TERMODINAMICA DEL EQUILIBRIO
Federico G. Salazar

TERMODINAMICA DEL EQUILIBRIO
CAPITULO I. SISTEMAS IDEALES

Contenido

1. Sustancias puras

1. Propiedades de las sustancias puras

1.1. Propiedades generalizadas

1.2. El agua: ecuaciones de Gonzalez Pozo

1.3. Estimacion de propiedades de saturacion con Excel
2. Funciones de estado
3.
3.

Criterios de equilibrio liguido vapor
1. Condiciones para el ELV

1.
1.
1.
1.

1.

1.
1.

2. Sistemas multicomponentes ideales
2.1. Sistemas binarios
2.2. Ley de Henry
2.3. Gréficas de DePriester

3. ELV de sistemas multicomponentes
3.1.Ecuacion de Raoult
3.1.1. Correlacion de Antoine
3.2.Graficas de ELV para sistemas binarios

4, Puntos de rocio y de burbuija
4.1.Presién de burbuja
4.2.Presion de rocio
4.3.Temperatura de burbuija
4.4.Temperatura de rocio
4.5.Estimacién en Excel de puntos de rocio y burbuija

5. Destilacion binaria
5.1. Volatilidad relativa
5.2. Destilacion instantanea ideal
5.2.1. Linea de operacidon de Destilacién en la grafica XY
5.2.2. Estimacion del flasheo en Excel
5.3. Destilacién diferencial

SISTEMAS IDEALES



TERMODINAMICA DEL EQUILIBRIO
Federico G. Salazar

6. Referencias bibliograficas

7. ANEXOS

ANEXO 1. Codificacion Solver de SMathStudio en interfase con Excel
para obtener graficas T-x-y de una mezcla binaria ideal

ANEXO 2. Codificacidon Solver de SMathStudio para evaluar los
puntos de rocio y de burbuja

ANEXO 3. Codificacion SMathSolver para resolver la destilacion flash
en sistemas ideales.

SISTEMAS IDEALES 2



TERMODINAMICA DEL EQUILIBRIO
Federico G. Salazar

1. Sustancias puras

1.1. Propiedades de las sustancias puras

Todas las sustancias poseen propiedades basicas llamadas variables de estado
como son la presion, temperaturay volumen con respecto a una cantidad de masa
(o moles) y condicionan la situacidn de la sustancia en un momento determinado.

Asi mismo, poseen entropia que describe el estado de desorden en que se
encuentran la sustancia en un momento, pero también los sistemas pueden
generar entropia debido a los procesos de cambio a que estan sometidos.

Para cada estado (condicion determinada por las propiedades basicas) también
existen las funciones de estado, que describen la cantidad de energia de las
sustancias y su disponibilidad y transferencia. Ellas son

energia interna [U] AU = f(T)
entalpia [H] AH = AU + APV
energia libre de Helmholtz o funcidn trabajo [A] AA = AU — ATS
energia libre de Gibbs [G] AG = AH — ATS

1.1.1. Propiedades generalizadas

Para la fase gaseosa se puede considerar comportamiento no ideal y evaluar el
volumen utilizando correlaciones experimentales.

a. Las correlaciones generalizadas de Pitzer utilizan las propiedades criticas
de las sustancias y proveen ecuaciones validas, a presiones y temperaturas
moderadas, para calcular el factor de compresibilidad, y por ende el volumen
especifico del gas o vapor.

BO (T):= 0.083 —2:422 BI (T):= 0.139_ —0:172
1.6 4.2
T T
= E
Tec B(T).P
B[T)::[BO(1")+m.Bl(T))Rm.E Z[T,P)::l—f——}E _)T
m
R -T
VG (T, P)=2(T, P)- o

en donde w es el factor acéntrico w = —1.0 — log,,[Pvap(0.7 T;)/P.]
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b. La correlacion de Tsonopoulos para el agua también utiliza las propiedades

criticas
/T\8
fO(T) = 0.1445 - 033OE-OI3SS|T—| 00121 () ~0.000607 [ I¢)
T T / T / \ T /)
(Tc )2 (Tc\® (Tc\®
f1(T) := 0.0637 +0.331 | = 0423| | -0008|=| =|=|
\T/ T4 \T)
Memat 1 B(T) =R g-s-' fO(T) + @ f1(T) + b.f2(T)/
B(T) P R.T
Z2(TP)= 1+ 205 VG(TP):= Z(T,P)
L) Ao T P-PM

1.1.2, Propiedades del agua

El sistema agua liquida y vapor saturados se pueden extraer de las Tablas de
Vapor, pero también existen correlaciones experimentales tales como las
Ecuaciones de Gonzalez Pozo que permiten evaluar el volumen, entalpia y
entropia tanto del liquido como del vapor saturado.

/ \2 3
VL(T) = exp| -2.11602759 - 2.68845237.10" > - - 3.4240204.10° [ - | .. | -
K ) " ko (102)
TN = K
+(-0.197294503) | 6473- o | - 102374365107 1.024
-3 K3
HUQ(T) = | 1522.1150+ 2.703302. o - 2:345%61.10 | 1 - i
.
( R (-6) K
+(-1078168) (6473~ - | - 3266117107 1.028
; 2
T ~3( T K)
HVap(T) = | ~484.836273 + 3.741550022. — + 1.3426566 107> - | . | X2
K \ K ) kg (1.04)
T
] T 0.5 a
+97.21546936. | 647.3 - - | = 1.435427715.1.0085
: - 2T s(TVY |
SLig(T) :=| -2.78198457 + 1.88612137-10 " — - 2.2183529.10 l —_—
K ] kg
T
I *
+-0.1264421642. | 647.3- - | +09169294715.1.002385
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-

SVap(T) = | 26.35279465 - 1.13856652 1072 i +| 2.03018899.107° | Oly | J X3
T) e
+=3.56768465.In| — | +0.21674109995 | 647.3 - — |
oK \ oK
Por ejemplo, asumiendo una temperatura y aplicando las ecuaciones anteriores
T = (100 + 273.15).9K
am’ k3 k]
VL(T) = 1.045354 x 107 " — HLig(T) = 418.92 — SLig(T) = 1.304 ——
kg kg kg-oK
3
m kJ : kJ
VG(T,101.3-kPa) = 1.675— HVap(T) = 2521.6 — SVap(T) = 7.392
kg kg kg oK

Ejercicio: comparar los resultados obtenidos con los datos reportados en las tablas
de vapor del agua

1.1.3. Estimacion de las propiedades LV con Excel

Se pueden obtener las propiedades del sistema liquido - vapor saturados con las
aplicaciones desarrolladas por el autor, para el agua y para el refrigerante
H132A, que se incluyen a continuacion.

Incluyen las aplicaciones desarrolladas varias opciones de calculo, dependiendo
de la informacién disponible:

Con solo la presidn o la temperatura se obtiene toda la informacién del
LIQ y VAP saturados

Con la presién o temperatura y la calidad se obtienen las propiedades de
la mezcla saturada

Con la presion o temperatura y otra propiedad diferente de la calidad se
obtienen las propiedades de la mezcla saturada

Con la presion y temperatura se obtienen las propiedades del vapor
sobresaturado o del liquido comprimido/subenfriado

Con la presion o temperatura y otra propiedad diferente de la calidad se
obtienen las propiedades del vapor sobresaturado o del liquido
comprimido/subenfriado
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TABLAS DE VAPOR DE AGUA EN EXCEL

c3

v ﬁl
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20

kPa

°C

cm3/g

kJ’kg

kJ/kg

kd/kg.°K

CALCULAR [cti][c]
BORRAR [cti][b]

Lk G H I | K

CALCULO DE LA

S PROPIEDADES DEL AGUA v.2.1

OPCIONES DE CALCULO
a) (P) 6 (T) para calcular Liquido y Vapor Saturados
b) (P, x) 6 (T, x) para calcular mezcla saturada
c) (P6T,V6UGH O S)para calcular mezcla saturada
d) (P, T) para calcular Vapor Sobre Saturado
e) (P6T,V6UGH G 8S) para calcular Vapor Sobre Saturado

REFERENCIAS:

In Civil and Environmental Engineering. 7th. Edition. New York

Engineering Approach. 6th Edition. McGraw-Hill. New York

* SMITH, J.M.; VAN NESS, HENDRICK C; ABBOTT, MICHAEL (2005)
Introduction to Chemical Engineering Thermodynamics. McGraw-Hill Series

« CENGEL, YUNUS; BOLES, MICHAEL. (2008). Thermodynamics: An

Ing. Federico G. Salazar - Julio 2009
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TABLAS DE VAPOR DE H134A EN EXCEL

A b C 4] S T ) - ‘ | J K | L M
CALCULO DE LAS PROPIEDADES DEL H134A v.2.0
e | kP2 OPCIONES DE CALCULO
T= °C Saturacion: P. TP (P, x) | PV} (P, U} (P, HI| {P. S)
%= (M KT (TVHT DT H)(T.S)
V= emilg (x H) | {x &)
E kg SobreSaturacion (P T)|(P V)|(P. U)|(P H)|(P &)
H- kg (TVIHT U){T H (T, S)
S- kg °K
REFERENCIAS:
CALCULAR [cti][c]

BORRAR [ctl][b)

= SMITH, J.M. VAN NESS, HENDRICK C; ABBOTT, MICHAEL (200%)
Introsuction to Chemical Enginearing Thenmaaynamics. MeGraw Hil Senes
in Civi and Crviconmental Fngineerng 7in Cdition New York

- CENGEL, YUNUS: BOLES, MICHAEL. (2008) Trermadynamis: An
Englneemg Approach. th Edition. MeGraw Hil New Yok

Ing. Federico G, Salazar - Diclembre 2009

correo@fsalarar bezland com
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1.2. Funciones de estado

Las funciones de estado quedan determinadas por la relacién de las propiedades,
tal como se puede ver en las siguientes ecuaciones que las definen

T,
AU =AUf+f Cv(T)dT

T,

T;
AH =AHf+f Cp(T)dT

Ty

Las relaciones termodinamicas de Maxwell son un conjunto de
ecuaciones termodinamicas que se derivan del teorema de Clairaut o Schwarz
(teorema de la igualdad de las derivadas cruzadas o segundas derivadas) y de las
definiciones de los potenciales termodinamicos o funciones de estado asociados a
un sistema termodinamico con dimensiones de energia potencial. Estas relaciones
se denominan asi (ilos monstruitos de Maxwell!) por el fisico del siglo XIX James
Clerk Maxwell.

Con el diagrama de Max Born se pueden determinar las relaciones termodinamicas
de Maxwell. Se sugiere consultar a Kim & Selvaraj (2016) que muestra como
obtenerlas.

Fig. 1. Cuadro termodinamico que relaciona las variables térmicas y mecanicas
del sistema

Relaciones de Maxwell (comunes)

-S|U |V

|(£) _ (S_P) I
v ) 35 /., 9Sav
T vy O H

5] F +(5‘_P)3_ T(as)P_ 850P
+(E) _ +(E) __9F

av ) - ar ), aTav

8s\ [(ov)\ _ 96

—pP G T _(5)3-‘ T(_T)P‘ aToP

Fuente: Wikipedia (2022)

Utilizando el nemdnico se puede determinar la energia libre de Gibbs, que es la
energia que puede utilizarse para hacer trabajo

G=U+PV-TS=H-TS
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Ilustracion. Evaluar las funciones de estado para el n-heptano y el n-octano, que

se encuentran a la temperatura de 50°C y 1 atmdsfera.

Solucion. Se dispone de la siguiente data de tablas

[T:=80 °Cc=353.15 K|

T°:=298.15K

[P:=1.5 atn

PO::]_ atm

‘_[211.9577 —0.2299336 0.00090305] nHEP :=1

256.3503 —0.3221647 0.00103595 nOCT := 2
AHE +— —187.78| kJ _ 425.55 J
—208.75| mol 463.98 | mol K

La expresion desarrollada de la capacidad calorifica en funcion de la temperatura

para cada componente

Cp [kf T)::

T T
Z.c =
+pk3[K]

C C
Pkl—l-p X

J
mol K

La entalpia, entropia y energia libre pueden calcularse para cada componente

puro en funcion de la temperatura
T

AH (k, T)::Aka+ ICp[k, T)dx K

T
T
Cp (k, T) P
AS (k, T)::Aka+ ‘f—’dx K—R_-1n F]
TO
AG(k, T):=AH(k, T)-T.AS (k, T)
Resultados a [T=80.0 °C]
AH (nHEP, T):—174.39£ AH (nOCT, T):—193.80£
mol mol
J J
AS (nHEP, T)=460.08 AS (nOCT, T)=502.94
mol K mol K
AG (nHEP, T)= —336.87 xJ AG (nOCT, T)=—371.41 K
mol mol
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La energia libre de Gibbs para una mezcla binaria ideal se evalla con la siguiente
expresion funcién de la temperatura y la composicion de cada componente

. X 1—-Xx
AGsi(x, T):=(x—1)-4G(nHEP, T)—AG (nOCT, T)4+R _-T-1n(x -(1-x)
. kJ
AGsi (0.001, 5!*):707.93—1 3
mo .
. AGsi (0.5, T)=537.81—l
. mo
AGsi (0.999, T)=371.73 —
mol
Definiendo un intervalo de temperatura: T® = 298.15K T1 = 2500.%K
110° r . 1500 ——
S 105 o -1 1000 -~
SH(nHEP.T) AS(NHEP,T)
AH(NOCT,T) AS(NOCT,T)
...... of ot 500 b 7 ||
S 1 1
S0T T 1000 2000 3000 O 2000720
$ 00 2000 3000
T
0 T T
Estas propedades para el
-1 106 - - €3%d0 puro pueden ser
AG(NHEP,T) "\ utilzadas para evaluar las
ST propiedades de mexclas
AG(NOCT,T) 6 deales, aplcando las
...... 210 F 2 g
correspondentes
-310° ! :

0 1000 2000 3000

Se han desarrollado correlaciones : = e

ComA+BT=CT Limol K]
Rango: THa TX K]

experimentales que permiten facilmente ° e p—
obtener los valores de las propiedades i S
para condiciones dadas. :

Para una amplia gama de compuestos & I - = ol
organicos se incluye en Excel la tabla de i "
constantes de la capacidad calorifica en

fase liquida.

RRENN

9_|cS2 _ |CARBON-DISULFIDE

52
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1.3. Equilibrio de fases LV en sustancias puras

Para un sistema cerrado el analisis de la energia y entropia del sistema quedan
expresadas como

Gradiente de energia en un = Flujos de calor a través de las paredes del

sistema cerrado sistema — Trabajo realizado por el sistema

du . dv

i Y TPg
Gradiente de entropia en = Flujos de calor respecto a la temperatura del
un sistema cerrado sistema + Entropia generada por el sistema

as o .
dar 7+ e

El criterio de equilibrio por la segunda ley de la termodinamica es Sy, = 0

Para procesos reversibles la generacion de entropia es igual a cero, y la cantidad
total de entropia es maxima.

A partir de las relaciones de Maxwell se establecen los criterios de equilibrio y
estabilidad de los sistemas termodinamicos.

Se presentan varios casos en la siguiente tabla

Table 5.1-1 Equilibrium and Stability Criteria

System Constraint  Equilibrium Criterion  Stability Criterion
Isolated, adiabatic U = constant S = maximum 5
fixed-boundary system  V = constant ~ dS =0 d-§ <0
Isothermal closed T = constant F = minimum
system with fixed V = constant  dF =0 d?A>0
boundaries
Isothermal, isobaric - T = constant G = minimum
closed system P =constant  dG =0 d*G>0
Isothermal, isobaric T = constant G = minimum
opensystemmoving P = constant ~ dG =0 d*G>0

with the fluid velocity =~ M = constant

Fuente: Sandler (1999)
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Por ejemplo, para un sistema cerrado y adiabatico en equilibrio, U y V son
constantes de tal forma que S = maximo o minimo en el equilibrio.

Para ese caso, también la temperatura y presién permanecen constantes si no hay
reaccion quimica. Y la energia libre de Gibbs G = minima

Este criterio puede aplicarse para sistemas cerrados y adiabaticos en donde
coexistan varias fases en equilibrio.

Ntot = N1 + NII
Utot = Ur + Un
Viot = V1 + Vi1
Stot = S1 + S

T = Tn
Pr = Pu
Gr = Gi

A partir de la consideracion que para el equilibrio la energia libre de Gibbs es igual
para cada fase presente, y por la definicion candnica de la energia de Gibbs se
desarrolla la llamada Ecuacion de Clapeyron

dPsat _ AHvap
dT T X AVfgse
endonde Psit = presion de saturacion
T = temperatura del sistema

AHyap = entalpia de vaporizacién
AVrase = gradiente de volumen por cambio de fase

Esta ecuacion sirve para calcular el calor de vaporizacion a partir del cambio en las
propiedades del sistema.

1.3.1. Condiciones de equilibrio LV

Para establecer las condiciones del ELV en sustancias puras se definen las
fracciones en volumen de ambas fases zL y zG, y suman la unidad
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zZL+2z2G =1

Si se conoce el volumen del sistema V, podemos decir que:
vi =zL.vL + 2G . vG

en donde VT = volumen especifico total del sistema
vL = volumen especifico de la fase liquida
vG = volumen especifico de la fase vapor

Ilustracion. Un cilindro cerrado de 3 m?3 contiene agua a 100°C y 101.325 kPa.
Se sabe que la masa total del agua dentro del cilindro es de 1.8 kg. Se desea
determinar las fracciones en volumen de ambas fases dentro del cilindro.

Solucidn. De las tablas de vapor de pueden obtener los volimenes especificos de
saturacion para ambas fases LV a las condiciones del sistema.

P:=101.325 kPa T:—100 °C
3
V:i=3m mT:=1.8 kg
3
p=[__101325]kPa vl L —1666.67 S0
= 100[°C mT g
X= 0.000 1.00 3
V= 1.044 1873|cm3/g o cm
U=|  418.95900 25065 kJ/kg vi:=1.044
=|  419.06400 2676 |kJ/kg %
S= 1.3069 7.3554|kJ/kg vG.— 1873 S0
g
Directamente se obtienen las fracciones volumen de ambas fases
2= YT=VE _ 4 ggog
TYG_vL " [zL:=1-2G=0.1102]
Por la definicion de calidad del vapor hallamos la masa de cada fase
zG - m—G — E
mL 4+ mG  mT
mG:=zG.mT =1.60 kg mL:=mT —mG=0.20 kg

Igualmente, se pueden evaluar las funciones de estado
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hL:=419.064 =Y hG = 2676 =2
kg kg
kJ
hT:=zL.hL 4+ zG.hG=2427.23 —
kg
HT::HPT-]’JT:4369.02 kJ
SLi-1.3069 =L sG.—7.3554 =L
ka K kg K
ST::ZL.SL+ZG-SG:6_69£
kg K
.S‘T::mT.sT:12.04E
K
[GT:=HT - T.ST=—-123.59 k|
Comprobando las condiciones del equilibrio de fases
GT kJ
gT:— — = —68.66 —
mT kg
GL:=zL.GT=-13.62 kJ GG:=zG.GT =—-109.97 kJ
GL GG
gL::—:—68.66E Q’G::—:—68.66E
mL kg mG kg

2. Sistemas multicomponentes

2.1. Sistemas binarios

En algunas oportunidades se puede evaluar las condiciones del equilibrio liquido
vapor realizando una idealizacién del sistema, cuando las cantidades de alguno
de los componentes presentes tiende a cero, es decir, para concentraciones muy
diluidas o concentradas.

Realizaremos un breve analisis para sistemas binarios. En estos casos,
independientemente de la no idealidad de un sistema se le puede considerar
ideal para esos niveles limite de composicion de alguna de las sustancias
presentes. Y esto se explica facilmente en el sentido que a menor presencia de
moléculas “extrafias” en el seno de un liquido, menor serad su desviacion de la
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idealidad, ya que el sistema en su conjunto no llega a verse afectado en mayor
grado por la presencia de esas pocas moléculas del otro componente.

2.2. Ley de Henry

En los sistemas binarios el ELV se puede expresar en términos de la Constante
de Henry o la de Lewis Randall, dependiendo del grado de concentracion y del
analisis que se esté realizando sobre el sistema. Se muestra en la figura esta
idealizacion que en la practica conduce a estimar el ELV de forma muy sencilla.
Las bebidas gaseosas son un ejemplo cotidiano de la ley de Henry en donde la
cantidad de gas disuelto en el equilibrio es muy poca.

La Ley de Henry define que “la cantidad de aire disuelto en un fluido es
proporcional a la presion del sistema”. Tal como comenta Volland (2011),
teniendo en cuenta que la solubilidad de
un gas en un liquido es funcién de la
temperatura del sistema, la presién
parcial del gas sobre el liquido (es decir, 300
su concentracion en la fase volatil), la
naturaleza del solvente y la naturaleza
del gas, la constante de Henry puede
evaluarse en términos de la solubilidad 200
de un gas en un determinado solvente.

p*lacetona)

p*(cloroformo)

Klacetona)
(cloroformo)

Presion/Torr

100

Fig. No. 1. Ley de Henry y Regla de
Lewis para el sistema acetona -
cloroformo a 25°C

Ley de Henry

Adaptado de

OF
https://compuestosite.blogspot.com/2021/09/ley-de- % 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
henry-ejemplos.html Fraccion molar de cloroformo, x{CHCl,)

Dado que el solvente mas comun es el agua, se encuentra extensa informacién
en la bibliografia, para los sistemas de agua y diversos solventes compatibles.

Para predecir el ELV resulta un tipo de expresion simplificada. Es especialmente
valida para sistemas con solutos a dilucién muy pequefia o infinita. Se expresa
en términos de la constante de Henry

Yip = Xl'kHi

en donde /= sustancialo?2
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x; = fraccidn de la sustancia en el liquido
y; = fraccion de la sustancia en el gas
kH; = constante de Henry de la sustancia
P = presidn total del sistema

La ecuacién anterior puede definirse en términos de la concentracién del soluto y
su presion parcial ejercida a una temperatura contante

Pgas; = Cliq; kH;

en donde Pgas = presion del gas
Ciq = solubilidad del gas en el liquido

Para cada sistema binario, la constante de Henry es diferente y depende de las
propiedades de cada gas y el disolvente presente en la mezcla. Es ademas,
funcion de la temperatura, y sus unidades dimensionales dependen de las
unidades utilizadas para la concentracién y presion.

Para una temperatura fija el valor de kH es el mismo, lo que implica que la relacion
de concentraciones es igual a la relacion de presiones para dos mezclas
diferentes.

La siguiente ecuacion puede utilizarse para relacionar los cambios de presion y
concentracion de dos soluciones a la misma temperatura.

Cliq;  Clig,

Pgas, N Pgas,

en donde Ciq1 = solubilidad de la sustancia 1 a la presién 1
Ciq2 = solubilidad de la sustancia 2 a la presion 2
Pgast = presion en el gas de la solucion 1
Pgas2 = presion en el gas de la solucion 2

Ilustracion. Calcular la cantidad de aire disuelto en agua a 25°C. La informacion
disponible es la siguiente

Constante de Henry Peso moleculares Fracciones parciales
kg [atm/(mol/L)] PM [g/mol] en el aire
Oxigeno 756.7 31.9988 0.21
Nitrogeno 1600 28.0134 0.79
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Solucion.

La concentracidon de ambos gases se puede calcular a partir de la relacién

Pgas;
c; =
' kH;
El oxigeno disuelto en agua a la presion atmosférica es
1atm x0.21 g g g
Cop = ——5-—31.9988 —— = 0.0089 - =~ 0.0089 —
atm mol L kg
756.7
mol/
L
Y el nitrégeno disuelto
L atm X 0.75 0.01382 ~ 0.0138 2
CNZ = atm g = V. z ~ U. k_
T - g
1600 mol/L X 28.0134 ol

Dado que el aire es la suma de nitrégeno y el oxigeno presentes

Caire = 0.0089%+ 0.0138% = 0.0227% ~ 00237

L

Calculando el aire disuelto en agua a otras presiones y a la misma temperatura
25°C se obtienen los siguientes valores y la grafica correspondiente

Presion absoluta (atm)| 1 2 3 4 5 6
Aire disuelto en Agua ((25/Ec§ 0.023| 0.045 | 0.068| 0.091 |0.114| 0.136
s : 091 |o. :

Fig. No. 2. Oxigeno disuelto en agua fresca

16

14

Oxygen Solubllity (mg/l)
[v]

4 \
2 N

engineeringtoolbox cor|r1
0
20 40 60 80 100
Water temperature (°C)
Fuente: The Engineering ToolsBox

SISTEMAS IDEALES 16



TERMODINAMICA DEL EQUILIBRIO
Federico G. Salazar

Por otra parte, en analogia para sistemas con la ley de Henry, a concentraciones
muy altas, tendiendo a uno, el ELV queda expresado el equilibrio en términos de
la Regla de Lewis Randall asi

yiP = xikLRi
en donde /= sustancialo?2

x; = fraccidn de la sustancia en el liquido
y; = fraccion de la sustancia en el gas
KLR; = constante de Lewis Randall

P = presion total del sistema

Ejercicio: evaluar para el sistema acetona — cloroformo de la figura 1, el
equilibrio para 0.20 y 0.80 de cloroformo, tomando de esa grafica los valores de
la constante de Henry y la de Lewis Randall.

En la bibliografia se reportan otras relaciones de concentracién, por ejemplo el
oxigeno disuelto en agua a diferentes temperaturas. Se muestra en la Tabla No.
1 diversos valores de la solubilidad del aire en agua a diferentes temperaturas y
presiones.
Tabla No. 1. Solubilidad del aire en agua
[vol Aire / vol. Agua]

Temperatura Presion Manométrica (psig

(°F) 0 20 40 60 80 100

40 0.0258 0.0613 0.0967 0.1321 0.1676 0.203
50 0.0223 0.0529 0.0836 0.1143 0.1449 0.1756
60 0.0197 0.0469 0.0742 0.1014 0.1296 0.1559
70 0.0177 0.0423 0.0669 0.0916 0.1162 0.1408
80 0.0161 0.0387 0.0614 0.084 0.1067 0.1293
90 0.0147 0.0358 0.0589 0.075 0.099 0.1201
100 0.0136 0.0334 0.0536 0.073 0.0928 0.1126
110 0.0126 0.0314 0.0501 0.0699 0.0877 0.1065
120 0.0117 0.0296 0.0475 0.0654 0.0833 0.1012
130 0.0107 0.028 0.0452 0.0624 0.0796 0.0968
140 0.0098 0.0265 0.0432 0.0598 0.0765 0.0931
150 0.0089 0.0251 0.0413 0.0574 0.0736 0.0898
160 0.0079 0.0237 0.0395 0.0553 0.0711 0.0869
170 0.0068 0.0223 0.0378 0.0534 0.0689 0.0844
180 0.0055 0.0208 0.0361 0.0514 0.0667 0.082
190 0.0041 0.0192 0.0344 0.0496 0.0647 0.0799
200 0.0024 0.0175 0.0326 0.0477 0.0628 0.0779
210 0.0004 0.0155 0.0306 0.0457 0.0607 0.0758

Tomado de The Engineering ToolsBox (2004)
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2.3. Graficas de Depriester

Estas graficas (fig. 3) son nomogramas que presentan las constantes
experimentales del equilibrio liquido vapor de los hidrocarburos mas simples.
Fueron desarrolladas en la industria del petréleo, sobre datos reales, para realizar
evaluaciones rapidas del equilibrio.

Expresan en principio la relacién de fases para el equilibrio experimental de
hidrocarburos simples

yiP = x;K;

en donde /= sustancia en el sistema
x; = fraccidn de la sustancia en el liquido
y; = fraccidn de la sustancia en el gas
K; = constante de DePriester
P = presion total del sistema

Su modo de empleo consiste en asumir una propiedad de mezcla. Por ejemplo, la
temperatura, para una presion y composicion de una fase dadas. Trazando lineas
rectas entre la propiedad conocida y la asumida se leen los valores
correspondientes de K; para cada componente participante en la mezcla.

Se hace una comprobacién de la correlacion utilizando la ecuacion mostrada antes
y en caso de no tener convergencia se asume un nuevo valor de la propiedad
buscada, hasta lograr la convergencia buscada.

Ilustracion. Para el sistema binario isobutano (1) / n-heptano (2) a 500 kPa se
desea evaluar su temperatura de burbuja cuando la composicién del isobutano en
el liquido es del 15% molar.

Solucion. El procedimiento sugerido es:

1. se ubica la presion de operacion en la grafica de DePriester

2. se asume una temperatura de burbuja. En este caso 180°C (trazo rojo en la
figura no. 3)

3. se traza una linea recta que unen ambos valores

4. se leen las constantes de equilibrio correspondientes para cada componente:
ki=7.6yk=1.16

5. se aplica la ecuacion de equilibrio para evaluar las composiciones en la fase
gaseosa: y1 = 1.14 e y2 = 0.986

6. la suma de los valores hallados debera ser la unidad. En caso negativo se
asume un nuevo valor de temperatura y se regresa al paso 2 hasta hallar
convergencia.
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Fig. 3. Grafica de DePriester de Constantes de ELV
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Fuente: Smith, van Ness & Abbott (2007)

2a. Asumimos 110°C.

3a. trazamos la linea recta (trazo azul en la figura no. 3a)

4a. se leen ahora los valores ki = 3.15 y k2 = 0.245

5a. al aplicar la ec (5) y1 = 0.4725 e y2 = 0.2083

6a. dado que la suma ahora es menor que la unidad, se vuelve al inciso 2

2b. Asumimos 125°C,

3b. trazamos la linea recta (trazo verde en la figura no. 3a)

4b. se leen ahora los valores ki = 4.3 y k2 = 0.43

5b. al aplicar la ec (5) y1 = 0.645 e y2 = 0.3655

6b. la suma da aproximadamente 1.01. Adoptamos esta solucion con un
margen de error del 1%

7. finalmente podemos normalizar dichos valores para que la suma nos de la
unidad: 0.6383 y 0.3617
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Fig. No. 3a. Detalle de la Grafic
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El resultado por iteraciones se muestra en la siguiente tabla
P = 500 kPa Tbhurb = 125°C
X ki Yi Yi norm
isobutano 0.15 4.3 0.645 0.6383
n-heptano 0.85 0.43 0.3655 0.3617
1.00 1.0105 1.0000

3. Sistemas Multicomponentes Ideales

3.1. Ley de Raoult

Es una ley termodinamica que establece que en una mezcla ideal de liquidos,
la presidn parcial en el vapor de cada componente es igual a la presion de vapor
del componente puro multiplicado por su fraccion molar en la mezcla liquida.

pi =Y P = x;Pvap,;
en donde /= sustancia i en la mezcla multicomponente
x; = fraccién molar de la sustancia en el liquido
y; = fraccion molar de la sustancia en el vapor

Pvap;= presion de vapor de la sustancia i, AT)
P = presion total del sistema

La importancia de esta ley es que describe y relaciona, para sistemas
multicomponentes ideales, las concentraciones en el liquido y las del vapor, la
presion total del sistema y su temperatura a través de la presion de vapor.

SISTEMAS IDEALES

20


https://es.wikipedia.org/wiki/Mezcla_ideal
https://es.wikipedia.org/wiki/Presi%C3%B3n_de_vapor
https://es.wikipedia.org/wiki/Fracci%C3%B3n_molar

TERMODINAMICA DEL EQUILIBRIO
Federico G. Salazar

Combinando la ley de Raoult con la ley de Dalton de las presiones parciales se
obtiene

P = x;Pvap,; + x,Pvap, + -

En consecuencia, la presién total del sistemaes P = Z i XiPvap;

Para sistemas binarios la relacion se simplifica

P = x,Pvap, + xgPvapg = Pvap, + (Pvapg — Pvap,)xg

Esta ecuacion corresponde a una linea recta, y en una grafica de composicion
molar en el liquido contra la presion total del sistema tiene la siguiente forma

A
D <
p4 ‘J‘-DB
Px
Ps Pa Pe’

\)
Xp = 1 Xp =0
Xg =0 Xg =1

Fuente: Wikipedia

P es la presidn total para diferentes composiciones de la mezcla y pa y po las
presiones parciales de cada componente.

De la ecuacion anterior se obtiene una expresion para la fraccion molar

P — Pvapg

X, =
4 Pvap, — Pvapg
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3.1.1. Ecuacion de Antoine

De la ecuacidon de Clapeyron mencionada en el inciso 1.2 se puede derivar la
respectiva Ecuacion de Clausius-Clapeyron

dinPvap _ AHvap

dT RT?

en donde Pvap= presion de vapor de la sustancia, AT)
T = temperatura del sistema
AHvap = calor de vaporizacion de la sustancia
R = constante universal de los gases

Haciendo una integracion indefinida de la ecuacién anterior se obtiene

In p _ AHvap +C
n Pvap = RT
A partir de la integracion anterior se obtuvo la Ecuacion de Antoine
InP =A 5
VA =47 re

en donde Pvap= presion de vapor de la sustancia, {T)
T = temperatura del sistema
A, B, C= constantes a partir de las propiedades de la sustancia

Esta ecuacion es usada para correlacionar la presién de vapor con bastante
exactitud entre rangos de 1 a 200 kPa en funcion de la temperatura.

CALCULO DE LA PRESION DE VAPOR
CONSTANTES DE ANTOINE

B24 - fe ‘ di:h!orrodiﬂgoromet}'ranre ‘\:

A B c D E F G H I“g
1 CALCULO DE LA PRESION DE VAPOR PARA SUSTANCIAS PURAS [}“
2> ECUACION DE ANTOINE 1
4 Ilug gPvap = A - [B/(T°C+ C)] mmHg | I
: y
6 T= 50 I°C <-— Ingrese temperatura
7 No. = 45 | < Ingrese No. de Sustancia
8
g Sustancia =[2Gz 11-dichiorcethene
10
" A B C
12 Constantes = 6.9722 1099.4 237.2
13 Valor Calculado Pvap=| 139382 |mmHg | Tmin | Tmax 7|
14 Pvap=| 185827 |bar -23 32 €
15
16 BASES DE DATOS
17 1. POLING, BRUCE; PRAUSNITZ, JOHN & O'CONNELL, JOHN. 'The Properties of Gases and Liquids”. 5th edition
18 McGraw Hill. New York 2001
19 2. UNIVERSITY OF MARYLAND. http://www.engr.umd.edu/-nsw/ench250/antoine dat
20
21 No. SUSTANCIA FORMULA A B C Tmin Tmax
22 1 carbon-tetrachloride CcCL4 6.6941 1219.58 22717 -20 101 |
23 2 trichlorofluoromethane CCL3F 6.8843 1043.01 236.86 -33 21 ]’
2 3 dichlorodfluoromethane CCL2F2 6.68619 782.072) 235377 119 -30 |
25 4 chlorotrifluoromethane CCLF3 6.35109 £22.061 231.677 -150 81 I,l
26 5 carbon-tetrafluonde CF4 6.9723 540.5 260.1 -180 -125 -
M 4> | ANTOINE /Co . GERT %1 A0 i - S — — TR [ |
Ready [EEE O ==h===0

https://fgsalazar.net/XLSM/EQ ANTOINE.xIlsm
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3.2. Grafica ELV para sistemas binarios

Utilizando la ecuacién de Raoult y aplicando la
ecuacion de Antoine se pueden construir ( vapor
facilimente las graficas de equilibrio de «—

~._puntos de rocio
.8

puntos de e

composicion contra la temperatura del sistema
para sistemas ideales binarios.

Temperatura

La grafica parte de la temperatura de vapor de B burbuja _;'
puro ( Xxa = 0 ) y termina con la temperatura de T i
vapor de Apuro ( xa=1). | o 1

00 02 04 06 08 10
Se generan las curvas de equilibrio de la fase fraccion molar A

liquida con los puntos de burbuja y la fase vapor
con los puntos de rocio.

La otra grafica equivalente corresponde a la
grafica de equilibrio de composicién contra la
& presion del sistema para sistemas ideales
o binarios.

liquido

puntos de
burbuja

R

Prasion
'

TN En este caso la grafica parte de la presion de
A o vapor de B puro ( xa = 0 ) y termina con la presion
¥«— | devaporde Apuro(xa=1).
vapor
B Se generan igualmente dos curvas de equilibrio
oo 02 04 (185 o8 0 V - 4

e A de Iq ,fase liquida y la fase vapor en funcion de la

presion.

Ilustracion. Para el sistema ideal n-heptano (A) y n-octano (B) a las siguientes
condiciones
Psist = 650 mmHg T = 378°K

Para encontrar los valores limite de temperatura (sustancias puras) se utiliza la
ecuacion de Antoine asumiendo que la presidon del sistema corresponde a la
presion de vapor de la sustancia pura. Despejando la temperatura tenemos

5 C
A — In (Psist)

Tsat; =

La temperatura de saturacion del n-heptano (A) calculada segun Poling et al
[mmHg, °C, log]
1264.37

Tsat, = —216.636 = 93.19 °C = 366.33 °K
St = 689385 — log (650)
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La temperatura de saturacion del n-octano (B)

Tsaty =~ o2 209.385 = 120.12 °C = 393.28 °K
B T 69094 —log (650) 0T e T

De la ecuacién de Raoult, despejando la composicion para el n-heptano (A) en
funcion de la temperatura

Psist — Pvapg (T
XA(T) = pp(T)

Pvap,(T) — Pvapg(T)

A manera de comprobacion, por la definicién de presion parcial y la ecuacion de
Raoult se pueden evaluar las presiones parciales de ambos componentes vy la
presion total, y que efectivamente esta presion calculada coincide con la presion
definida del sistema

pA(x,T) = x Pvap,(T)

pB(x,T) = (1 —x) Pvapg(T)
P(x,T) = pA(x,T) + pB(x,T) = Psist

Finalmente, se obtiene la composicion de n-heptano en el vapor

P T
yA(x,T) = %x

Aplicando las relaciones anteriores se obtienen los valores de las fracciones
molares del n-heptano para ambas fases (xa, ya) en funcion de la temperatura,
gue va en el rango de temperaturas de saturacién de ambas sustancias. La presion
del sistema permanece constante.

T[°C] | 120.12 | 117.67 | 115.22 | 112.77 | 110.32 | 107.87
XA 0 0.6 0.13 0.21 0.28 0.37
yA 0 0.13 0.25 0.36 0.46 0.56

T[°C] | 105.42 | 102.97 | 100.52 | 98.07 | 95.62 | 93.17
XA 0.45 0.55 0.65 0.76 0.87 1.00
YA 0.65 0.73 0.81 0.88 0.94 | 0.70

Con estos datos de construye la tabla T-xa-ya de equilibrio ELV para el sistema
ideal n-heptano y n-octano.

A partir de la grafica de temperatura-composicion se construye la grafica del
equilibrio xa-ya tal como se muestra a continuacion.
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COMPOSICION LIQUIDO-VAPOR / TEMPERATURA

I I I I

0.2 0.4 0.6 0.8

0.2 0.4 0.6 0.8

En el anexo 1 se incluye la codificacién en SMath Solver en interfase con Excel

para obtener graficas de equilibrio T-x-y a una presion del sistema dada.
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4. Puntos de burbuja y puntos de rocio

Estos puntos corresponden a aquellos estados del sistema para los cuales existen
situaciones de saturacidon inminente.

Es decir, que la Presion de Rocio representa el momento en el cual se produce
la primera condensacion del vapor por descenso de la presidon manteniendo la
temperatura constante. Asi mismo, la Presion de Burbuja que corresponde a la
descompresion minima para que hierva un liquido.

Existe consecuentemente, la Temperatura de Rocio sera aquella temperatura
minima a la cual condensa un vapor; y la Temperatura de Burbuja es la
temperatura maxima a partir de la cual inicia la ebullicion del liquido.

Los cuatro puntos se muestran sobre las lineas de ELV en las siguientes graficas
(construidas con MathCAD 2001 Pro).

PRESION - ROCIO Y BURBUJA

TEMPERATURA - ROCIO Y BURBUJA

Presion Total funcion de x
Presion Total funcion de y
Punto de Rocio

Punto de Burbuja

Temperatura funcion de x
Temperatura funcion de y
Punto de Burbuja

Punto de Rocio
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Para evaluar los puntos de rocio y de burbuja en sistemas ideales se aplica la Ley
de Raoult en equilibrio liquido vapor.

4.1. Presion de burbuja

Cuando se conoce la temperatura
del sistema, utilizando la Ecuacion
de Antoine, se evalian las
presiones de vapor de los
componentes del sistema.

o

Asumiendo o conociendo las Calcular Psat; = expf Aj— B ]
composiciones en la fase liquida el . 9FL)
de calcula directamente la presion
de burbuja aplicando la ecuacién
que relaciona la composicion en x Calcular
con las presiones de vapor. P burb

"

N
P burb = Z Xj-Psat;
i=1

%

Aplicando de nuevo la ecuacion de
Raoult para cada componente se
establecen las composiciones de P burb
la fase gaseosa.

@ 4.2. Presion de rocio

Para evaluar la presion de rocio se
considera la composicion del vapor
yi y con la temperatura se evallan
las presiones de vapor de cada

i componente.
Clajlcular Pt = k| A== Utilizando la Ley de Raoult
sat; : G+T)
: 4 _ YiP
X, = ——
Psat;
, 1 y el criterio que la sumatoria de xi es
Calcular Procio = iqual a uno
P rocio . Yi g y;
. Sr-1=Y 2 p
Psat; Psat;
=
P i Aplicando la ecuacién de Raoult a
rocio cada componente se establecen las

composiciones de la fase liquida.
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4.3. Temperatura de burbuja

Para evaluar la temperatura de burbuja no se puede utilizar directamente la
Ecuacion de Antoine para evaluar las presiones de vapor, por lo que es
necesario realizar un proceso iterativo hasta encontrar una convergencia.

En este caso se calculan las temperaturas de saturacion de cada componente
arreglando la ecuacién de Antoine en funcidn de la presién conocida del

sistema.
T B C
sat; = - — (.
‘" A; —log (Psist)
@ ' -
Evaluar Psat, de ( _3
todoslos  [g Psatj = exp| A - o
componentes Sl
i Psatj = P
Calcular Psat de Psat
Calcular la especie ] Z X —
Tsat, \”l/_ = Psat,
\_/r—_ Calcular T 8
Calcular utilizando la Ec. - ‘ T Cj
i A; - In{ Psat;)
T =$x Tsat, de Antoine j j
\—/l/— NO
Seleccionar una
especie | g

[ o T burb

Y se puede hallar un valor semilla de la temperatura del sistema, en funcién
de las composiciones de la mezcla liquida, que corresponde a la temperatura
de burbuja

Tsist = Z x; Tsat;

Con este calculo se evallan las presiones de saturacion de los componentes y
tomando como referencia una de las especies presentes se recalcula la presion
de saturacion y seguidamente la temperatura del sistema, iterando hasta hallar
la convergencia.
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4.4. Temperatura de rocio

Para evaluar la temperatura de rocio es necesario realizar un proceso iterativo
similar al caso de la temperatura de burbuja

Se calculan las temperaturas de saturacion de cada componente en funcién de
la presion del sistema.

v

especie

T rocio

Se halla un valor semilla de la temperatura del sistema en funcidon de las
composiciones del vapor, que corresponde a la temperatura de rocio

Tsist = Z y; Tsat;
Con este valor se evalUan las presiones de saturacion de los componentes y de
nuevo con un componente de referencia se recalcula la presidon de saturacion
y seguidamente la temperatura del sistema, iterando hasta hallar la
convergencia.

Ilustracion. Para el sistema ternario ideal acetonitrilo (1) / etilbenceno (2) /

clorobenceno (3) en composicion de mezcla 0.40, 0.35 y 0.25 respectivamente,
estando el sistema a una presion de 70.0 kPa y temperatura de 100.0°C.

Los cuatro puntos de equilibrio se pueden calcular para las condiciones dadas
obteniéndose los siguientes resultados
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Procio = 53.2 kPa Psist = 70.0 kPa Pburb = 93.1 kPa
0.12 0.765
xP = 0.54 yP =0.129
0.34 0.40 0.106

z=0.35

0.12 0.25 0.774
xT = 0.54 yT =0.124
0.34 0.103

Trocio = 108.66 °C Tsist = 100°C Tburb = 90.54 °C

Es de notar que ambas temperatura y presion del sistema quedan dentro del
rango de los valores de rocio y de burbuja, y cuando esa condicién se da puede
realizarse la operacidon unitaria de destilacién flash, que se discute en una
seccidn posterior.

En el anexo 2 se incluye la codificacién en SMath Solver para evaluar los cuatros
puntos de equilibrio del sistema dado a presidon y temperatura conocidas.

4.5. Estimacion en Excel de puntos de rocio y burbuja

Fueron desarrolladas en Excel dos rutinas para evaluar los puntos de rocio y de
burbuja.

En cada rutina se dejé la opcién de adicionar hasta seis componentes de la
mezcla que deberan ser seleccionados dentro del listado de compuestos
disponibles con sus propiedades.

Para evaluar las propiedades en el caso de los puntos de burbuja, que requieren
de iteraciones para obtener una respuesta, se utiliza la funcién Solver de Excel
de la hoja de calculo.
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PUNTOS DE BURBUJA EN EXCEL
02 o ¥

T UM e N NN Y S - | ST N - L—ii
1 | TERMODINAMICA DEL EQUILIBRIO |
2 FEDERICO G. SALAZAR

T T
| 2% " e

G —
~ PUNTOS DE BURBUJA

CALCULO DE Tpyrp

3 Numero de compeonentes |PROCEDIMIENTO:
2000 |(bar) 1. Seleccione los nimeros de los componentes en la carpeta ANTCINE
7079 |(°C) 2. Ingrese los datos requeridos de las casillas en amarillo
3. En el ment HERRAMIENTAS seleccione SOLVER
4. Presione RESOLVER y ACEPTAR

847.08

(% Psat;) ¢
13 | componente logi0Pvap = & - [B(TC+ C)]ba |'C) (bar) %= Fburb 3
14| No. z Formula | componente A B G Teat, Psat, X Vi
50 1 0.5 CH4 Metano 37687 | 395.744 [ 266681 | 579.52 2304.38 0.50000 0.5762
16| 56 0.3 CH5N i 45442 | 105066 | 237.83 | 607.32 2712.00 0.30000 0.4068
A7 24 0.2 C10H8 4.13555 1733.71 | 201.859 [ 1875.63 169.60 0.20000 0.0170
18 | 0.00 0.00 0.00000 0.0000
19 0.00 0.00 0.00000 0.0000
20 | 0.00 0.00 0.00000 0.0000
21| 1.000 1.00000 1.0000

‘22 REFERENCIAS BIELIOGRAFICAS:

| SMITH, J.M., H.C. VAN NES & M.M. ABBOTT. (2003). Introduction to Chemical Engineering Thermodynamics. Seventh
24 Edition. McGraw Hill. New York.

j 2 POLING, BRUCE; PRAUSNITZ, JOHN; & O'CONNELL, JOHN (2001). The Propertics of Gases and Liquids. Fifth cdition.
25 McGraw IIill. New York.

Ready |
i B4 [ — £l3 =

A | B ¢ D E F G H | J Kls

+ TERMODINAMICA DEL EQUILIBRIO I PUNTOS DE ROCIO

2 FEDERICO G. SALAZAR

3 _ CALCULO DE Procy

4 N k] hamcm de componantes  |PROCEDIMIENTO:

3 T #00 Jec) 1. Seleccione los nirneros de los componontes en fa carpeta ANTOINE

3 P roce] 13854 |(kar) nidos de I35 cazillas en amarilo

T

8

9 | comgonente ogi0Puap = & - {B/(T'C+ CJj bar (xPa) ¥ P/ Puwd y*

10 No 2 Formula | componente - B C Psa X y

11 1 [ CHe Netang J7aar | 3nsvas | 2ea 681 | 2498 59 0 33269 B0 .

12 B 0.3 CHEN MWetilamina 45442 105066 | 23783 3402.81 012214 3000

13 £ 01 C10H8 Natakna 4 13555 173371 | 201858 54 13 0 54517 1000

[ 0.00 00200 0000

15 0.00 00000 0000

18 0 00 D000 0000

1 1.000 1 00000 1.0000

18

19 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS:
. SMITH, JAML H.C. VAN NES & MM. ABBOTT (2005) Inbrodwction to Chemical Engineering Thermod namics

20 Seventh Edition MoGranwe Hall New York
,  POLING, BRUCE PRAUSNITZ JOMN: & O CONNELL JOHN. (001 Tig Prepsstics of Gazss and Liquids

2 Fifth sdutien. MeGraw Hill New Yerk.

2

23

24 b

M 4 » w| Prodo  Troce ANTOMNE 73
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5. Destilacion binaria

5.1. Volatilidad relativa

La volatilidad relativa es una medida que compara las presiones de vapor de los
componentes en una mezcla liquida con respecto al componente mas volatil.

Esta propiedad se usa ampliamente en el disefio de los procesos de destilacion
industrial, puesto que la fraccion de cada componente vaporizandose depende
exclusivamente de esta propiedad, ya que se volatilizaran primero y en mayor
cantidad aquel integrante mas volatil de la mezcla.

Pvap;

a. = —
Lref Pvapref

en donde ref = componente mas volatil
airef = volatilidad relativa de i con respecto a ref

__ Pvapg

Para un sistema binario se tiene App = ——
Pvappg

5.2. Destilacion instantanea ideal

También llamada vaporizacion flash o flasheo, es un proceso de separacién entre
fases de los componentes de un flujo (F) sometido a una subita descompresion
en una camara adiabatica a temperatura y
presion de operacidon constantes y

controladas. [_‘

Por efecto del equilibrio de fases logrado
en la descompresion, las composiciones
en ambas fases son diferentes por las
diferentes volatilidades relativas de cada
una de las sustancias integrantes de la t
mezcla.

La temperatura del proceso es regulada
por medio de un intercambiador de calor
a la entrada del equipo que regula las | %
condiciones del flujo ingresando. La
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presion también puede regularse siendo la variable que controla la cantidad de
vapor formandose.

De un balance de masa total F=L+V (1.35)
y para el componente A: ZF=xL+yV (1.36)

Los problemas FLASH pueden ser resueltos analiticamente utilizando la Ec. de Raoul, a
temperatura constante:

yk = Ki-Xxk (1.37)

- Pvap(k.ant,T)

en donde Kk 5

(1.38)

El procedimiento es determinar la calidad del vapor de salida por medio del siguiente trabajo
algebraico. Usando la Ec. 1.35y 1.36:

Zk = Xk .F_V_ + yk !
F F (1.39)
y a partir de la Ec. 1.39: 2Kk
ykt v—_
1+ 2 (Ki- 1) (1.40)

Se puede resolver numéricamente por medio de métodos de convergencia,
teniendo presente que la suma de las fracciones molares en cada fase es la
unidad, es decir

Ilustracion. Para el sistema ternario ideal acetonitrilo (1) / etilbenceno (2) /
clorobenceno (3) en composicion de mezcla 0.40, 0.35 y 0.25 respectivamente,
estando el sistema a una presién de 70.0 kPa y temperatura de 100.0°C,
determinar si es posible realizar una destilacion flash para una alimentacién de
100 moles/hr.
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Para resolver el problema lo primero que se tiene que comprobar es si la
presion y la temperatura caen dentro del rango de los puntos de rocio y de
burbuja.

En este caso, tal como se indicd en la ilustracion anterior de la seccion 4.0 las
condiciones del sistema cumplen con el requisito anterior, y la solucién es la

siguiente
V=144.43
0.603 Trocio =100.00 °C
F=100.00 v y=|0.222
0.175 Procio =53.21 kPa
0.40
z=|0.35
0.25 F—O
) L=55.57
Tsist =100.00 °C _
) . Thurb =100.00 °C
Psist =69.99 kPa L 8 j?;
x=|0.
0.310 Pburb = 93.06 kPa

N N
E Xk=1.00 E yk=1.00
k=1 k=1

En el anexo 3 se incluye la codificacion en SMath Solver para resolver la
destilacion instantanea o flash a las condiciones del sistema dado de presion y
temperatura conocidas.

5.2.1. Linea de operacion de Destilacion instantanea
ideal en la grafica XY

A partir de las ecuaciones 1.39 y 1.40
desarrolladas anteriormente se obtiene la
ecuacion caracteristica que describe la Linea

de Operacién de la Destilacion Instantanea ,'
0P(x) L N zF . F 04 /
X)=——x+—o
y v v

En donde la pendiente de la linea de
operacion es —(L/V) en la grafica de —— Gmvadecquiblo ;
equilibrio XY " lnmdeen
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Ilustracién. (Treybal, 1982; 9.4). Una mezda liquida, 100 moles, conteniendo 50% mol de
n-heptano y n-octano, a 30°K, se destilard por flasheo a 1a presion atmosférica, para vaporizar o
60% de la aimentacion. Se desea evaluar las composiciones del liquido y vapor obtenidos.

T := 303.15K P = 1.atm F = 05
F = 100-mol V= 0.60-F V = 60mol
L=F-V L = 40mol

Si se utiliza B Ecs. 1.25, y conodendo el valor de la volatiidad relativa

aPROM := 2.159

se puede determinar la curva de equilibrio liquido vapor:

B aPROM -x
yEQ(x) = [T+ x(aPROM_1)] (1.42)

Se procede a determinar el punto de convergencia de la Ecuacion para la Linea de Operacion y
correspondiente a la del Equilibrio Termodindmico, utilizando un valor semilla para el célculo:

xL == 0.5 Given yEQ(xL) = yOP(xL)
xL := Find(xL) xL = 0.386

yD := yEQ(xL) yD = 0.576

08

06 Estableciendo la escala para la grafica
correspondiente XY, podemos observar
” la relacion existente entre las lineas de

operacion y de equilibrio para este

- proceso de separacion por destilacion

0

0 0.2 04 0.6 0.8 1
— Curva de Equilibrio

e8-e |inea de Operacion

— Linea de espejo
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5.2.2. Estimacion en Excel del flasheo

Se desarrolld en Excel una rutina para evaluar la destilacion flash ideal, que
permite la opcién de adicionar hasta seis componentes de la mezcla que deberan
ser seleccionados dentro del listado de compuestos disponibles con sus
propiedades.

Al igual que la rutina para los puntos de rocio, para evaluar las condiciones de

destilacion en los flujos de salida, ya que requieren de iteraciones para obtener
una respuesta, se utiliza la funcion Solver de la hoja de calculo.

DESTILACION FLASH IDEAL EN EXCEL

| —
F12 »§ J= | SOLVER ¥
A B c D E F G H | J K L M'E
1 | TERMODINAMICA DEL EQUILIBRIO I DESTILACION FLASH I
2 FEDERICO G. SALAZAR
3 CALCULO DEVIF
4 N 3 Nimero de componentes PROCEDIMIENTO:
5 T 700 |(°K) 1. Selecciene los ndmeros de los componentes en la carpela ANTOINE
6 Fflash 500 |(kPa) Pourb| 1224.94] (kPa) 2 Ingrese los datos requeridos de las casillas en amarillo
7 F= 55 mol/hr Procio 204 30] (<Pa) 3 Ajuste las condicones de la destilacion al intervalo de Rocio y Burbuja
8 V= 48.45 |mol/hr 4. En el mend HERRAMIENTAS seleccione SOLVER
9 L= 6.55 mol/hr 5. Presiong RESOLVER y ACEPTAR
10 V/F|__0.88091
11 K
12 -+ __ ['SOLVER
Z C 0 Emma
(k)¢ =
14 | componente loglt Puap = & - [B4(T T« Cij bar [kPa) Pzat:{ F y:i Pt Psat  (WWFIK:-)
15 No. Z Férmula | componente A B C Psat K, Z % Y.
16 1 0.6 CH4 Neiano 3.7687 365744 | 268881 | 1577.89 3.1558 0.6 0.20696 06531
17 56 0.3 CH5N Metilamina 45442 1050.65 | 237.83 919.39 1.8338 0.3 0.17252 0.3172
12 34 01 C10HR Naftaleno 413555 173371 201.859 2338 0.0478 0.1 062051 0.0296
19 0.00 0.0000 0 0.00000 0.0000
20 0.00 0.0000 0 0.00000 0.0000
21 0.00 0.0000 0 0.00000 0.0000
22 1000 1.0000 1.00000 1.0000
23
24 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS:
1 SMITH, J.M, H.C. VAN NES & MM. ABBOTT. (2005). Introduction to Chemical Engineering Thermodvnamics. Seventh Edition
25 McGraw Hill. New York
POLING, BRUCE; PRAUSNITZ, JOHN; & O'CONNELL, JOHN. (2001). The Properties of Gases and Liguids. Fifth edition. McGraw Hill.
20 New Yoik.
1 SOTO AGUERA, ANDRES.(2004). Separaciones basicas: Destilacion Flash. Universidad Politécnica de Madrid. Consultado en:
W4 » M| VE P T “ANTOINE ¥2 ' 0o il | —
/\' O ——
Ready B e o 0

SISTEMAS IDEALES 36



TERMODINAMICA DEL EQUILIBRIO
Federico G. Salazar

5.3. Destilacion diferencial ideal

La destilacion diferencial es aquella que se efectia por tandas, en donde se carga
una mezcla liquida a un recipiente cerrado que posee un sistema de calentamiento

y otro de recuperacion y condensacion de los vapores resultantes.

El alambique representa tradicionalmente este sistema de destilacion en donde la
mezcla se hierve lentamente y los vapores obtenidos son condensados.

Ilustracion. Se tiene una mezcla binaria F a las condiciones mostradas. Se somete a
destilacion diferencial hasta que queda un residuo W dentro del recipiente con las caracteristicas
mostradas. Hallar la composicion final del residuo y la com- posicion promedio del destilado.

F := 100-mole W := 40-mole
XF := 0.5 xXW := 0.5
D=F-W D = 60mole
Given xF ,
1 ( F)
e (X = || —J (1.43)
(YEQ(x) - x) W
“xW
XW := Find(xW) xW = 0.328
yPROM := TXF— WXW YyPROM = 0.615 (1.44)
10 4 | | 1 |
8 -
El area bajo la curva
entre xInicial = 0.5 1 )
y xFinal = 0.328 (YEQ(xc)-xc)
corresponde al vl
logaritmo de la V2 B .
relacion de carga
inicial con el residuo . |
final (F/W).
0 i | 1 1 | |
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
xc, xF xW
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ANEXOS

ANEXO 1. Codificacion SMathSolver en interfase con Excel para obtener
graficas de temperatura composicién de una mezcla binaria ideal

Tlustracion. Para el sistema ideal n-heptano (A) y n-octano (B) a las condiciones siguientes

|Psist := 650 mmHg| N:=2 ki=[1..N]
6.89385 1264.37 216.636
ant := ant
6.9094 1349.82 209.385 _ 12
Tsat := - —ant
1 Psist 13
ant —1ogl0
11 mmHg
ant
Tsat := 22 - —ant
2 Psist 23
ant —1ogl0
21 mmHg
Tsat =293.19 °C Tsat =120.12 °C Tsat Tsat
1 2 2 1
°C °c
AT := =2.449
11
Txy = [
Y Pcalc := Psist
mmHg
Tsat
T ::0—2
1 C
TO:=T — AT
1
for i€ [2..12]
ant
12
ant _——
11 TO 4+ ant
13
PvapA :=10
i
ant
22
ant — — 120.12 0.00 0.00
21 TO 4+ ant
b . 23 117.67 0.06 0.13
vaph ;=10 115.22|]0.13| | 0.25
Pcalc — PvapB |, 112.78 0.21 0.36
i
XA = . . .
1" DvapA —DvapB | 110.33 0.28 0.46
i i — 107.88 0.37 0.56
PvapA Y=11105.43(]0.45| | 0.65
i
YA = ———— XA 102.98 0.55 0.73
1 Pcalc i
T =70 100.53 0.65 0.81
i 98.08 0.76 0.88
TO :=T0 — AT 95.64 0.87 0.94
[T xA vA] 93.19 |[1.00] [1.00

Instruccioes para interfase Solver con Excel para obtener la grafica Txy

excel IN ( "save:no", "RAOULT IDEAL GRAFICAS TXY.xlsx", "Hojal", "B4:B15", Txy 1] =1.00

excel IN ( "save:no", "RAOULT IDEAL GRAFICAS TXY.xlsx", "Hojal", "C4:Cl5", TXy 2] =1.00

excel IN ( "save:no", "RAOULT_IDEAL GRAFICAS TXY.xlsx", "Hojal", "D4:D15", Txy 3] =1.00
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Nombre del archivo Excel es "RAOULT_IDEAL_GRAFICAS_TXY.xlsx"” que debe

estar en el mismo directorio del archivo del solver

e O =1 h A e O B =

el o e L [ [
565 S 8% R8BI S EY SN EEERR YRGS HE S
1]

SISTEMAS IDEALES

E G u] E
T z [ ]
12041 0.00 0.00
1.y 0.0k 013
5.2 013 0.25
2.z 0.21 036
0.3 0.28 0.4E
107.49 0.37 0.5
105.4 0.45 0.E5
103.0 0.55 0.73
100.5 0.E5 0.81
3841 0.7E 088
355 0.87 0.94
3.z 1.00 1.00

o
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ANEXO 2. Codificacion SMathSolver para evaluar los cuatro puntos de
equilibrio en sistemas ideales.

Ilustracion. Para el sistema ideal acetonitrilo (A), etilbenceno (B)
y clorobenceno (C)

N:=3 k:==[1..N]
7.0735 1279.2 224,01 0.40
ant :=| 6.95719 1424.255 213.206 z:=]0.35
6.9781 1431.05 217.56 0.25
Psist:=525 mmHg= 69.99 kPa Tsist: =100 °C=373.15 KI
ant
k2
ant -
— +ant
© k3
Pvap (k, T):=10 mmHg
PRESION DE BURBUJA @
Tsist =100.00 °C X:=z

Calcular

Psat; = exp| Aj- ——
Psat,

G+T

N
Pburb = E xk-Pvap(k,Tsist)=697.99mmHg
k=1

N
Pburb = Z X Psat;
i=1

Calcular

O 77 P burt
=|0.13
0.11 P burb
N
P =1.
E V. X 1.00
k=1

Pvap (k, Tsist)

P =
5k [ k Pburb

PRESION DE ROCIO

Tsist =100.00 °C

A

[l

N

I
o o o
W
0o

25 i
c:w::tlfr Psat; = exp| Aj— (‘7 J
, 1
Procio:= =399.11 mmHg 1
N Calcular Procio =
Y : N
Z k— P rocio Yi
. Z Psat;
Pvap (k, Tsist) i=1
®
P rocio
0.12
xP =y Procio —| o 54 N
k% k Pvap (k, Tsist) | . =
p (k, ) 0.34 E XP | =1.00
k=1
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TEMPERATURA DE BURBUJA X:i=z

Thurb :=

for k€ [1..N]

Tsat _ =
k

ant
k2

lazar

t —1logl0
an k]_ og

N
TO := E x _ - Tsat
k k

k=1

ref: =3

Tl :=x

- Tsat
I

ref

for h&€[1..20]
for 1€ [1..N]

TO

for 7

Psat

ref

T1:=T0

TO :=

E[1..N]

ant . —
J1 TO

Psist
mmHg

—ant °c

k3

Calcular
Tsat,

10
Psist

TN
E X _ -Q
k ref
k=1

ant
ref 2

k

ant —logl0

h: =20

ref 1

if |T0-Ti|<0.01 °C

Thurb =90.54 °C
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vT

X
k k

PV&;:(k, Tburb) _
Psist -

Psat
ref

mmHg

0.77
0.12
0.10

t
ref 3

Evalar Psat, o
todos los
componentes

Calcular Psat o2
la espeie]

Calcular T
wikzando la Ec
de Antoing

Psat; = exp| A - ——

G+T

Psaty= %
d Psaty
et
4 y
8,
T= ]
Aj - In{Psat;)
T burb

G
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TEMPERATURA DE ROCIO
Trocioc:=|for k€ [1..N]

Tsat 1=

an

yvi=z

t
k2

k
ant

ref:=N

Tl : =y - Tsat
I r

ef
for i€ [1..20]
for FE€[1..N]

an

Psat ,:=10
J

Psat =
ref

T1:=T0

TO :=

k1

N

TO := - Tsat
Zyk 99 g
k=1

ef

t

j1 TO

N
Psist - -

PO

k=1

ant

—1ogl0

Psist
mmHg

ant |
Jj2

+ ant .
°c j 3

Psat
ref

Psat
k

ref 2

ant
ref 1

i:=20

TO

Trocio =108.66 °C

—1logl0

Psist

xT

Psat
ref

mmHg

if |T0-T1|<0.01°C

k::y

k' Pvap (k, Trocio) -

Cuadro comparativo de resultados

Procio =53.2 kPa

0.120
xP=|0.544
0.337

0.124
xT=|0.540
0.336

Trocio =108.66 °C
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z =

Psist =70.0 kPa

0.40 acetonitrilo
0.35 etilbenceno
0.25 clorobenceno

Tsist =100.00 °C

t
ref 3

Evaluar Pal, 08
fodos s
comganentes

Psaty = exp| A

G+T

N
=P —
Bandy Z Psat,
i=1

Calcdar T
wiizando la Ec
de Antoine para

T rocio

Pburb =93.1 kPa

0.7€5
yP=|0.129
0.10¢

0.774
yT=|0.124
0.103

Thurb =90.54 °C
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ANEXO 3. Codificacion SMathSolver para resolver la destilacion flash en
sistemas ideales.

DESTILACION
kB o Pvap[k, Tsist)_ iig
Tr Psist -
0.56
F:=100 V:i=0
Vi=|| suma :=10
V:=0
while suma >1
V:i=V40.01
N
z - kE
z k9
sSuma =
14+ 2. (kE 1
k=117 F (P11
\%
V=44.43 L:=F—V=55.57
z .kE 0.60 0.24
= K Tk =|0.22 x-—yk—o45
o S e Kk kEq _ |-
1+—=-(kEg K6 -1 0.17 k 0.31
F k
Cuadro de resultados
V =144.43
0.603 Trocio =100.00 °C
y=|0.222
0.175 Procio =53.21 kPa
0.40
z=|0.35
0.25
. L =55.57
Tsist =100.00 °C _
Thurb = . °
Psist = 69.99 kPa 0.237 ur. 100.00 °C
x=|0.453
0.310 Pburb = 93.06 kPa

N N
E szl.oo E yk=1.00
k=1 k=1
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