Diagrama de equilibrio x -y

—

Y, fraccion molar de A en el vapor

X

0 X, fraccion molar de A en el liquido 1

" J
Diagramas P vs composicion a T cte

Representa las presiones parciales de los componentesii,j, y las
composiciones del vapor en equilibrio

Construccion:

*FijarlaT
* Se calcula las P vapor de los componentes ij

y se dibujan como puntos iniciales y finales de las curvas (Datos).
+ Se calcula Pi= P¥x; ( Ley de Raoult)

10/25/2007
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Equilibrio a T2 cte para una mezcla ideal (Benceno-Tolueno)

1400
/ pObZ
T (P> %)
Pr, X
g
g
=}
g = (Pr,y)
() ' B
& / : : '
0 " ]
P ol Q E E
\ Dalton
'*p\bz*‘ PrCSi(jn
i ; er Clal 4. Y = Po/Pr
| luac,
0 :
X
0 > Fraccidon molar de benceno !
= JEE
Mezclas ideales :
Fase liquida: Raoult: Py =P, X
Fase vapor: Dalton: y=P,/P;=P° x/P;

y(1-x)

\Volatilidad relativa: a =
x(1l-y)

=P°, / P,

10/25/2007
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Presion, mmHg

Equilibrio a T2 cte para una mezcla no ideal

P= z P =r.P’x
y, = 71LPlsX1

- s s
}/ILPI Xl +7/2LP2 XZ

0 Fraccion molar de benceno 1

Presion, mmHg

Equilibrio a T2 cte para una mezcla azeotropica

o
=}
lov}

\ Ideal /

x,y Fraccion molar

10/25/2007
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Equilibrio a T2 cte para una mezcla azeotropica

p’s /

(pT H X)

(pT b y)

Presion, mmHg

Ps

Ideal

X,y (fraccion molar)

" JE
Equilibrio a Presion cte para una mezcla azeotrépica

Azeb6tropo minimo

Temperatura °C

X,y (fraccion molar)

10/25/2007

17



Equilibrio a Presion cte para una mezcla azeotrépica

Azel6tropo maximo

Temperatura °C

X,y (fraccion molar)

" J
Diagrama de equilibriox -y (P = cte) Aze6tropo minimo
1

X<y

X>y

Y, fraccion molar de A en el vapor

X, fraccion molar de A en el liquido

10/25/2007
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Diagrama de equilibriox -y (P = cte) Azedtropo maximo
1

X>y
X<y

Y, fraccion molar de A en el vapor

0 X=y 1

X, fraccion molar de A en el liquido

" J
Procesos de equilibrio simple:
Regla de las fases

El numero de variables independientes o grados de libertad es
definido por la regla de las fases de Gibbs

F=C-P+2

C= numero de componentes
P = numero de fases

19
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Regla de las fases

Ejemplo: Considere el equilibrio liquido vapor para un sistema
cerrado de 3 componentes

F=C-P+2=3-2+2=3

Yi
Si se especifica T, P y una de las fracciones molares
Las demas variables pueden ser determinadas por las
TP 5 ecuaciones independientes
nc nc
Z y, =1 Z % =1
i i
K= j=1,.,3
. Xi
Xi

Note: K valores no son variables son funciones termodinamicas

" J
PROCESOS DE EQUILIBRIO SIMPLE BINARIO

El sistema esta en equilibrio

F=2-2+2=2

1- DanlaTya; =2 vy;
asumo X; , calculo y;
calculo x;=1-x; = Calculoy,
verifico y+y;=1

2-Dan TyP = vy,
asumo X, , calculo y;= K;x;
calculo x;=1-xi > Calculo y;
verifico y+y;=1

10/25/2007
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PROCESOS DE EQUILIBRIO MULTICOMPONENTE

El sistema esta en equilibrio
Solucion liquida ideal

1- DanlaTyx; 2> P y,p;
conT > p;?
conp® > pi=x;*p;’
Pt=) p;
Yi=p/P

2-Dan Tyy;
conT > p;
Suponemos P
xi=y,Pt/p
Verificar ). x;=1

F=n-2+2=n

"

PROCESOS DE EQUILIBRIO MULTICOMPONENTE

Punto de Rocio

1- DanlaPty y, 2> T, x;
Asumimos T pto rocio
Calculamos los Ki
X=yi*K;
> x=1
yi=p/P

Ubico los K=1 de los compuestos

Trazo un abanico de las posibles temperaturas
De la Pt a los puntos K=1 inferior y superior
Primera suposicion T= (Ts+Tin) /2

Si >xi > 1 debos subirla T

(K= (K 2 (Yi %)

PRESSUSTE | WPn

TEMPERATU

ik s e e A i o
4 3 ¥ ¥ 8§ B E3EBJ58EE
e
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PROCESOS DE EQUILIBRIO MULTICOMPONENTE
Punto de burbuja

1- DanlaPty x,2> T,y;
Asumimos T
Calculamos los Ki
yi=x*K;
> Ki*x=1
yi=p/P

Si >yi > 1 mucho vapor debo bajar T
(K= (K 2 (Y %)
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