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••. • • El conocimiento d,ü hombre depe!!_ 

de principalmente de su actividad en 

la produccidn material; en el curso de 

,ata, ei hombre va comprendiendo gra­

dualmente los fen~menos, las propieda­

des y las leyes de la naturaleza, así 

como las relaciones entre ,1 mismo y 

la naturaleza, y, tambi,n a trav,s de 

su actividad en la produccidn, va con~ 

ciendo paulativamente y en diverso gr~ 

do determinadas relaciones existentes 

entre los hombres. No es posible ad­

quirir ninguno de estos conocimientos 

fuera de la actividad en la produccidn. 11 
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lNTRODUCCION. 

Para el surgimiento de una teoría en la ciencia se 

ne.casita de una etapa inductiva en donde la e:xperimentaci6n 

ju•ga •1 papel. as importante. ne.pu,11 se estru.ctura para 

formar·un apanto delillctivo que producid una gama de re+. 
1 

aultacloa. ID •ste·· momento ae noti pa,naite· ser predictivos. 

Do• formulaciones quEP. ae han propuesto an la termod_!. 
tA1 t. 

náio• aons la da Tisza.-Cal1a y la de Prigogine. En es-

ta tesis trataos el& ver 00110 se complementan. Para esto 

introcllloimo• al lector priJaem, en · cada una de las formul!: 

cioilH, ·lo que justifica los c4pítuloa de Postulados B4si 

ooa-,, coordenada de reaocida. 

~naepida haceaoa ver como la fonulacidn Tisza-Ca­

llen. a•_•plia pana el caao de reacciones químicas y tam­

biln ooao sa puede generalizar el concepto de afinidad 

quíaica a afinidad te:rmodin.4mica y el de coordenada de rea~ 

cidn a coordenada conjugada. 

Terminada la part• poatulacional ejemplificamos su 

uso en diferentes casos, tratando de hacer ver que las a­

plicaciones de la termodinimica son una sola. Los diferen 

tea e·jemplos son: el an.U.iaia de situacione~ reactivas el 

que, englobamos bajo ~l t-Culo de Equi'.librio químico; el tra 

tamiento de equilibrio de fases. Este '11ltimo tema se es-
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tudia con un poco más de detalle considerando los aiguie~ 

tes tdpicos: ·equilibrios monocomponentes, bicomponentes¡. 

dos fases tres componentes, tres fases dos componentes, 

dos fases n componentes y n fases n componentes. Además 

para el equilibrio dos fases dos co:nponentes analizamos 

dos ejemplos aplicativos a saber: azeotropía y miscibili­

dad parcial. Para finalizar exponemos el tratamiento a se 

guir para la interfase. 



POSTULADOS BASICOS. 

Por la incapacidad del hombre de captar de una mane­

ra gl¿.obal. la naturaleza, se divide el estudio de esta en 

diferentes campos. La termodinámica es una de estas ra-. 

mas, la cual, historicamente, se asocia a los fen6menos 

que involucran transferencia de energía por medio de ca­

ior. En la actualidad el concepto es más amplio y se ha­

bla del Ntudio de las "concecuencias macrosc6picas que 

producen las coordenadas. atdmicas, las cuales, por vir­

tud_ del promedio estadístico, no aparecen en la descrip­

ci6n macrosc6pica de un sistema." 

Para comenzar a trabajar con la termodirulmica nos 

conviene, por si1:iplicidad, d.alimi tar los siste,nas que 

estudiaremos. Esto no significa que estemos evadiendo 

el analisis de sistemas complejos, ni tampoco pérdida de 

generalidad. As:! pues los que originalmente tratamos 

pueden ser ampliados y generalizados a situ~cione~ más 

reales. 

Ál sistema más simplista posible tiene las siguien­

_propiedades: es homogéneo macroscopicamente hablando, i­

s6tropo, no cargado, .química.mente inerte; y en el no ac-· 

· tuan los campos eltfotrico, magnético, gravi tacional, etc. 



Cuando describimos una situaci6n particular de un 

sist~ma nos avocamos a encontrar los parámetros que la de 

finen. Por 1~ pronto podemos mencionar al volumen y al 

nwnero de moles como dos propiedades que nos serán d.tiles. 
f 

Bl uso diario en el laboratorio de tales parámetros no es 

sino una concecuencia de que se pueden medir. 

La medici6n involucra el que sea posible controlar 

y delimitar el parámetro. La forma de hacerlo es por me« 

dio de la especificaci6n de la frontera del sistema. 

Una f:ramtera o restricci6n portanto nos permite el 

variar alguna cantidad del sistema, lo que da como resul­

tado una redistribuci6n de esta. Las restricciones pue­

den limitar la variaci6n de uno o más parámetros a la vez. 

Una pared adiabática restringe la redistribución de 

la energía por medios térmicos. ~s por tanto posible co~ 

trolar la cantidad de energía de un sistema. Además es 

factible su medici6n. Si se tiene un sistema con paredes 

adiabáticas y realizaiaos un trabajo sobre él, la diferen­

cia de energias será igual a tal trabajo. iste sistema lo 

pode::1os hacer equivalente a otro 'lUe no i;enga tt:.les restri.: 

ciones pero que haya variado dbl mismo estauo inicial a: 

misi.'lo estado final. .i:.s claro que par:.. tul s1.si;e:na pod.e . .ios 

plantear 

dq - 4U + dV ll) 
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Es deoir un cambio en la energía se debe a un t4rmino me~ 

cánico y a otro térmico. 

Sinemba~go el proceso para medir la energía no es el 

que se propuso tmteriormente. Nuestro objetivo a conti­

nuacidn es demostrar que existe un método ex~erimental 

que, apartir de parámetros relativamente fácil de medir, 

nos p.ermi te calcular la ene·rgía. Planteamos que la ener­

gía tiene la forma U= U(T,V) entonces su diferencial 
, 

total es 

, (2. \ 

sustituyendo 2. en 1 

' 

t'?>) • 

de donde obtenemos 

{ dq) - f ll) 
\ cJT V - \ 3T V 

(4) 

La derivada l~)v se conoce como el calor especifico a 

volumen constante, 0 , que no es sino la cantiuad de ca... 
V 

lor necesaria para incrementar un grado la t 0 :nperatura de 



' ·un sistema a volumen constante. 

Si utilizamos de nuevo la ecuaci6n 3 

(~}p: (!t {~)p + l t~)T + p 1 ~t-r)f 
y; daf'iniendo a l~Jp como el calor específico a presi6n 

oonstarite, Op, que. es la cantidad de·culor necesaria para 

incrementar un grado la temperatura de un sistema a pre& 

. sidn constan"'te; y - 1 l'aV\ p - -;¡ "i'rl p 

como el coeficiente de expan113:6n tlrmica, que es la frac­

ci6n que se incr.ementa •l volumen por unidad incrementada 

de temperatura de un sistema a pr~si6n constante; entonces 

e,. = e" + l \~)T + p 1 l i)p • 

e,. : e , + l ( J) -r i" P) " f3 ' 

rearraglando da 
Cp - Cv 

~V 
- p (5) 

' 
sustituyendo 4 7 5 en 2 obtenemos 

expr.esi6n de u energía con parmetros medibles en el la­

·bomtorio. 

En este momento nos hayamos en posibilidad de pl.antear 

el plti.mer postulado de Tisza-Oallen. 
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Poatulado l. &xisten determinados estados (llamados 

eatadoa de equilibrio) de los sistemas simples que, macro.! 

c6picamenta, u encuentran completamente caracterizados 

por la aerg!a interna u, el volumen V, y los ndmeroa de 

moles 11¡• n2, •••, Dr de SUS componentes qu!miCOBe 

.A· 1oa. padaetroa considerados ae les considera exten 

_aivps y se debe a su propiedad de ser aditivos. Más aun 

todos elloa cumpl.en un principio de conaervacicSn. Tom~ 

dO un siatema aislado formado de dos subaiatemaa 1 y 2 con 

propiedadea X= v. u, n1 (i=l ••• r) aa posible escribir 

o bien 

para sistemas qUllli.camente inertes. :Bate principio noa 

pe:rmi te; d-eacribir. el. cambio de un au.bai•teaa. en energía, 

voluaen, o ndmero de m.olea .. Sin em.bUSQ ai 1-o que se coa 

noce aon cambios de temperatura o, da ~6n• variables tl 

qu•: no ~plan un principio de :conservaci.dn, no se puede 

asegurar ·ll&da sobre los cambios en el. .otro subsistema. 

A eatoa dos ,Utimos par4metros se lea denomina intensivos. 

Hasta ahora hamo, 1ia'tablaoido 1os panlmetros que de­

finen un estade de un sistema, pero el. problema que se nos 

presenta en general es el que. podamos describir e1 valor 

final. del conjunto de pardmetros extensivos que resultan 
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de algun proceso interno en un sistema compuesto (siste­

ma fomado por varios sistemas simples}. 

Pai:a el ~aso de un sistema compuesto aislado formado 

por dos sistemas simples inicialmente aislaclc]s CQn u1 , 

v1 , u2, v2 conocidos, la experiencia nos demuestra que el 

estado final del sistema ai eliminar las restricciones in 

ternas a la energía y al volumen es tal. que 

y 

Por. lo tanto se nos hace l6gico·proponer una funci6n que 

nos r.eprodusca tales condiciones. La imposicidn para la 

funcidn es que solo produsca un solo resultado siendo coin 

cidente con los valores en el. equilibrio. 

Como primera proposicidn se nos ocurr.e 

dS = 'ldU + PdV (ó) 

1a cual.. es válida tanto para el. sistema uno como -para el. 

sistema dos •. As! 

condici6n para-~ue 3 se maximice. eomo U y V sa~isfacen 

un principio de coaservaci6n 

u .,.. U' = ll y 
l 2 

V1 +V2 =Y,. 

diferenciando obtenemos 

(8) 



y 

u.·v 1 + di 2 = 0 , ci'i . = -á-i 
.l. 

L{escribiendo 7 usando 6 J 9 resulta 

ecuaci6n que nos reproduce 

y 

Para comprobar la valia.ez d·:: nuestra proposici6n de­

bemos establecer si d::i. es una diferencial exacta.. .l:'é...ra 

esto utilizamos el criterio de :r;u1er que es·taolece que las 

dt!rivadas cruzadas dei:>en ser i¡_~ales. .tecordundo la ecua 

ci6n 2 

Jl\: ( é>U.) dT + (QY..) dv 
\ 3T v \ ?>V í 

La sustituimos en ó y encontramos 

J S : T l ( ~) d T + (~) d V 1 + Pcl V , 
ilT V av T 

entonces 

• 

Aplicando la regla e.e Euler 

t 

simplificando 

.::;sta relació;1 se co,:iprueuu con el experi~eti"to ¡br-t, a-

ceptar o recna;;:...r la proposición o. ,;ii, e:,:0,:..1·60 .ú.1.:.1:l. 1.:0 
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,la sustancia más simple que es W1 gas idei::.l. .t'ues co:no sa 

bemos para este tipo de gas U= U(T) y P = P(V,T) lo que 

invalida nuestro resultado. 

Nuestra segunda proposici6n parte del 

dq = dU +- PdV 

la cual sabemos es inexacta. Matematicaiuente existe la 

posibilidad de convertirla en exúcta por medio de un fac. 

"U>r integr.ante. De esta manera 

Js-= c!1 = J. d'U. 
T T 

.f. el y ,- {to) 
• 

que como comprobaremos reproduce las condiciones del equ! 

librio. 

Así' para el sistema compuesto tenemos que 

J s = ..L dU., + .L el u 2 + P, Jv, + & el v"" = o , 
T, Ti, T" T.,_ 

Utilizando las relaciones de conservaci6n J y 9 obtene,nos 

p&Jta la condici6n del máximo 

o, sea ' T, =it. - - - ' T, - 'z. ' 
y r, ~ .. 

';:. -T, Ti, 

que 0011 la igualdad de temperaturas reproduce 

pl = p2 • 

Repitiendo el ·mismo camino utilizado para la primera 

proposición. Sustituimos 2 en 10 y rearreglamos 
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. c1 s = ..L r u) J r . ... · .L Ltm) + P J t1 v 
· 1" \ ir v ·· T L i v ,. 

Aplicando la· regla de Euler 

J..l~)- 1\I iJL) + 1 ~) l _ l.\(:&.) +Pl 
T é)Vé)T - T L\ aT~V \ ar vl T1L av 1" J 

sim:plificundo 

l;:~T) : l~) + (!~). -~ ll \'t)T + p] 
I~\ = .l.\1 ~) + P1 
\ 'a'T Jv í \ é) V ,. t 

usando 5 

loU) + p 
\ av T 

l'a'\L) :. T lª1_) - f> :. 
'a\/ T a, V 

C.p - C.v 

~ V 

=- T lo?) 
\ aT V 

• 

- p 

Esta 11itima relaci6n ha sido comprobada por la experiencia 

para muchas sustancias lo que nos permite asegur~r que la 

diferencial es la correcta. 

Una implicaci6n directa de nues"tra pro9osici6r, se oiJ 

tiene de comparar 10 con la si;.;uiente expresión 

J s = f 12. )d'\.l + l-as ) el v r~~ 1) 
\'c)'U. v av l.\. 
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·1as derivadas parciales son tales que· 

1~) : .L 
\ iu. " T 

y las) _f. av u - T 

I.as dos proposiciones siguientes resumen las propie­

dades que hemos utilizado para la entropía. 

Postulado II. Existe una funci6n {llamada entropía 

S) de los parámetros extensivos, definida para todos los 

estados de equilibrio con la siguiente propiedad. Los V! 

lores que toman los parámetros extensivos en la ausencia 

de restricciones internas son tales que maximizan a la en 

tropía sobre el conjunto de estados de equilibrio posible. 

A la entropía como funci6n de los parámetros extens!, 

vos se le conoce como ecuaci6n fundamental y de ella es po 

sibl~ obtener toda la informaci6n termodi~ica posible i 

del sistema. 

Postulado III. La entropía ele un sistema compuesto 

es aditiva sobre los. subsistemas constituyentes. La fun­

ci6n entropía es continua, diferenciable y es una funci6n 

mondtona creciente de la energía. 

De. esta proposici6n se derivan varias consecuencias 

matemáticas. Primero 

..s = L SA. 
A. 

donde 

S ;. = S l 'Lt.¡ 1 V " , f\~ , • • • , O.~' 
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Además,,la entropía de un subsistema si:nple es una funci6n 

homo·g,naa de primer orden de los parlbnetros extensivos. 

Esto implica 

slAU., J..V, A0 1 , ••• , Afl,.) = A S(tt,v, n,. ···1 t1,) 

siendo 1 un factor multiplicativo. El. que la funci6n S 

sea.mon6tona creciente nos da 

{~~) = ~ > o 
V , 11, , ... , 1\,. 

Por último diremos que el postulado implica que la ener-

gía es una funci6n continua, diferenciabl.e y univaluada 

des, V, 1½.• ••• , nr 

U=U(s,v,~, • • • ,n ) r 

El. siguiente postulado as el. último que nos queda 

por conocer. 

Pos.tulado IV. La entropía de cualquier sistema se 

hace cero en el estado para el cual 

( ~~) = o 
V,f\,, ... 11\r 

La posibilidad de intercambiar a la energía con la 

entropía en la ecuación funda.mental nos permite dos repr!_ 

sentaciones. Así, es posible escribir 

dU = TdS - PdV • 

Es importante recalcar que los parlbnetros intensivos 

son funciones de los parámetros extensivos. Tales fun-

cienes se conocen como ecuaciones de estado. Por tanto 
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son ecuaciones de estado en la representaci6n de la ener .. 

g!e. 

l~) = T • T ( s, VI O, , .. , , (\ r) , 

\ ~) ,::. -P : - p t ~ 1 VI n, ) •" 1 f\ r) 

Una implicación del postule.do 111 sobre estas ecuaci~ 

nes es el hecho de que son homogfneas de ardenrcer.o. Por. 

tanto 

TlkS,}.V, An, , .•. , ~n,)= Tt9,V,r)., ... ,or). 
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~OORDENADA lli!: Rt.ACCION Y AFINIDAD QUiiiiICA .. 

, En la sección precedente establecimos que para siete 

mas químicamente inertes el estado de equilibrio quedaba 

totalmente descrito por los pár9.llletrqs U, V, n1 ,. •.• • , nr. 

Sin embargo es posible eliminar la r.estricci6n de quimi­

camente inert~s y analizar sistemas donde es posible que 

sucedan reacciones químicas.. 

Si consideramos la reacci6n 

"' 8, + Va. B2...., ... + i, S" ;:! ~ t\fl Bl\+I + ~f\t-1. aft+,. + ... + ~,. 0 r 

dond~ y. es al. coeficiente estaquiomftrico i y B. la espe 
~ i -

cie química i. Podemos reeacribirla como 

, 
tomando la convención de que los coeficientes J~ de los 

pr.oductpa son· positivos y 1os. coeficientes ~;. de los reac 

tivos son negativos. 

Dentro de un sistema aislado en el cual se verifica 

una reacci6n química al número de moles O¡ de cada esp~ 

cie variará debido al cambio químico solamente, pues la di 

fuai6~ no esta permitida. En este caso el número de moles 

que reaccionan o que se producen por cada especie con re~ 

pecto a su propio coeficiente eatequio~trico, es decir la 

raz6:n 
• 



es una constante. 

reacci6n •. 

se le conoce como coordenada de 1· 

Rearreglemos 12 e integremos con respecto al tiempo 

• 

fijando 1Lol como cero por comodidad, obtenemos 

qu~ como vemos nos da la cantidad n. para cada tiempo t. 
l. 

En otras palabras la coordenada t especifíca al sistema 

al describir su composición. 

Analieemós ahora el caso en el cual la composici6n no 

solo esta determinada por la coo~denada de reacci6n sino 

además por el cambio debido a transferencia. Así tenemos 

d f\¡ "= d ~.i D + ~ 1\¡ q 

do·nde d f\;. es el caJ1bio debido a la difusión, diferencial 
D 

que cumpl.e el principio de conservación ( J f\A -:,, ... d1\;. ) ; 
b 'S 1111 

y J f\¡q es el cambio por reacción química. 

La ecuación fundamental 

tiene como diferencial total 



que no es otra cosa que 

Js: !& + 00 + 4 l ~~) ( d.n, 1) + d "' i) , T ,. 
" 

Js =-~ Pclv + 'f l-~ )Jni, 
k 

+ + ¿ l-~ )cln¡• T T • 1 T ' ,1: .~, 
el s : cl"4 + ~+ t t-~ )JI\.D + t l -~\V.!j 1 T T " i Á ... , 

definiendo 

finalizamos con 
k 

Js = d~ + PclV + ¿ .(-~.i \J.(\¡ ~ 1. J l 
T T Ja.t T D T 

Eatemos encontrando una nueva forma para la ecuación 

fundamental que no es sino 

De ahorQ, en adelante a iA • la identificaremos s.olo por n. . ·~D 1 

.querlando implícita la letra que especifica el cambio por 

transferencia. 

Encontremos las condiciones del equilibrio. Si 
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Tenemos 

dS=- d'\l.r + dJ!, + Pi:.clV:1 "'° PxJ.v. + t l-~,) JI'\¡ + 
1% TJt T ::t \U. .• , T 1 I 

~ A 

¿ \-~·) Jn,a- + ~ J~r + !n li"j11 =O 
i=I T ]E T:i; T 1' 

Aplicando el principio de conservación 

U.1: + \l.](. = \l 1 

V :r + Y,s • Y, 

t\i.:r + t\ ¡ ][ '::s t\¡ ' 

c:lu.~ -= - c\U:n: , 

J \/'S. =- - J V 1t ' 

d "-1 :r =-- d. (\¡ Jr 

Entcimces;para la condición de equilibrio 

Jsa {.L - ~ )A1t:r: +( i>;r _ Pir )dYr + 
Ts 1t T:s Tn 

~ 

¿ -l l ~,·) - /)Ji) "\ J ~_¡ -+ Je~ ~ 'e: + i lt J 'C -=- o . 
. r \: T 'l[ l r ...., 7,t: T 7a 
A~\ 1 ~ A 

Que por la independencia de los términos encontramos 

, 

'j 

' 
A = A : o '\:e 11. • 

Consideremos ahora el caso en que tenemos más de una 

reacci6n. independiente. fara un sistema así se sigue a-

plicando 

haciendo cero los 

en la reacción j. 

~ 

°¿, {1, B;. = o 
• > 

V¡i de las especies que no participen 

La ecuación funda;:iental estará en fun, 

ci6n, entonces, de todas las coordenadas d~ reucci6n exis 



tentes.. Así 

con 

Js,: ~ ½- p~ + I t-fa;)J"~ + I 4) cl'j> · 
.\ 

La condici6n de equilibrio será entonces lt.. 

J5. el U% + ~. + PxJY-i + P .. J.v1r + ¿ \-h) d '~:s.+ 
T.:r Ts,; ,; Tr T :r 

A 1-lf) J"411: + f li+) Jj• + f l1T¡.) J,s =o· 
~\ T:a:. r 'T ~ .1: i,. lt 

que aplicando el principio de conservaci6n para U, V, ni 

queda como 

J s -= l l - l \lu.1: + l P~ - ~ \ J ~ + 
T:r T1rJ Ts T1t 1 

tH~l; \~·)J~n,. + ¿ (( ~ ).J~µ + lt•l;t.,. 1 •0 

Esta ecuaci6n nos reproduce 

' 

Para varias reacciones con j=l, ••• , r y componentes 

i=l, ••• ,k exp~esamos a la coordenada de reacci6n y a la 

afinidad química como 

y 
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GOQRDENADAS CONJUGADAS Y AiINIDAD~~ TiBlflODINAMI~AS. 

Consi~eremos Wl sistema aislado constituido por dos 

subsistemas en los cuales existen catalizadores p_ard. to­

das las reacciones posibles pero protegidos de tal U1anera 

que no mantienen contacto con las epecies químicas del 

sistema. cuando eliminamos las restricciones el· sistema 

tiende al equilibrio, por lo cual tenemos 

... &dl/z + Pzcl.Vu - °" /~;,) df\; 
• - "T" L;.,\"T:i 2: 

,;; '11: " 

-I,t&\ dnA:ir + t(At) dl1~ + f l!•}cl,is 40 • 
T l¡ . i, T l: -~ J:' 

que con las condiciones de conservaci6n adquiere la forma 

ds=( ~x -t)JlAz + \~- ~1Jv~ -f\~t-{~~1Jf\z 
f' 

+ ~[l{•td'fi:r + l~~)ut1~t 111 4 O li"3) 

Sin embargo pelemos hacer Wl;.a analogía entre reacci6n y~ 

liminacidn de restricciones. 

Pensando en que V,. , Vu, Ux 1 '1s, (\"'1: y "111 son coo!: 

denadas internas que camoian por rea~ciones del tipo 

Ux--+ U.a , 

asumiendo ad.em, que tal sentido ea el positivo. Podemos 

reformular la ecuación 13 como 

que tiene la forma 



21 

ds = ~,_li,_ + ~ • .i~ + ~,\.-,Jt._·~ f .\¡d~-. , 
donde \~=O en el equilibrio. tuera del equilibrio 

~~J }-. > o ' 
con lo que 

De esta manera ~-- queda difinida como 

;\r. ~ l~J • 

Podemos mostrar como funciona eat& formulaci6n. 

que por definici6n de coordenada de reacci6n 

Para la afinidad aaociada al volumen 

A ='as\,. (o{Ss ~s.))•(lli\ + \ ~) 
'lv \ ª'vi o,;.,, . olvl 'ajv ' 

A = 'ª~'«!:!.!. + , ~ ) dh. , 
v \ av~,cl~., \ ~v11. d~, 

A :s f~ \li) + I ~ \l~\ = h. - & 
'"\v \ 8Va: 1 · \ 8Vul T:: T1r 

·Para las dos restantes afinidades 

Por 

' 



2Z 

\·~lªS")& +(asa) ~1-n: 
i -a;t~ J 'i; \ djflL el;,. 

' 

, 

A. =l~ )h\ + 1 ~ \(\) = \~ t (1.) 
1t 1,p \ ~i-11\ ,. "E \r r · 

Durante todo el análisis anterior he~os confinado 

nuestra atenci6n a sistemas aislados. Sin embargo esta­

mos acostumbrados a sistemas r¡ue interactuan con el exte+ 

rior. Para estos sistemus lo que nos interesa es la forma 

de dS. Es claro que para este caso 

dS +d::i. = dS 
e l. 

(14) 

donde dSe refiere a la entropía externa y dSi a la inter-

na. 

~uando ~='E{ 1 • P, ~1\ su diferenciul es 

Js•l~)~~T + l~)Ttl' + ~ l~tp~~ 'I l '\5") 

lo cual implica un cambio de variables u, v por T y P. 



Podemos desarrollar una ecuaci6n andl.oga para la entalpía 

H•\.\l T, P, ;·, \ asi 

J\\= l!) JT + l~)Jr + ¿ \~JJ~" t 16) 
,,.. -r,;..: TPlti 4 

Calculamos ahora el cambio de entropía externa.-. De esta 

manera 

poz lo que 

.(:\ 7) 

B:l. cambio de entropía d.ebido a procesoa inte-rnoa nunca. 

puede ser negativo •. Por lo tanto 

o 
{ 18) 

Suetituy"endo.17 en l8 

' 
(.\~) 

utilizando i5 y 16 en i~ 

l{a5\ T -l~) "\clT +f l~P) T- (~) + ~ ]c!P 
aTls,.. -as .,"1 L .,. ,,... ~" Ti¡. 

. + ~ [ T( ~J-rt> --l~Jff)d~, ~, 0 . (20) 

Como;f y P dependen dei sistema. externo. sus cambios 

pueden ser tanto negativos como, poai.,t.ivos y da magnitud 
. . . ~ 

:va.m.abla. Es-to nos hace pedir que los coeficientes de las 
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diferenciales sean cero, ya que las derivadas aue se en-

cue~tran en tales diferenciales no pueden depenaer de ta­

les variaciones subjetivas. As! obtenemos 

l~) -llli) .L - ~, 
'aT ~;.- ~,- t>,. T - T 

, 

( c,S ) _ L ( ~) - y_ 
\ ?JT T' - 1' é}T ~ T 

Relaciones que nos r.eproducen ecuaciones que se obtienen 

de tratamientos clásicos. Por ,U.timo podemos simplificar 

20 lo que nos conduce a 

T d S" -= ¿~ \ 1-(~-~t.)) ~\., ), o 
¡, ~ ~ .. , TP';¡ 

Por definición de G=H - TS 

TclS· = ¿_f-(J.\ c1,.1 ~O ' " t 1• Tft~ 
resolviendo par.a dS. se obtiene Y 

1 

Js. = ~ l, l -{ ~. \"'41,, ·1 ) 0 

Js¡ - L l- ~ l ~.) d,. 1 ~ º 
- \" TPS') \ 

Reconociendo a 

, 

entonces 

' 



Este resultado es de suma importancia pues nos facilita 

f¡5· el cálculo de las ., 
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,ii;QUILI.d.RlO 1.1u1:,.1co. 

Kn párrafos precedentes encontramos que la afinidad 

podía expresarse en funci6n de la energía liore como 

~4 = - (~~i)TP~, . 
'1tT" 

Sin embargo tambiln es posible expresarla como una rela-

cicSn entre po.tenciales químicos. Si partimos de las rela 

ciones 

y 
. , 

obtenemos 

y sustituyendo. en la expresi6n de la 

~j.: - ~ {:.._,.,,_ 

k 
A esta ecuación le podemos sacar más provech~. Teniendo 

encuenta que el potencial químico posee la forma 

donde a.~ es la actividad del componente k, observamos que 

\¡ no es otra cosa Que 



21 

Si ·necordaaoa eil. cambio. de energía libn para una N!,C 

cidn en laa condiciones eatandar se obtiene como 

que no, .es aino el prilllar t4l'llino ele la expreaidn de 

D-1'ini11Ldo a AG. como 

donde K ea una. funcidn ele la temperatura y praaidn, 

K • K(t,P), a la cual llaaaremoa constante de reaccidn; 

obtent¡tmoa que la afinidad,~,¡ , se _tranaforma ~n 

j o \ 1\' ~.:~ '\¡ = -A~ - Ri n Cl1t , 

. S\ ~Ált 
~¡=~\nt-RT\nltlk , 



2.9 

~; = RTll" K - \., \l ~~'"-) , 

Aplicando los criterios desarrollados anteriormente tene~ 

mos que si la ~" es mayor que cero la tendencia del pre,... 

ceso es hacia los prod~ctos, cuando sea menor que cero se 

tenderá a los reactivqs. En el caso, de que sea igwü a 

ce:iro nos encontraremos en el equilibrio 

J¡R 
RTh, ~ - ~T \Y\ "lf o._ 

por lo tanto 

de donde 

para lo cual 

-o , 

Antea de analizar la dependencia de K con la temperatura 

y_ presi6n haremos un breve parfntesia. 

Pensemos en un desplazamiento del equilibrio y utili 

zemos la expresi6n de ( que dice ,. 

A - -l~G \ 
~~ - a~¡ )TP 

dividiendo por T y diferenciando 

, 



2.'1 

como la derivada parcial ea a temperatura constante 

• 

t 

pero sabemos que 

Por lo 'tluo 

Jll .. , )=- ~ t- ~,.clT +Y.~~- L 4,,á1J") 
\'\a T aj~ T , '-. ' · 

Desarrollando. 

lJ,\¡.4;..,JT=J..,.(~-~-~ -ttlY\ dP .+ .1.I~\¡\¡ ,(1\\ 
'T T i \l~. , ~¡I TP~ T \ ~¡ ¡,t• 

t . ·1t 
olli tiremo& en adelante el subíndice ~ 1' recordando que en 

·cada una de las parciales ae mantiene conatante. Si def; 

·ili.moa a_q,,. como el. calor de reaccifn y ª'Ur. como volu­

men de naccidn 
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y sustituimos en 21 

despe~amos d {.:. 

d~¡= l ~Tt +t1 ~~ -"\J'Tp 4r -\- 0.,p Jr;,. 

En el equilibrio ~¡ .:o , por tanto el.(;, es cero, io que 

noa lleva a 

('l. 2) 

Analicemos significado y forma de C\t, , V T\' y dTI' ; 

comenzando con (lTf obtenemos su1,expresidn más d.til por. el 

momento 

Recordemos que en el equilibrio la e~tropía es un mbimo 
; 

lo que conduce a que la energía libre sea un m!nimo. Por 

otra parte sabemos que un mínimo cumple dos condiciones, 

ser su primera derivada cero, mientras que su segunda de­

rivada es mayor que cero. Por lo tanto 



nos lleva a que 

~oncluimos entonces que por estabilidad ~~f es ~enor a 

cero •. 

que 

Si se aplica la regla de la cadena a a se tiene 
,TP 

lo que identificamos como ei calor de reacci6n. Lo mismo 

se obtiene con "'~• 

• 

que no es otra cosa que el volumen de reacci6n. 

La ecuaci6n 22 nos lleva a diferentes relaciones de­

pendiendo de las condiciones. Así a presi6n constante t! 

nemos 
~di+ 0.Tf' ~}" =O 

T ' 



con lo que 

TQr, 

Si recordamos dC\.._=~;.llcl.J,¡ , es decir la cooJ!denada 

eapecifica completamente al sistema en lo que raspeo­

ta al nwnero de moles. Su variaci6n se interpreta como e1 

desplazamiento de la reacci6n. Por lo tanto 1a pucial 

qua acabamos de encontrar nos informa del cambio en despl! 

zamiento debido a la temperatura para una presi6n dada. 

Ilustremos con dos casoa. particulares. Primero con­

sideremos la reacci6n de vaporizaci6n. Para tal el ~ TP 

ea positivo, por estabilidad ~Pes negativo y Tes posit! 

vo. o-. vemoa l.¡ aumenta con el logaritmo natural de T, 

aato concuerda con el he~ho de que al aumentar la tempel'! 

tura facilitamos la evaporacidn. Oomo segundo caso pena! 

moa en una reaccidn exdtermica. As:( qT, ael"ll ne·gativo, 

a.-r, • negativo y T positivo. El.. resul.tado es una pendie! 

te negativa lo que implica que un aumento. an T disminuye 

al deaplazamiento. La aituaoidn es.ya conocida• esto, es 

un aumento en la temperatura disminuye la cantidad de Pl"2, 

duetos. 

Pam. temperatura const•te lo que se tiene es 
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Eata parciat·resuma como varía la coordenada de reaccidn 

con la preai6n a una temperatura dada. Un eaemplo sería 

el caso de una oondensaci6n. Por lo tanto '\T"TP sería ne­

gativo y ~T, tambUn. En conoluaicSn un aumento en la pr! 

si6n aumenta _la coordenada ~"'. Adeús es claro que para 

favorecer a la condensaoi6n se requiere de un aumento en 

la presidn cuando se esta a temperatura constante. ~ons! 

deremoa por iltimo una reaccidn en la cual el. ndmero total 

de espe-cies gaseosas aument~ De esta manera tendreaoa 

que VTP seri. positivo y con QTP negativa la derivada será 

negativa. En pocas pal.abras- un aumento en la presidn di,! 

minuiri lia cantidad de productos, otro hecho que concue~ 

da con el experimento y con nuestra experiencia. 

fara J.:. constante, o para cuando no se efectua nillE 

na reaccidn 

, 



tante 

Retomemos la expresi6n 

de equilibrio. 

T 1.TTP 

<\ Tf 

de A. en función de la cons.­,. 

J. \t. 
~" = R'T \~\<. - R.1' \n \\O."' . 

Recordemos que la obtuvimos de 
f·-. 

~A = --í: ~ ... , ... = - ~ V;."': -~T\" 1' a..._" • 
Es. claro que para el estado de referencia 

~:: - í: ~;Y": , 
donde el cero de la parte superior derecha de la~ signi-

fica que corresponde a dichas condiciones. Con lo cual 

~; e 4: - R, \J~~,\ 
t 

t 'Z.4) 

comparando las ecuaciones 23 y 24 vemos que 

6 

l'2.5') 

Analicemos como varía K con la temperatura y la pre~ 

si6n. Derivando 25 con respecto a la temperatura a preE-. 

sicSn constante 

' 
pero 



Jl!~)=.11 r~~clr-1r~.) JP..,.1.l'a~) c1~. (z.,) 
1 1 \ 'a~JTr T \ ~- TP T \ 1~. '7A' 

7 .. TP 

dividiendo po:Ñty observando que dP=O por. ser a presidn 

constante y ~=o ya que A.~ es constante por referirse 
'aJ¡ 

alL. estado de referencia; encontraremos 

JlQ1t tanto 

Para ancontnu: la de-pendencia con la p:r:esi6n derivamos a 

temperatura constante 

(~\ = ~ \dl~'/'T\ \ • 
af:>)¡ R º" l T 

clivicliendo 26 por clp y anul.ando dT po:r: ser a temperatura 

constante y con ~ ,..0 , V.8Jllos que 
~l:. 

('d.t/ T) ) - - .l l ~ ) 
'aP 1 - .T I~~ 'TP 

lo que nos conduce a 

'~) ==-J_l~) -::-Jr:c.e 
\ 'a P T ~T ~¡ TP RT 

Oom.pairando las expresiones de ~ y ~ y por otra 
1T ~T 

parte -~ y a\n"- encontraremoa que son coincidentes. Es 
. c)P . -¡p 

"decir nos proporcionan igual infomacidn. Por lo t~to po 

demos. asegural!. que 1a· constante K noall describe como se de,! 

p1ua una determ.inada reaccidn. Ademáa en el equilibrio 



nos proporciona una relación entre actividades de produc­

tos.y reactivos. 



EQUILIBRIO DJi: IA~S. 

Decimos que una fase es una regi6n deL sistema que 

presenta propiedades fiaicas y compoa:ici6n uniforme. 

Dentro de un sistema pueden coexiatir dos fases o m4s, 

pon.' e:,jeapl.o un líquido y su vapor. Una. fase puede estar 

c~natituida por m4s de una sustancia y en preMDcia de~ 

tra fase, se presentan proceaoa de transferencia de tales 

liu.atancias •. Estos procesos consisten en el pa!JO de un e 

com.ponente d•una fa~~ a la otra y cuando esto ocurre d! 

oímos que hay un caabio de fase ... Por otra parte. para 

d.e1110ribir a:l estado de un aistema requerimos de eapecif! 

CU! a las variables independientes·. Al. ndmwo de ellas 

ae le conoce como grados de libelrtiad f.. La l!egla de las 

fapa de Gibb•, ea.tablece qua lliendo p el. número de fa.aes 

y e: el ndmero cie oomponentea 

f=c-p+2. 

Siatema de doa fases y una componente 

Enseguida estwli1111os el 9111ii.librio, entre dos fases 

cuando el sistema es monocomponente. Par.a este sistema 

nos basta encontrar como vana la presi6n en funci6n de 

l& temperatura, es decir obtendremos al diagrama. P-T da,.. 

do· por la ecuaci6n de Olapeyron. '1 

Oonaideremoa el caso de un cambio de fase, donde el 



proceso de transferencia lo consideramos que tiene el sen 

tido de la fase la la fase 11. hn este caso la coorde­

nada de reacci6n quedaría especificada como sigue.. Si 

entonces 

Co(Y'flu.. 
+ , 

De una manera muy general habíamos admitido que 

Por otra parte sabemos que G=~%+G11 • Sustituyamos. y 

analicemos el resultado. 

üomo 

y 
~nl: aoU':. 1 - ill.. = -a~ a; ' 

entonces 

En el equilibr.io A..,=o er.conces JJ-r=f 'lt.• Juando el proc! 

so interno se lleva con la direccionalidad ªscogida y t~ 

niendo en cuenta que 4J} ~O,. si 41 >o, entonces A)o ~or 



tanto )A'J: ") )A"II.. Por d.ltimo cuando el sentido es el contra 

rio·, J.~~O, tene.aos que ~.::.o y .J"r ')"ª· .r.sta expresidr. 

para .{ tambifn se puede obtener pensandola co:no una rea.!=. 

cidn de transferencia de un componente del subsistema I 

al subsistema II para lo cual aplica:nos 

6 

Pensemos ahora en un desplazamiento a lo largo de 

la curva de equilibrio, para esto retomemos 

Sin embargo 

pero f' solo es funci6n de la temperatura y lu presidn 

para el caso de un solo componente ( r=-rl T, P)). POr 

lo tanto i:"" O Y así <lorfl::. O. Para el caso de i:.quilibrio 

~ ... o con lo cual J,{=O . Ádemás sabíamos que <\n,=A~ y 

"U;-p• t,,r • Sustituyendo en 21 

~ JT - b.trdp =o , 
T 



rearregla.ndo encontramos la ecuaci6n de Clapeyron 

c!.e - ~ 
d.T - íb'\J' 

Sistema de dos fases y dos componentes. 

La informaci6n que resulta apropiada para la descri~ 

ci6n de un sistema con dos faaea y dos componentes son 

los diagramas temperatUmL-composici6n y presi6n composi­

ci6n. Ea decir noa interesan las derivadas de la compo­

aici6n con respecto a la temperatura y con reapecto a la 

preai6n; que es lo que a continuaci6n obtendremos. 

Oomo, el proceso. que ahora estudiamos es la distri~ 

ci6n en dos fases de dos componentes las reacciones que 

ocurrean son: difusi6n de l..oa dos componentes del sistema 

I al sistema II. Las coordenadas de reaccidn se especifi 

can como sig11e. Siendo 

"7 __ ,_, ....,, (\ ~ 
y 

' 
entonces 

dt\~ 
-= 

cln~ 
-s • 

1 
1 -, 

De, esta forma cada A. queda especificada por 

~ T 1( 1.,..-,.. y ~ r 11: ~ -}"-.,_ - )la. . 
En este caso los potenciales químicos son funci6n no so-



lo de la temperatura y presi6n sino además de la campos! 

ci6n. 

Encontraremos las expresiones para las dife.ce11oia-

le-s de ( y ~ '1 • ASÍ 

Jl½)~~h- ~\clp - ..L l~) d ~ 1 .,. ,. l,, if ( 28) 

a( b) ~ 1w. JT - '\f.!.E.!-Jp - 1 l~\ ~~~ (2.C\) 
T "t'- 'T ,- ~~ .. TI" 

Vamos a expresar al término ~ Je . en funci6n de 1,~ 74 

los potenciales químicos para después sustituirlo en las 

expresiones para las afinidades. 

Consideremos que 

ASÍ 

~A, ~~ = 'a í .M7 ;A~ ) c1 -e -= ~ et" - ~ el 1, , 
off. 7 ' r ar; 1 '7 1 o~ 1 ,. d)' 

aplicando la regla de la cadena 

analogamente para la otra at"inidad 

~ A~,. - ~ el"~ - qti\1 f\ u asi.. ~(\i a~ ,. 
l-ondremos a amoas expresiones er.. funci6n de la r'racci6n 



mol del component~ dos. Por lo que al aplicar la regla 

de la cadena a 

Y a 

~ ~e = '4,!1~ ~ Jn¡ _ ll(! ~ J.11~ 
4't~ 71. -ax! d1\i xl' el "f 

noa produce 

~Jts~Jx!-
'a~, ,, -ax; 

y. 

'M!-clc: = W dXf ~ ~ J xf ("50} 
;~a. ,1.. ?IX: a~'t 

Su~tit~endo 30 en 28 y 2~ en 27 a identificando a 

qTP¡:. b! 'n~ Y a ,rTP¡,. l>~ U':-_ , donde i es la especie y 

la A~ significa la diferencia del pardmetro. entre su V,! 

lar para el sistema II y su valo~ en el sistema I; ten­

dremoa 

Por ahora nos conviene expresar a las derivadas de 

loa po~enciales químicoa en funci6n de la energía libre 

molar. Así 



que si sustituimos t \ - X~) -= X., encontramos 

~-: (\ -)(L)_;,, +1..'2..f'- • 

Introducimos la siguiente notaci6n 

ahora d~Jri.vemos a g con respecto a -X:1 

pero (..3 3) 

segun Gibbs-Duham, por lo que 

Volviendo a derivar obtenemos. 

de 33 

sustituyendo 

fi.1 : }1.1 + ~' ~h-i. : l \ + t ),.JA11 ar.,, i; 

,. - - 'V -ala ... 
12. - '""1. ~ • 

· axt 
Utilizando estas identidades en 31 y 32 obtenemos 

Jl~•,-=~clT- ~•Jp-~(fr'ux,.r+ ~l'tt\Jx~ 
T ,i. T T OJ(~if T ~ t 



Habiendo terminado el algebra para las afinidades vamos 

a obtener las derivadas que definan a los diferentes di! 

gramas de equilibrio. Para un desplazamiento a lo lego 

de la curva de equilibrio, 

Jl¼)~dl¾)=o 
Pon lo que, mul.tiplicando por (-!!) 

_ Rl ~JT + (l~¿p -11!l~~!~ + lit~ l ~ .Jxt =O , 

· - ~J,.dT + ~1;_.lp +(1-'kf)~~t!-{1-'X!)~•~i!= O, 
2.. 

Bataa aon las ecuaciones bllaicas que definen al sistema. 

Enseguida analizaremoa au forma para casos pa.Jrticulares. 

lll1 primer lugaz encontraremos el. diagrama de tempel"! 

tura-fraccidn molar del componente dos en las fases I y 

II., A prasi6n constante., d.P=Q. Así 

- A!\, ~T - v 11' l't:f. )Jt.11 ')(1 ( ~. \ dx:1: = o 
T l\.'L 1~" a. + L \ ~rxia..J z. ' 

de igwü. manera 

- 6~\iz.clT+t1-xf)(~\Jxf -(1-tl1('fr&)Jx;. 
T \aü "/ axf 

Dividiendo ambas ecuacionea por· d.T y rearre'glando. 
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l\-:(f~~\1~) -t,--x:)lft~l~) = .i!h . l~0 ) \ o"X! /\.1T P ~xfJ a, p , 

Despejando da 34 ti) y sus.tituyendo en 35. 

( ~) = l~· -x3: ('Xi&~ 111.) 1 '-x1tlñ;))-\ '?>~) \ aT , T 1. ?tx..1. ·~ <a T p l z. , ax: , 

tox!)= ic:A!~~ t(\-tf).@h, = x~b";\, .. +l\-l~)A~~' . (,J) 

()T p T'X~(~ -\), 'a'9r 1) T(l!-x~) ( ~~:l) 
1, \ ~~ \ Q ,. 

Ea.ta ecuaci6n define. la curva T-Xi . 

Sustituyendo 37 en 36 
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t -aX:) ~ ~t-x:x! ~~h1 - xfll!k, + x! x~ ~!~, 1 
\aT p T _vU lX~-XU\ (olall) 

"z. z. '" 1 \ axt· 
La cuna T-~~ del diagrama. temperatura co~posición 

queda determinada por 

Estas parciales como podemos ver necesitan como informa­

ci6n básica a los calores de reacción y a la energía li• 

bre molar. 

El diagrama en turno es el de presión composición y 

de forma análoga al anterior obtendremos las dos curvas 

de inter~s. A temperatura constante tendreinos dT=G. JJe 

esta forma 

üividimos por dP y rearreglamos 



dasp.e,iando /'axr) de 38 y aua'ii tuyendo en 39 
\ aP T 



( 41) 

Esta es la derivada para la curva P-X~. 

Sustituyendo 41 en 40 

px~) ~ 
aP T 

Con esta ecuacicSn se representa a la curva ~-X~ • l!;s 

necesario en este caso conocer a los volwnenes de reac.­

cicSn y a la energía libre molan. 

Loa dos diagramas anteriores son los que usualmente 

se discuten sin embargo son posibles otras combinaciones. 

Ensegu.ida outendremos cuatro curvas en las cuales lo que 

mantenemos constante es la composicicSn. Nos toca obte­

ner expresiones similares para cuando J:x.:-::,o. De esta 

manera las ecuaciones básicas tendran la forma de 



Si dividimos por df y re~eglamos 



so 

. l~l!) = d!~ ,e~ - b~'1'r.b1!~, 

\~ xi T1'0.11.\ft,-x?l61 ~ + x!As'IJ' .. 1 \ ax!11~ x 1 11 

(45) 

Esta es la derivada de la curva "T-x!' a fracción molar 

del componente dos en la fase I constante. 

Sustituyendo 45 en 4~ 

\O\l) , A"J..(~l~)A~-a;+t~. X!'~t + x':lD!-a;A'!l,.-~n;_~I,.) 
aT x! T r>!ir, ll\-x:1 b~~ +1.! b~'ll'"L1 

('a f> ) :. b~ k, 6~ ,r; ( \ -X!) + X! A1! 1f. .61; ~t 

a, xi T ~u; l t,-~)b~~ +x! ~ir'" 1 

' 

La curva pre~i6n temperatura a composici6n de la iase l 

constante queda det'inida por 



.5\ 

Sigue ahora obtener las cUI"V'aa a composici6n de la 

fase II constante. Cuando: hacemos J-x~-.o procedemos c.2, 

ao en los casos anteriores 

entonces clividiendo pon dT 

Despa~ando la!) de 4ó y au.atiiuy'endo en 47 
. \en 1r . 

"& 



.Expresi6n que nos da la curva 'T -'X! a X! cónstante. 

' 

t~p) ~ 1.. ix! 6~1hA~\. -t,->:¡)b~tr. t>!\i1-Xill~lT'i.(~. "'~:~A~ hiXi) • 
e)~ x! Tl b!~ lXI.O!U-i. -t1-x;)A~~) ) 

r~p) e Xi ll~~. - (1-xt) ti:~ 
aT xi- T lxf A!\ri.- ll-x¡ )o:ir,1 

Ecuación que nos relac,iona P y T a Xi' constante. 
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.Azeotropia. 

Podaos ·e~emplificar· el uso de las eJq1-resiones que 

acabamos de obtener en parrafos anteriores aplicandolas al 

estudio de azeotropoa. Habiendo encontrado la forma de 

las curvas para los diferentes diagramas pasemos ahora a 

discutir la azeotropia que se define como el estado en el 

cual la composici6n, expresada en fraccidn molar, en la 

fase I es igwü. a la composici6n en la fase II. As! ten! 

moa que X:=x! por lo que l: 1E 
X., ::. X, • Jle esta defi-

nicidn ae puede planteu·un Teorema conocido como el Teo­

rema de Gibba,..Konovalow. En este se establece que para 

l•s.curv~a temperatura compoaicidn y presidn composicidn, 

un aaeotropo ea- un extremo de las mismaa. Para su demo~ 

traci6n ratomemos las parciales respectivas. 

(~) ('aT) T (x¡-x!) 'axl'· TP 

· -ax! r == x: _.6: \i, + (1-)(:) e,~~' ' 

a2 ªu) 
l:!)/ 

T lX! -x!) ( ox::ª TP 

X~ ~ha_ + (,·-Xf) b~ ~' ' 

(~) lª~) - ( it-x:) a xlL ,p 
t 

ai! 1-
1t u . 1L x. i. ~ u;_ + (,-x-:) b:i '\h 

{~) 
ti~) : .(x:-x~) ~~,· T' 

x:t u u: :X%) • 2. /j 2, 1, + { \ - lo /) 1 V', 



Sustituyendo 

azeetropía 

lt 'I" X,. • Xi. , obtenemos para la situaci6n de 

y 

Además sabemos que cuando la primera derivada es igual a 

cero nos encontramos con un máximo o·un mínimo. Lo cual 

demuestra el teorema. 

Nuestro objetivo en este momento es encontrar las e! 

presiones que nos describen los diferentes diagramas para 

un azeotropo. ·si en nuestras ecuaciones generales usamos 

la condicicSn de azeotropía x; = X~ =- X l. y 

d Xi =- d X! • JX-¿, , 

entonces obtendremos una curva de azeotropos, siendo aqu! 

lla en la cual para un conjunto de parejas {P,f) siempre 

encontramos un azeotropo. Así 

con lo cual 

' 



SS 

aeeol.vereaoa para l~ y l i\ . Por lo que 

(!~~)=\x.l l~H\l~~ )-l{v,l~J](-¡id ' 
TP TP 

iHlttlf1J-b:~1fJ)+(~·lx.~l~1~;;J 
(~ '(~-'~a:~+ ~ll~~L(.-J(~-l~1. 1 . ~~ ¡;ii\, 'J A:~, 'a,. Tf J} '~ Tr~ TP\ 

· lil.. al,-sui•nte ecuaci6n describa la CUrYa pre.aidn coapoaición. 



S6 

La parcial a continuaci6n define la curva temperatura CO! 

posici6n 

Obteniendo la derivada {\;) como 

tendremos 



ó1 

Haciendo un cambio de nomenclatura podemos resumirla como 

'~") bh: 
\~ = Tb1fo.,r ' 

que se pued~ identificar como una ecuacadn tipo Clapeyron 

para la linea de azeotropoa-. 

PaFa un caso pa:zrtiául&J!', cuando tenemos un proceso de 

evaporacidn. V Aproximamos a b"G"o. por el volumen del gas 

ideal ~1'/P • Sustituyendo 

~,. f bh: 
Tll ~Ta 

(D 

rea.rr~lando y haciendo 

obtenemos 

• 

' 

Queda por· ahora determinar las condiciones que establ.ecen 

en que. caso tanemoa un azaot:mpo negativo y en ·que. otro 

tan•oa un az.eotropo. poltitivo. Pua eato :r:ecordaremos 

que un az.eotropo poaitiTo ea aque1 que: presenta un mínimo ¡. . 
811 au. temperatura 4e ebu.llicidn a presidn constante, esto 
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e·s, un máximo en su presidn de vapor a temperatura const9.!! 

te. ·Tales condiciones se cumplen exigienao 

ffi)At 
\ ~xt > 0 y (~ ,· 'a~J <.O 

Un azeotropo negativo presenta un máximo en su temperatura 

de ebullici6n a presidn constante. Así las parciales se~ 

gun~as cumplen las 

(ir_ A• 

lx:) <O 

siguientes 

y 

desigualdaaes 

(1°P ,~. 
~ax: ) 0 

Por lo tanto solo nos gueda derivar las relaciones que ac! 

bamos de obtener. 

Derivando la ecuacidn 

,obtenemos 
! 

• Si util,!_ 

zamos esta relacidn en 50 y en 49 y sustituyendo 50 en 49 

encontramos que / 11p·) (~ \ 
[tr_ \: T \ ~xt" n l,- l~ .. 'ITf \ • (5\) 
\~lL, Xi ~~t +- )t, ~~. ,~.\ 

p \1~-~ 



Derivemos ahora la expresi6n para la presi6n. Si pa~ 

timos da f l"~ ) 
,~ \: {X!-)(:) \1i°f1 TP ,~,"f x: b;ir .. + X.~ ('1', ' 

y derivamos con respecto a x: 

RecoJrdando que {ªlt:t \ 
(1X'f \ = lx.ib~T'l i' ,c.~(v;l m'Jn 

iax.tJ"' [~? ~~v, + ~:~ ~v,1 I a•,:,) 
\ 'a'X.1. T, 

' 

p~d~mos repetir procedimientos para cuando XL•x¡=).~ -,-

Analicemos las ecuaciones obtenidas. Comencemos con 

54. Por condici6n de estabilidad aseguramos que 

t·t,~) --;,, ) o 
1Xa Tf 

• 

Además para al caso de vaporizacidn 

1l· · )0 l'u: )0 • 
z~ 7 s ' 

Esto nos conduce - qua al signo de la segunda derivada 



60 

queda especificado por 

' 
t55) 

si el tfmino 55 es mayor que cero tenemos un mínimo en la 

presi6n de vapor, es decir, existe un máximo en la tempel"!: 

tura, para las diagramas p.-x y T-x respectivamente. ~on­

diciones que definen un az~otropo negativo. Ahora, para 

un azcotropo positivo nos basta que- 55 sea menor q~e cero. 

Podemos explorar.aun más las- condiciones que establ! 

cen el tipo de·azeotropo. Una ruta alternativa es el a­

nálisis del signo de la primera derivada cuando nos desvia 

mos del punto azeotr6pico. Llamemos T, a la temperatura 

a la cual encontramos un azeotropo y Xi~ a su composici6n 

expresada en fracci6n molar. Por lo tanto cerca del punto 

azeotr6pico 

T = T. + clT , 

' 
(5'») 

lSl) 

Establecemos por conservaci6n de la masa ~ue 

{58) 

Por lo que reescribiendo a 'X-! obtendremos 

Recordemos que la primera derivada de· temperatura 



,, 

Bs claro que si conocemos el signo de esta derivada 

al.rededor del punto azeotrdpico podemos determinar que ti 

pode azeotropo tenemos. Por lo cua1 en este momento nos 

avocaremos a conocer que signo tiene cada uno de los tfr­

minos que aparecen en la.derivada. Comencemos con el nu­

merador. Por oonclicidn d:e estabilidad 

fU\ 
\ar·,T~ º . 

Por otra parte sabemos que la tempera-mra siempre es mayor 

que·cero. Para la diferencia en composiciones nos daaos 

cuenta que al utilizar 56 7 59 obtenemos 

\ 'X{'-x!) • l 'Xzct. -Jx;)-(1.._ +Axt) =- 2.dx! . (&1 l 

Para el denominador primero debemos conocer la forma 

de- las. entalpias parciales molares. Para esto realizare­

aoá una expanaidn alrededor del punto azeotrdpico despre­

ciudo Urainoa de sepndo orden en adelante. La expan­

aidn toma la forma de 

h~ =\t .. + llJ\!i: + 
• 

1' 

k~ "i: .. + ltfülJf + l'~)\!T 



Si sustraemos las entalpias parciales molares de ambas fa 

ses.podemos escribir la diferencia como 

(62) 

De la misma manera se obtiene para la diferencia de 

entalpias parciales molares entre la fase II y I para el 

componente dos 1a sigu.iente relacidn 

Al usar las relaciones 62 y b3 en el denominador se 

puede ver que en conjunto con las ecuaciones 56 y 59 se 

llega a la expresidn sigu.iente del denominador 

(~-!X!){~\\ ~~-Ax!) ... {\-Ju.+dx:)(~~\ (~-dX~) ' ,x.J\" 11,I ~ 
~ue rearreglando y utilizando 58 ~ueda como 

Haremos un breve párlntesis para analizar ús deten! 

damente los t4rminos que contienen a las entelpias parci~ 

les molares. Si se toma a la entalpía ~omo una funcidn de 

la temperatura, presidn y nwnero ds moles su diferencial 

total será 

• 
pero por otra parte sabemos ~ue 
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H =- ~ t\¡~ . 
. 4 " ' que al diferenciarla obtenemos 

"" = ~ l f\¡clh1 + ~¡ ~ l\.t ) ¡ 
(b1) 

Al comparar las expresiones b5 y ó7 podemos asegu.rar que 

lBM) clT ~ t9\\) d.P + ¿ t\;.d~;. = O 
\aT Pf\;. aP Tn,. ¡ 

CUando trabajamos a temperatura y presi6n constante esta 

relaci6n se simplifica, por lo tanto 

¿ f\¡~~~ =O . 
A 

Si dividimos entre el nwnero tota+ de moles la ecuaci6n 

nos. qued,a en funci6n de las fracciones molares, entonces 

' 
de aquí obtenemos 

En nuestro caso la ecuaci6n 6b en función de las fra~ 

ciones molares la escribimos como 

Cuando la derivamos con respecto a la composici6n Xz., te 

nemoa 

·que por la relación 69 queda como 



Jerivando por segunda vez 

ltetomemos la expresicfo del denominador, c4. Uomo P.2. 

demos ver el segundo término por lo que obtuvi,:ios en b9 es 

cero; además la diferencia de las derivadas d~ las ental­

pias parciales molares se puede identificar con 70. Por 

esto el denominador toma la sig11iente forma al introducir 

el signo negativo que aparece en la derivada ue la tempe. 

ratura con respecto a la comyosici6n 

( '1') 

Por lo obtenido en bl y 71 la expresi6n 60 queda como 

~) rn \ _ T t 'élXl' ,p 

~~ 1, - dt¡ t ~) \ 
\ o'X.,, 't, ' 

Debido a oue el numerador es positivo el signo lo determi 

na el denominador. Podemos concluir que cuando clx; y 

lo~~) \ son del mismo signo existe un máximo y por 
\ ~X.a,. TP' i 

tanto tenemos un azeotropo negativo y ~ue cuando tales 

términos tienen diferente signo existe un míni~o y el a­

zeotropo será positivo. 

\Jomo ejemplo final de u:n;e ti-po de des _ .>llos veA.lllos 



veamos el caso de miscibilidad parcial. 

Miséibilidad Pa~cial. 

Las ecuaciones generales oue desarrollamos e11 párra­

fos anteriores se aplicarán ahora al caso de dos.líquidos 

parcialmente parcialmente miscibles. Analizaremos el dia· 

' graina temperatura composición a presi6n constante. 

Sistema 

agua-fenol 

~o\ 

Bate diagrama nos permite delimitar las zonas en las cua­

les existen dos fases o una sola í'ase. Como sabemos las 

curvas que limitan tales zonas presentan un máximo o un 

mínimo, llamados puntos consolutos finales máximos o mini 

mos respectivamente. Es decir, para el pri~er caso existe 

una temperatura arriba de la cual los líouidos son compl! 

ta.mente miscibles, es1;a temperatura limite se denomina tem 

peratura crítica de soluci6n y hablamos de nue estamos en 

un punto consoluto superior. Juanao tenem.Js un mínimo es 

tamos en el caso en el cual debajo de la temperatura crí­

tica hay miscibilidad en cualnuier proporción. por lo oue 

se trata de un '!)unto c0:. soi.l.l.to inferior. 



Usando por segunda vez el criterio del signo de la 

primera derivada evaluada, en este caso, en un punto cer~ 

cano al consoluto, para determinar si tenemos un máximo o 

un mínimo encontraremos las condiciones que nos dicen si 

se trata de un punto consoluto superior o inferior. 

Para comenzar con nuestro estudio tómese a la fase 1 

más diluida en componente dos que la fase II, esto y re-

ttt\ cordando que \ -ax\"'')Tf'> O el numerador de la expresión 

60 es positivo • .Je manera análoga al caso de la azeotro ... 

pía haremos una expansidn alrededor del punto crítico. 

Por lo cual cerca de este punto 

T= Te+ dT , 

(.12.) 

La expansión en series de Taylor de las entalpías parcia ... 

les molares toman la forma siguiente al despreciar t4rmi~ 

noe de-orden superior 

·Cuando sustraemos ambas expresiones obtenemos la diferen~ 

cía en entalpías parciales molares yara el componente uno 
que no es sino 
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De igual forma para el componente dos se obtiene 

El denominador de la ecuaci6n bO nos queda como sigue 

al introducir tanto el signo negativo de la expresi6n como 

las relaciones 72, 73, 74 

Si rearreglamos recordando que cl~f•- cb.~ 

obtendremos 

Bata expresi6n· la podemos simplificar si utilizamos 

las relaciones 69· y 70, por lo cual el denominador se trans 

forma en 

En consecuencia podemos establecer qu~ si 
\ 

menor que cero la derivada de la temperatura con respecto 

a la composicidn es positiva por lo que tenemos un máximo 

hecho que determina un punto con soluto superior. En caso 

contrario tendremos un !)Wlto con soluto infe-·1 or. 



,. 
Diagramas de equilibrio liquido vapor. 

En las secciooes precedentes_obtuvimos las derivadas 

que· definían a las curvas de los diferentes diagramas de 

equilib~io. Sin embargo la informacidn que se necesita pa 

rala integraoidn ie dichas ecuacion~s no esta disponible 

en la literatura. A co~iinuacidn presentamos una ruta•! 

ternativa par.tiendo del he-cho de que se conocen ioa coef! 

cientes de actividad. Estos coeficientes son relativame~ 

te manos difíciles de obtener que los calores parciales 

molares. 

Hemos die obtener la elll)residn de la diferenoi-1 de la 

atinidad·qufaica que como sabemos,nos brinda la informa­

ci,n teraodiidaica del aiatema. Por lo tanto tl'llllaoribi­

remos ;ta ecuacicSn 24, para un sistema de dos fases obten! 

moa 

• 

si recordamos que y dividimos por 

lá temperatura la expresidn de la afinidad seri 

J. o• •• r,~ 
~ A.: --JA." + R 1~~ 
T • /- T..- t.\r" • 

Al diferenciar al primer tfmino, como hemos justificado 

en otra seccidn, obtenemos las diferencias de calores Pª! 

ciales molaites y la diferencia de volumenes parciales mo-



lares para el componente ·i puro. ~l segundo.t,rmino lo re 

escribimos en funci6n de los coeficientes de actividad. 

En este caso el resultado es 

J(t\:: A2!b:JT - ~• el P 4 
T ,., í • 

in el equilibrio d (~-\ • O y por lo tanto 

b1:~ JT + A';:crf d p 
Ql" RT 

Integremos desde la temperatura de ebullici6n del compo-

nenta i puro y la presidn parcial del mismo para lo cual 

sabemos que a 'Z ..,..-s '1• 1 
,C,. •'X,.t • o·.1 • a:,¡ • • .Je esta manera 

concluimos con 

• 

donde para conocer el diagrama de equilibrio es necesario 

tener la dependencia de los calores parciales molares con 

la temperatura y de los volumenes parciales molares con. 

respecto a la presi6n. Por lo que vemos nuestras integl'!: 

lea se han simplificado pues lo.e t,rminos que se involucran 

refieren a los componentes puros. 

Enseguida analizaremos los diagramas para equilibrios 

isotth,nicos e isobáricos. CUando la presi6n es constante 

y tenemos un sistema de dos component~s las ecuaciones que 

obtenemos son 



,. 
10 '• 

• 

~
,. 11\º 
~ J,- = f,. ( T,T:) 

D1'2. 't: "' 
Hay. que recalcar que el lado derecho de ambas ecuaciones 

es funci6n solo de la temperatura. Si tomamos antiloga­

ritmo las expresiones quedan como. 

, { 1(T, T:') 
x~ f~ ('X~) = X~ 1~ {-x1') e 

y 

que son dos ecuaciones con dos incognitas. Sin embargo 

tenemos que recordar ~ue los coeficientes de actividad d! 

penden de la composici6n lo que puede dificultar su reso­

luci6n. 

Para un equilibrio isobárico se obtienen expresiones 

similares siendo posible una discuci6n análo~ pero por 

ahora di~cutiremos la.forma de las funciones cuando intro 

ducimos dos aproximaciones. La primera es el necho de que 

par.a un equi¡ibrio liquido vapor el volumen del ~ses mu 

cho mayor que el del liquido y por tanto podemos despre­

ciar este '11ltimo. La segunda. aproxi1naci6n e<> que el vapor 

se comporta como un gas ideal. !)e esta manera la ecuaci6n 
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general se reduce a 

' 

que al toma~ antilogaritmos y rearreglar tiene la forma de 

~ J.~ n• p 'Z '1,.. X,. a-;. r J = :X,: cr..i • 

Para soluciones ideales t:•i~• i obteniendose la ley de 

Raoult 

P o z 
Á =· P.t X" 

Podemos .concluir que esta ley describirá de una manera muy 

vaga un equilibrio líquido vapor pues no toma en cuenta 

factores importantes. 

Procesos de 

transferencia 

para un sistema 

d.e tres fases y 

dos. componentes. 

n 
t\, .j. 

(\~ 

~f -f\, 

1\11 .. 
u '. 
I n! 
'U1:" 1. 

n.• 
'l 
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Sistema de tres fases y aos componentes. 

En el sistema que se va a es~udiar existen diversos 

procesos de transferencia en donde los diferPntes com~one~ 

tes pasan de· una a otra fase. Los procesos ~ue como se ve 

rá son import~tes son: el proceso de transferencia del 

componente uno de la primera fase a la segunda y el paso 

del mismo componente de 1a·fase uno a la fase tres, ade­

más, el proceso de transferencia del comp,)nente dos de la 

fase uno a la dos y de la !'ase uno a la tres. Por lo tan 

to este sistema consta de las sigu.ientes reacciones 

": ~ " u {15) 
' ' 

(\~ C\ !1" (7,) 
f 

(\: ., ": ' 
tl '?.) 

1 - ('rS) (\ '2. 
n, 

• 

~stas ecuaciones son suficientes para describir todos lo~ 

procesos. Por ejemplo la reacci6n 

se puede obtener restando 75 de 7o y el proceso 

"~·---. (\~ se obtiene sumando 78 con el neg!_ 

tivo de 77. As:! 

• 
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, 

n! 'Ut __.... (\.r. 

l: u 
- f\z. 

__.. -"2. 
o - "'U - l. +(\~ 

Y\~ 
__. 

1\~ 

Las coordenadas de reacción setán 

, 

' 
Como tenemos cuatro reaccior.es obtendremos cuatro a-

finidades que tendrán la siguiente forma 

donde 
J;. = fo 9. l T, P, X t.' • 

De esta :aanera las afinidadeR en términos de los potenci~ 

les auímicos quedan da:das por las relaciones 

' 
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' 

' :r 1t ) . lit -, l: - )A lit (\o\:. -l-1) ~1. - lO)_)A-z. - (. '\ .J>-2. - &. / L 

Las ecuaciones oue definen al sistema dadas por las 

diferenciales de las afinidades serán entonces 

.il \') ~ ~:: ,h - ~:di' + ~ l t.1~~. · 
d l~) = O~ ~t J T ,.. ll] "§. 4 ~ + \: l \~ ) ~ ~~ , 

"T ,1.. ' ,, 
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: "! l . ; t :· i :. i 

da.ti 

' 
operando y aplic?-nuo lt:i. regla .:i.e la cau.ena 

nue nos queda final~ente como 

Utilizando esta ecuac16n encontráremos l~s cuatro 

tér.ninos corresnondientes. El pri,:¡ero lo obtene:aos CO'.IIO 

,ü se.a;uado será 



1E» 

Par;;. el t"rcero tenctre::1os 

il cuarto r..o~ nueda co:10 



1r 
Sustituyer.:10 en i;:;; ecuaciones !)H.re.. li-~ a:·i~i.:ihd.es 

obtenemos 

En el equilibrio d t~VT)-= O • :i..ntroduciendo a 

la energía libre molar como fue obtenida en el caso de un 

sistema binario y multiplicando por -1 se tiene 
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~h .. ,z... t... 
- --!dT + A.- '\T2.dP + (,-x:1) ~ clx:' - l\-).::-) ~ d'llt.=O. 

T -i. axr~ ~~~ '"l. 

Este sistema posee un grado de libertad por lo ~ue es 

posible encontrar la variacidn de cuatro de las variables 

en funcidn de una. Los cinco sistemas que se obtienen son 

Re-e 
.Donde A es la matriz 

b!h, • ~ ir JJ. ?J111. o -- jSZ~ 'x; ~X:'" -Xi ~l. T 

r:~. 1lt '/...T. tt -x--~ --.-- /j1 ,r, o 
T t. a,.f· t 1X-iª'L 

A1!ht • ll % ,i 11. 

~J: '\fa. l~-,) 'b' t,-ll') u: o 
T ax:'" 'a~f· 

A!h .. ¡¡-;: '\ji. txl-'\) ú:- (\-)(~ ~ -- o T -ax.¡'l. ax.:'-2. 

B es la matriz 



'ª1 
?JP 

rr 'QI.. 
'ax~ a~ 

~~ 
'aT 

~p ~~ - ii""F '<l7'1l 
'l 

'ax; ax; 
'aT ?)p 

1 ~xt rax: 
'all- ax~ 

'aXl ~ 
'aT é)p 

1 
-a,.J -o'X~ 

rb,.T11. 
~ 'aT 'aT 

oXl" \ -ax: 
y e la matriz cero con las dimensiones apropiadas. 

Si a las componentes de la matriz A las represent~ 

raos por O.;., , a las de ~ por »h. y a las de C. por 

CA R • El producto de las matrices será 

C¡~ = ~ °'4· b·1.. ¼ ) '1-N. 

Podemos ver que para cuando k = 1 generamos cuatro comp2 

nentes de la matriz C. Es decir oue multiplicando a la 

matriz A por la primera columna de B generarnos un si~ 

tema de cuatro ecuaciones con cuatro incognitas. En conse 

cuencia obtendremos otros cuatro sistemas de ecuaciones al 

multiplicar R por las colu:nnas restantes B . 



En vez de resolver los cinco sistemas de ecuaciones 

reconoceremos las condiciones para las cuales estos siete 

mas no tienen soluci6n. Siendo este procedimiento un m~t~ 

do indirecto de conocer las soluciones. 

El primer sistema no tiene soluci6n cuando el determi 

nate es igual a cero. Esto es 

u it ~1.,1: -xu ~:L'L ~l. '\f, o t 'ax;~ ' axf~ -
bm ,r. ñ.'t -~ x1: o - Xi ~X~" 1 \ 1 'a'X~1. o --
u {t'I:-,) ~ ~ 1i}s o 

Ax V-1. l\-li) ~s.i. " -ax:~ lr. 

a re n· 
b1.'\f"1 o l \-X!) 111:z. ltf-1) axt o'Xz. ' 

expandiendo por menores tenemos 

~~ - X ,n ~ 
'X.z. 'aXi&. o 'Z. ra-x:-L 

~~ ('t1 -t) ~~ IE ~ -{ 4\ -Xi. ) ~2. 1. o 
z 'aXi 

(.tl: -1) ñ: t,a lit 
o (,-x!'°) \l:''" z. 1syxz. . z. 
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b!,r, o -x~ :a'-s• 
o X:' ... 

:t f1-x 
/:}1 v; 11" ii1 

i.,, fil' l\-'X.z.) 'llZ. o 
l. i 'a'Xt. 

'l 1IE. 
111 l,-x 111) a_\: 

Ax 'lf z. o t. ?J"k:'-1. 

11~'\f\ 
2 

-X~ ~\m x: ~.,~ 
~~r axr" 

u 'a"~t ,r ·~ -=O xi. nr ti::t u;, l'l:-'\, axti. o 

b~,r'l.. ~ 'a" 1L 
l'X.i - '\' 0 xi. t1-x111 ) Li: 

Xt L 'axt· • 
continuando la expansión 

• 

rearre~lando 



facto rizando 

El determinante es cero si una de las cuatro condiciones 

siguientes se cumple 

·ts'L 
- =O 6 ax:'l. 6 

6 esta liltima 



Para el segundo sistema de ecuaciones es fácil ver 

~ue las condiciones que anulan al determinante son 

6 

Para los otros tres sistemas se pueden obtener resu! 

tados parecidos sin embargo solo los p;antearemos. 

- b!h, 1t x11: tt' 
T fl1 U"', - z. -ax1:i. o 

- l!h, 11[ 
- X2.m. 

o"lm. 
A:t ~ o -'Z. ::: o T axf 

~~i. u ?l&'lt, - t:, ~ '\í'2. l'\-X~) oxf'z. o 
T 

_ A~hi. 1IL 
(,-x~ l 02.'A m 

T 
A1 '\T"i. o . lD. 1. 

• 7.. 



- b!h, A~ 1T', 
a'J.81 

11 ___,, 
T z. -ax~'&. o 

- lh, A ur. "J' a2.t :s: 
-X~ a7-~w:. ,c_:r ri. 

T J: 1 ª oXz. o'X~z. =o 

- 0;~1 b~ '\ft. tx!-\) ?,",:r o T oX1'2 

- .6~h'l Anr.'tf. 'l't ~ tx.¡-'\) -1 (l-X11t) 
T 

X t 1Xi a. -ax-:'",_ ' 

~h. fln"v :e~ -x~ ?l'é-lL -- J: 1 'X.z ax;'L ----T ax:,. 

t:~. b. m. 'lj o\:t. -- xx-
T X \ 'L "aX;,_ o 

- o 
~hz 1[ i t._~x 'a1'!IC - Az "lf~ t,-Xt) T tx.'" -\) -axt -ax.~z. 

ll:h3 '1lt :e o'lt' - - b"I. "\J;. T t~ z. -'\) axf'L o 

Sistema de dos fases y tres componentes. 

En este caso son tres los procesos de transferencia 

a saber la distribución de cada componente en las dos fa.,. 

ses. Las reacciones son 
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-1\T. ,,, -
% t\ 1l '"' - ., .. 

donde suscoordenadas de reacción respectiva? tienen la for 

ma de 

' 

' 

Para un sistema de tres componentes el potencial au! 

mico depende de la tem~eratura, presi6n y dos concentra-

ciones, es decir, 1as afinida-

des para cada reacci6n toman la forma sip;lliente 

• 

• 
siendo las ecuaciones nue Jete~nina~ el comoor~~diento 
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d(!)= l~'dT - /l~'\td p + .l. ~i/lJ, • T T2 'T T 

l(h ~ a4.,_c1~& Jl~t\ = ~J.T - ~ciP -+ .!. 
' :¡. 'T,. ' 

1 'al .. 

Para obtener los U:rminos 'M.t d~.t expresados en 
o1;¡. r 

funci6n-de los potenciales químicos y fracciones molares 

introducimos la definici6n de afinidad química y operando 

despu4s de aplicar la regla de la cadena obtenemos 

~el;-=- í: i~ ~ lli ~d~{ 
'aj.¡. 1 ll 1 oi! -anr clf :a, • ' 

~d5· =-¿ ~~ ~ t!x'!-
'aj; a, Ol 1 1xt "' 

tRo) 

Sin embargo el primer t,rmino se puede detallar aun 

más pues la fraccidn mol del primer componente depende de 

las fracciones molares restantes. De esta manera 

~~~,:-~ ¡~ l{ ~.Jx:) 
~' oe. ~='l. 1X~ 

l 81) 

Desarrollemos las sumas para los tres términos. En 



8T 
el primer caso 

ot 1~ = -V-X/~dx-r -1- ~dx;)-~!l~J~+ ~clx!'°), 
~f, et 1, ' \ ~'X; i. 'bX~ 'al1. ~X~ . 

~el~ = ~ el}.; + ~cix; - ~u cl~ - ~ ¡x: 
~j. 7' 'aX; ~1 a~ ax: 

Para el segundo t~rmino 

con lo cual 

Por áltimo tendremos oue 

Podemos simplificar estas expresiones usando la siguiente 

notación 

f. :11~~ 
1 

Las diferenciales de las afinid.i-tdes d (~) al rem-

plazar e•-;tos r,.;sult,,dos nue:ian co:no sigue 
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Al igual ~ue en el caso binario haremos un par4ntesis 

para expresar a los potenciales químicos en funci6n de la 

energía libre molar. 

Partimos entonces de la ecuaci6n 

(8'2.) 

Dar.ivan~o con respecto a x2 obtenemos 

l8.3) , 
que por Gibbs-Duhem 

(8~) 

por 1~ tanto 
(80) 

Derivando 82 con respecto a x3 encontramos 

~ =-X,)A,3 -}'·, + X~u + X!fan +)A,· , 

que tambi4n por Gibbs-.Duhem 

(86) 

por lo que 
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Si volvemos a derivar a i3'5 ~on res'!)ecto ax? y a 87 con 

respecto a x 3 resultará lo nue si:~ue 

t=; .. -y .. ' 

111 _ AJ _ M ~xf r•ll /. 11 t 

que rearreglando tienen la forma 

Derivemos ahora para obtener las derivadas parciales 

cnizadas. Además usa~os el hecho de nue son ig110.les 

igualando y rearreglando ambas ex-presiones tenemos 

pero 

' 
nor lo nue 

!Jespejancio de 89 a )'-Ji. y de jo a JJ.n se ol _3ne 



<\O 

' 

pero por 9g podemos igiialar, de tal manera que rearreglB!! 

do se llega a 

. L ~ 

'A/1.1.f lL ,t Xz.JJ,u. = 1..,X, ,.,3 + x, f-11 • 
usando.91 podeaos agrupar así 

1. ,. . 

'X,J,1. t Xi.- x~) ~ x~ p.i, - x.,_j>.u. 

sustituyendo 88 y 8~ en esta expresi6n junto con 91 pode­

•os obtener lo que sigue 

:X..f,.lkX•' = x; l \: t ~~)-x: l i-t + f"'-) , 
'1. 

x, u,i lx1.-X1) = {x; -x!) 111i + x; ti - x! ~2. • 
1 - 'I . 1~ 1"'1, 

}','Ll1',lX~-x-a) + tx.t-xi))~ x;ñ.t. - -x.! Ü'" 
lX, 'a'Xa. ' 

' 

• 



Sustituyendo en 88 y 89 y reagrupando 

• 

En este momento estamos en condiciones de sustituir 

nuestros resultados en las .afinidades correspondientes. 

De esta manera 

' ~\1: \1x: - l(( \ + 7(:~ \tt x:t. ,\sr. 1~ 1r 

-ax~ªJ T t~-Xf)>axri. - (t!-xfl i1.~LJ ~, 

En el equilibrio J \ k \ ~o , riue despu~s de multi­
T 

plicar por T da 

t 

' 
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&-.clT- ~~J P+c.fclx~+c~cl.x; +c~d'X!' +cll¡clx!=o • 
T 

• 
donde 

c_T. { X~ 1. tt 'X!1. t,:r ) 
' = l CJ.:-x;) ,x:~ .- L~f-~) 1xt j • 

c'K: t x~'L ,.",e x:'- ~,11: 1 
' l (xr--x:) 1x~1. - tx:=- x;) d'X:1 J ' 

e•-\ x .. 1r..,_ ia]• , \+ ~;1. \ 1'¡-c )-
~ - (xl-x?) ax:" - \ l'i~~X?\) lXli. . 

Los sistemas a resolver serán 

' clonde Des la matriz 



'\ 3 

~~~' cl!u-, cr c"lt e~ e.u 
' \ \ 

T 

A1!~"J. 1r 
li:r '\J' t. c"J: e: o T 1, o 

h1!~ u:· c"S. e.U _3 /S'J:\}'""3 o o 
T ~ 

.3 

G es la matriz cero correspondiente y ! es la matriz 

o o o o 1 ... 

o o o o o o 

\ o o 

~ ... 
aT 

1 ... 

1 ... 

Como pode·mos ver el sistema considerado posee 3 gra­

dos de libertad por lo que cada vez r1ue .i"ija;nos 2 obtene­

mos 4 siste~as de ecuaciones, pero las co~binaciones de 4 

en ó nos dan 
6\ • 

z \ ~ \ . . 
G·S 

2. 
:. 15 

' 
es decir, en total tene~os oO sistemas de ecuaciones por 



·resolver; por lo que la matriz/ tiene dimensiones de 6 

por 60. 

Como ejemplo resolveremos el primer sistema de ecua­

ciones, que se muestra como 

+ e~ 3-.x: + c.s 1x: :z. - ff 
1 lX: 1 dXf ' 

e• ?JX°t -=- - e :s: 
ª 'aXl 1. • 

Las soluciones son, primera, de 94 

'a"': cf -s- -ax: e-: 
sustituyendo 96 en 93 y rearreglando 

' 

' 
('t"{) 

despejando de 95 a ~t¡ tenemos 

'ali 
'alt e: a-x:. l C\8) 

::. - ' a-x;. cf ax! 
introduciendo 98 en 97 

, ~ c'l s ~x: '%. 1r. e: ) \ -c., "Z' + c., ) ~%: - Le.,. +-C, -;::;; 
"ª a-x.,_ '-z. ' 

.así 1t :r ~st 
~ - C, +~, Cf 
-ax; - -c11 + ,.:sr e~ 

\ ~, -c.¡ sustituyendo 99 en 98 

' 



~ ~ e:' • 
c. +e, Cf I ;Ja) 
e~-~~\-¡ 

1 , c,r 
'.I 

Por otra parte este sistema no tiene soluci6n cuando 

e" e :r c'11, 
1 \ l 

• 
o o 

' 

o 

es decir cuando 

u ~' e -z = c:z c-w: es e, ... -a " • z. " ' 
é 

Sistema de dos fases y n componentes. 

Para un sistema multicomponente es inmediata la gen! 

ralizacidn pues como podemos ver habrá m procesos del ti~o 

'2: 1C 

"" __,. (1¡ ' 
siendo m el nwnero de componentes. Por lo que respecta a 

las afinidades tendremos tantas como componentes por lo 

tanto habrá .n ecuaciones del tipo 

d f ~)Ta A!h, ~T - b~'th Jp - L 
\T Tª T T • 

·rodas las coordenau.as de reacción se :!luestrs :omo 



con su afinidad 

El potencial químico dependerá de todas las concentra 

ciones menos una y claro de la temperatura y presi6n, osea 

r.,. ( T, P, ~a. ,x, . ... , x.J. Por lo tanto obtenemos que 

la expresi6n para la primera afinidad tiene la forma de 

Jli\. ~cli-- ~clP+t f A~J'l.f - l I, ll~¡x: 
O\TI ,.- T 1 ... 1 · T l•1. r • 

con las eigu.ientes (m-1) ecuaciones de la forma 

cl(t' ~ A:~.- Jt -~clP + !.f! tlxf - 1. r~ J xf 
. T 1I i"' , T 1 

' 
El sistema resultante posee 2m diferenciales-que nos 

dan (2m-l) derivadas y debido a que el sistema tiene m 

grados de libertad resultarán (m-1) variables. Las cua­

les se podrán combinar como 

e~•\ _ 2.nd :1 1M ! 
lfft - t'Lffl-(.ffttoi\)\l_.'\l\ (ftl~l\ (M+i\! 

Lo que nos da que el nwnero total de sistemas de ecuacio­

nes a resolver será 

1 m \ =---'-----~ 
M\. {~ •\\ \ • 

Sistema de m fases y n componentes. 

Para este caso tenemos ~ue considerar el nwnero de 



reacciones que cada componente ~resenta y analiza..r!do encon 

tramos que las reacciones por componente serí~n 

• • • 

(\~ __ .... l\~ .. 

• 

es decir tendriamos (m-1) reacciones del tipo nf ~ J . 
Sin embargo existen n componentes por lo que tendremos 

finalmete n(m-1) procesos de difusi6n. 

Las coordenadas de reacci6n serán 

~J • el~ = d~ 
k +\ -1 t 

con 

Para terminar diremos que las expresiones para las 

diferenciales se podrán obtener de 

d t ~): tii ~t e! T _ 61 '1';. d ~ + .i 
T T~ T T • 

usando los resultados de las ecuaciones 80 y 81. 



INTERFASE. 

Apliquemoa nuestra formulaci6n al caso de la inter­

fase. Esta faee no es aut6noma pues para su existencia 

necesita de la presencia de dos fases. El camino que se­

guiremoe para:au ~iaie seff ligeramente diferente ya 

qu• no utiluanmoa de manera directa a la diferencial de 

la entrop!a. En su lug&Jr· usaremos a la función 'F que co~ 

teniendo la miaa infonaaoidn tiene a diferentes variables 

como independientes • .ldemita consideraremos solo interca. 

na planaa, en cuyo caao la presión es uniforme. 

Para un sistema compuesto con solo dos fases existe 

una sola interfase la cual por considerarla plana no con­

tribuye en volumen pero si en las demás propiedades. Por 

lo t.anto a,l volumen tota1 será la suma del volumen de la 

fue· I y de la fase II. Es decir obtendremos 

"=v'J: + v-rr l'\00) 

En cambio para el ndmero de· moles y entropía tendremos un 

tdrmino adicional al considerar a la intercara. Así 

' 
('\0'2..) 



Como vemos al componente i es posible encontrarlo er. la 

fase I, en la fase II y en la intercara 't . Por lo tanto 

existen procesos de transferencia de la fase la le i!'lt.er 

fase '/ y de la fase II a 1a' intercara "'t. .c.s decir la!'l 

rea:ccioaes nue consideramos son 

con JA =-Jg_ = cl,.-r 
+\ -'\ " • 

con ág:,. d.nf :l J~~ 
+\ -'\ 4 • 

Si en el sistema hay r componentes es claro aue tene 

mos 2r reacciones que corresponden al paso del componente 

i de alguna de las fases a la interfase y por tanto 2r coor 

denadas de reacci6n pues la distribucidn de cada compone~ 

te en la intercara es diferente. 

El trabajo de expansidn compreeidn del volumen junto 

con el debido a la tensidn superficial son las contribu­

ciones que tenemos en cuenta. Así 

('\03) 

sustituyendo 100 en 103 

, 

La expresi6n de la energía toma la forma de 



Recordando lo que discutimos anteriormente la entro­

pía tiene la forma de una contribuci6n externa y otra co~ 

tribuci6n debida a procesos internos. Es decir 

en donde 

Resolviendo para dQ obtenemos 

(\OS) 

Si sust~tuimoa 105 en 104 encontramos que 

c..10,) 

En este momento introducillos el concepto de afinidad por 

tanto 

con lo cual 106 toma la siguiente forma 

dU=- TdS - P.ci\'1:- Pe d. V11
..- ..J-d.A - ¿ ~\ d ;; . 

.lit. 
Utilizando una transformaci6n de legendre pa:rra. pasar 

de S a T como variable independiente transformamos la ecu.! 

ción .anterio~. Si restamos d(TS) en ambos lados de la e­

cuaci6n y ~earreglamos encontramos 
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á4t:'-d{'t'S,-::-d{'t'S\-t Tcb, - P--.d.V,_ - ie.~\J• 

-+ i c!A - ¿ JI. . el j. 
A1'. . \,~ " ' 

cltU·T~\=- -scl-r ... ~e.d.~ 2 -f'e.ci\l• ... -Id.A· 

-*'\.,.J. ~4 

Recordando oue-F=U-TS la ecuaci6n nos aueda como 

dF :-S.lT- e.clvl'- ~e.civ• ..,,¿A ... t ~. 4 '.¡ . 
,, •lt. 

Si recordamos~ para cada reacci6n tiene la forma 

de 

Sin embargo para nuestra situaci6n tenemos 

y 
' 

donde)>-~ es el potencial del componente i en la interfase 

y Ji;' r! son los potenciales químicos del componente i 

en las fases I y Il respectivamente. Por lo oue . 
cJ~~-SllT- ~.Av! t~~v1t~jiA - f ~¡ ¡"f)AS7-~r!-J'~\lJ!, 
reordenando 

clF: -SclT-E'~A" 1-r .. c1v• ~ tclA - ~ JAf Jf~ - L Mf c!Jl ,.¡TO "' ... 1 

+ f ~)ld J.;~ df;) . (.\01) 

De 101 
á ~.i = c.\ I\! ~ d f\! -+ d f\! -= o t 

de donde d(\~ ~ - ó1\ -cl"1 ; 

pero y , 



~oz 

d n! = cis:"' -'1: 
sustituyendo en 107 

Adem4a ei euatituimoa 102 obtendremos 

~ F,. _ sscl T .. tclv-s + f f.J. ¿ n; 
s• d T ... fclv-s "' ¿J~ e\ f\¡ 

- A 

.. ~1dT _. Id~ ,. ~,t6~: 
Eeta ecuacidn tiene la forma de una suma de tres partes 

diferentes 

Identificando t,rminos, vemos que 

df 1 -:-S"'dT - MV~ + ~f14f\~ 

c:l'f• =-~·clT - eclv&o\' L.,J~t\f 

dF .. = .. ~t~,. 't •el~ ., E JA!dr: 

' 

' 

Si planteamos un~ funcidn pan F 'i con solo parámetros 

extenl!livos de tal manera que cumpla 

donde X es un vector cuyas componentes son tales varia­

bles podemos proponer 



Diferenciando 

d ~ i : 1td ~ "" A d j ~ ¿ /'! df\! ~ 'E t\! d rJ 
,. "' 

l \OC\) • 

Si comparamos 109 con 108 obtenemos áue como condicidn p~ 

raque sean iguales se hace necesario 

5 •el T + ~di '\' ~ f\td.,,.: =O 
;. 

Di.vidie'1dO por el area- y1,definiendo a 

" y a í.' • f\A / A obtenemos ,. 

a•clT -\o c:it °' L ~6.,M!: O 
J. 

me··jor conocida como la ecuacidn de Gibbs. ~ no es otra 

cosa ~ue el exceso superficial y si es la entropía por 

unidad de area. 

Utilizando Gibbs-Duhem para fases uniformes tenemos 

que 

- S~T ""''lclP - ¿ n"' i,-, =o , 
.\ 

5 
que si dividimos por al::.volumen, con 

se obtiene 

S - -- " 
-sclT +dl> - L t¡~J; =o 

" 
Rearreglando para p, indizandQ para las fases I y II 

y 



Jl>ll' = s 11d., ~ r, c,t ºJA:. 
¡ 

Je P.Rta forma debe!!!os cumrlit' hecho d@ ·,ue 

o 

por lo r,ue 

szJT"' :Ec.fc!,µ" ~ ~11d1' ""EC]d~, 
~ ,., 

css-s•)d'T = r. (c~-c:)cl)Ai 
.4s, 

1 

' 

Separando al prLner t~r:nino de la. suma y resolviendo !'ara 

d,., 
( s=-- s11 )ch·= (c:r-c:~)dj4,"" ¿ t(.r- e¡) dJJ.¡ ' 

,¡-sa 

Si sustituimos en la ecuación de adsorción de ·,ibbs en-

contraremos 

rea.rregl1:mdo 

'.-.stH ei=t le. ecu:.;.;!i6n Je zibb.- ' :;p .~e: 1.1n ;·,·n :,e no:'!en~ 
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tura quedaria reeu.~ida como 

Expresi6n que es la base para toda la teoría de fen6menos 

de superficie. 



CON l!LUSIOlfi:;s. 

El expresar a una variable extensiva como la suma de 

contribuciones de diferentes procesos nos pe:nnitid intro­

ducir a la coordenada de reaccidn en la formulacidn de 

Tisza-Callen obteniendose además una relacidn operacional 

entre afinidad química y energía libre de Gibbs. Por otra 

parte la definicidn de· coordervida_interna y afinidad ter­

modinámica expr~sa a la diferencial de la entropía de for 

mamás compacta y simftrica, englobando toda la infonna­

cidn sobre la direccionalidad del proceso y condiciones 

del equilibrio. Así cada afinidad termodinámica contiene 

informacidn particular. Por ejemplo, como pudimos obser­

var, la afinidad asociada a la energía posee el hecho de 

igualdad de temperaturas en el equilibrio. 

El plantear a la diferencial de la entropía como una 

suma de productos de afinidades por las diferenciales de 

las coordenadas internas va más lejos, as! escrita toma 

la forma. de una estructura causa-efecto. Retornando a la 

afinidad asociada a la energía vista como causa (fuerza) 

y a su coordenada interna como flujo como ejemplo, poa.e­

mos afirmar lo siguiente. Un camoio de es~ado se debe a 

la acci6n de una fuerza, e:i ezte caso esta r~· 1 sa sería una 
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diferencia de temperaturas, el flujo es la energía; resu! 

tado final, igualdad de temperaturas, la fuerza es cero en 

el equilibrio. 

Los primeros tlrminos de la diferencial de la entro­

pía nos proporcionan condiciones de equilibrio, por ejem­

plo, igualdad de temperaturas, igualdad de presiones e i­

gualdad de potenciales químicos. Sin embargo el tlrmino 

o los tfrminos asociados a la afinidad química nos brindan 

info:rmaci6n adicional. Es precisamente la diferencial de 

l& afinidad química la que nos propo.rciona las ecuaciones 

que describen al sistema de maner~ completa. Recordemos 

el caso .de equilibrio líquido vapor para un sistema bicom 

ponente. Las ecuaciones en ese momento nos permitieron c~ 

nocer cuando se presentaría un azeotropo y de que tipo se 

r!a teniendo de antemano una expresión para la energía li 

bre molar. En el caso de un sistema monocomponente pudi­

mos derivar la ecuaci6n de Glapeyron. Cuando tratamos fe 

n6menos de superficie obtuvimos la ecuaci6n de Gibbs. 

Por lo tanto si se logra plantear la diferencial de 

la afinidad para algun caso particular que se presente se 

esta en posibilidad de predecir el comportamiento termodi 

·il'8iico del sistema. Parte de la importancia de nuestra 

formulaci6n reside precisamente en la diferencial de la 
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te inconexos convirtiendo laR h~licaciones 1P la tennodin~ 

mica en la aplicaci6n. 
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