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"eee El conocimiento del hombre depen
de principalmente de su actividad en
la produccién material; en el curso de
ésta, el hombre va comprendiendo gra-
dualmente los fenémenos, las propieda-
des y las leyes de la naturaleza, asfi
como las relaciones entre é1 mismo y
la naturaleza, y, también a través de
su actividad en la produccién, va cono
ciendo paulativamente y en diverso gra
do determinadas relaciones existentes
entre los hombres. No es posible ad-
quirir ninguno de estos conocimientos
fuera de la actividad en la produccién."

MAO TSETUNG.
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INTRODUCCION.

Para el surgimiento de una teoria en la ciencia se
necesita de una etapa inductiva en donde la experimentacién
juega el papel mds importante. Después se estructura para
formar un aparato deductivo que producird una gama de re«
sultados. En este momento se nos permite ser predictivos.

Dos formulaciones que: se han propuesto en la termodi
némica sons la de TiszapCall;ggg‘la de Prigogine? En es-
ta tesis tratamos de ver como se complementan. Para esto
introducimos &l lector primero en cada una de las formula
ciones, 1o que justifica los cdpftulos de Postulados Bési
cos y coordenada de reaccidn.

Enseguida hacemos ver como ia formulacién Tisza-Ca-
llen se smplia para el caso de reacciones quimicas y tam-
bién como se puede generalizar el concepto de afinidad
quimica a afinidad termodindmica y el de coordenada de reac
c¢ién a coordenada conjugada.

Terminada la parte postulacional ejemplificamos su
uso en diferentes casos, tratando de hacer ver que las a-
plicaciones de la termodindmica son una sola. Los diferen
'tea»ejemplos son: el andlisis de situaciones reactivas el
éue-englobamos bajo el tfulo de Equiiibrio quimico; el tra

tamiento de equilibrio de fases. Este Wltimo tema se es-
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tudia con un poco mds de detalle considerando los siguien
tes tépicos: equilibrios monocomponentes, bicomponentes;
dos fases tres componentes, tres fases dos componentes,
dos fases n componentes y n fases n componentes. Ademés
para el equilibrio dos fases dos componentes analizamos
dos ejemplos aplicativos a saber: azeotropia y miscibili-
dad parcial. Para finalizar exponemos el tratamiento a se

guir para la interfase.



POSTULADUS BASICOS.

Por la incapacidad del hombre de captar de una mane-
ra global la naturaleza, se divide el eatudio de esta en
diferentes campos. La termodinémica es una de estas ra-
mas, la cual, historicamentg, se asocia a los fendémenos
que involucran transferencia de energfa por medio de ca-
lor. En la actualidad el concepto es mds amplio y se ha-
bla del estudio de las "concecuencias macroscépicas que
producen las coordenadas atémicas, las cuales, por vir-
tud.delipromedio estadistico, no aparecen en la descrip-
cién macroscépica de un sistema."

Para comenzar a trabajar con la termodindmica nos
conviene, por simplicidad, delimitar los sistemas que
estudiaremos. Esto no gignifica que estemos evadiendo
el analisis de sistemas complejos, ni tampoco pérdida de
generalidad. Asf pues los que originalmente tratamos
pueden ser ampliados y generalizzdos a situaciones méds
reales.,

El sistema més simplista posible tiene las siguien-
.propiedades: es homogéneo macroscopicamente hablando, i-
s6trqpo, no cargado, .quimicamente inerte; y en el no ac--

“tuan los campos eléctrico, magnético, gravitacional, etc.
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Cuando describimos una situacién particular de un
sistema nos avocamos a encontrar los pardmetros que la de
finen., Por lo pronto podemos mencionar al volumen y al
ndmero de moles como dos propiedades que nos’serén diiles.
Bl uso diario en el laboratorio de tales pardmetros no es
sino una concecuencia de que se pueden medir,

La medicidn involucra el que sea posible controlar
y delimitar el pardmetro., La forma de hacerlo es por mee
dio de la especificacién de la frontera del sistema.

Una frontera o restriccidn portanto nos permite el
variar alguna cantidad del sistema, lo que da como resul-
tado una redistribucién de esta. Las restricciones pue-
den limitar la variacién de uno o mds pardmetros a la vegz.

Una pared adiabdtica restringe la redistribucién de
la energifa por medios térmicos. s por tanto posible con
trolar la cantidad de energfa de un sistema. Ademis es
factible su medicién. Si se tiene un sistema con paredes
adiabiticas y realizawos un trabajo sobre €1, la diferen-
cia de energias serd igual a tal trabajo. £Lste sistema lo
podenos hacer equivalente a otro que no tenga tules restri.
ciones pero que haya varizdo del mismo estauo inicial ai
misino estado rinal. &Ls claro que parwu tal sistemna pode.uos
plantear

dg = &8 + dv {1)
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Es deocir un cambio en la energia se debe a un término mee
cénigo y a otro térmico.

Sinembargo el proceso para medir la energfa no es el
que se propuso anteriormente. Nuestro objetivo a conti-
nuacién es demostrar que existe un método exierimental
que, apartir de perdmetros relativamente f4cil de medir,
nos permite calcular la energfa. Planteamos que la ener—
gla tiene la forma U = U(T,V) entonces su diferencial

Ed

total es
L}
1

. (%‘%)JT + (g‘v&) dv (2)
v

sustituyendo 2 en 1

dq=(2L) I (B)dv + pdv

dq = L)JT + \(3“) ¥ D\AV (3) ,

de donde obtenemos

(2= 2) (41) + LB, 1&8),

ER G

La derivada (é%) se conoce como el calor especifico a
v
volumen constante, Cv , que no es sino la cantidad de ca=

lor necesaria para incrementar un grado la temperatura de
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-un gistema a volumen constante.

Si utilizamos de nuevo 1la ecuacién 3

(3),- @, [, - N,

¥y definiendo a (?‘.Pcomo el calor especifico a presién
constante, Cp, que. es la cantidad de culor necesaria para
incrementar un grado la temperatura de un sistema a pree
gién constarite; y -__-..‘_(.3_‘!..

’ ’ ,3 ¥Tlp

como el coeficiente de expansién térmica, que es la frac-

cién que se incrementa el volumen por unidad incrementada

de temperatura de un sistema a presién constante; entonces

cosCe [ (@), RIS,

Ce=Cy t t(’%%)f ¥ P]\lp ’

rearreglando da

Ce - C
(%)r: va - -,

sustituyendo 4 y 5 en 2 obtenemos
Cpo-C
dU= C dT + {_P__Y - ?\3\/
. X
expresién de 2a energfa con pardmetros medibles en el la~
‘boratorio,.

En este momento nos hayamos en posibilidad de plantéar

el primer postulado de Tisza-Callen,
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Poatulado I. Bxisten determinados estados (llamados
eatados de equilibrio) de los sistemas simples que, macrog
cépicamente, se encuentran completamente caracterizados
por la emerg{a interna U, el volumen V, y los mimeros de
moles Dy Dy eee p By de sus componentes quimicos,

A los parfmetros considerados se les considera exten
8ivps y se d:a_he & su propiedad de ser aditivos. I4s aun
todos elloa cumplen un principio de conservacién. Toman—
do un sistema aislado formado de dos subsistemas 1 y 2 con

propiedades X =V, U, n, (i=1 ... r) es posible escribir

X, +X, =X
o bien
dX, = -dX,

para sistemas qufmicamente inertes, Eate principio nos
permite describir el cambio de un subsistema en energila,
volumen, o nimero de molea. S:Ln embargo si 1o que se cor
noce son cambioa de temperatura o: de preaidn, variables g
que: no cumplen un principio de conservacién, no se puede
agegurar nada sobre loa cambios en ¢l otro subsistema.
A estos dos dltimos parfmetros se les denomina intensivos.

Hasta ahora hemos éstablecido los pardmetros que de-
finen un estado de un sistema, pero el problema que se nos
presenta en general es el que podamos describir el valor

final del conjunto de pardmetros extensivos que resultan
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de algun proceso interno en un sistema compuesto (siste-
ma formado por varios sistemas sihples).

Para el caso de un sistema compuesto aislado formado
por dos sistemas simples inicialmente aisladgs con Ul’
Vl, U2, V2 conocidos, la experiencia nos demuestra que el
estado final del sistema al eliminar las restricciones in
ternas a la energfia y al volumen es tal que

Tlamz y Plsz .
Por lo tanto se nos hace légico proponer una funcién que
nos reprodusca tales condiciones. La impos;cidn para la
funcidn es que solo produsca un solo resultado siendo coin
cidente con los valores en el equilibrio.

Como primera proposicién se nos ocurre

ds = TaU + PavV (6)
la cual es vdlida tanto para el sistema uno como para el
gistema dos. Asal

as = ds1 + d52 ,

a5 = TldUl + TEdUZ * ?ld¥1 + ?dea =0 {(7)
condicién para que S se maximice. Como U y V satisfacen
un principio de comservacién
Ul-* 132--11- y

Vl + V2 =V,

diferenciando obtenemos

4, + dU, =0 , 4y, = -di (8)



av., + dv., = U av, = —av
1 2 ' i

describiendo 7 usando 5 y 9 resulta

ds = Tl - T2 )aUl + ( Pl - #2 )avl = C
ecuacién que nos reproduce
=T, y by=1xy

Fara comprobar la valicez d- nuestra proposicidi de-
bemos establecer si ds es una diferencial exacta. tura
esto utilizamos el criterio de kuler que estaolece que las

derivadas cruzadas deoben ser iguales. .ecordundo la ecua

Ju- (N u) dt +(@M)dv

cidn 2

La sustituimos en 6 y encontraros

45 = T (28),97 + (%] av] e

H

entonces
oY
=T (=] dT [ M v .
JS (‘bv\‘v + T\'ﬂ\T*-P)
Aplicando la regla ce Euler
2
quw | - U (.’Q‘_‘. + (28
T(STa"T\ - T(aTaV ¥ av\w- 5 ‘v '
simplificando ('au\) _ _k?_?_‘
ViT T ly

xsta relacidi: se comprueuva con el experiinento purw a«

ceptar o recnagur la proposicida v. Jin exbargo sfulia co
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la sustancia mis simple que es un gas idezl. rues como sa
bemos para este tipo de gas U = U(T) y £ = P(V,T) lo que
invalida nuestro resultado.
Nuestra segunda proposicién parte de 1

dqg = dU + P4V
la cual sabemos es inexacta. Matematicaumente existe la
posibilidad de convertirla en exacta por medio de un face
%or integrante. De esta manera

ds = d.__?_.:; -_-“_d'u. + ‘:‘E_&Y . (10)

que como comprobaremos reproduce las condiciomes del egui
librio.

As{ para el sistema compuesto tenemos que

e L il i =0 .
ds= = dU, + TzAu, + .iav‘ + ndv"

\

Utilizando las relaciones de conservacién ¢ y 9 obteneuaos

para la condicién del méximo
. Boy\dv =
\_ Y + W _ V, =0
AS: (-—T‘ T')du\ ( T, T'.) T

0. sea | \
T+ = 7 L ] T\ 2 Te
T\ TZ !
y B_ %
T, T

que cou la igualdad de temperaturas reproduce
P1=P2o
Repitiendo el ‘mismo camino utilizado parz ia primera

proposicidn. Sustituimos 2 en 10 y rearreglamos



) 14
ds= L \w\ T 4 L Um)T + p],;

/IT 3%

Aplicandd la regla de Euler

M) -2 )]

simplifiCundo

)= (355 + (), L]

usando 5
IR R
Ce -G _ P
_E‘_a_vl" (31-)

Esta dltima re}acién ha sido couprobuada por la experiencia
para muchas sustancias lo que nos permite asegurzr gue la
diferencial es la correcta.

Una implicacién directa de nuestra proposicids se ob

tiene de comparar 10 con la siguiente expresién

ds =(—%—?—L)Ju +(%%Lu\v )
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‘Las derivadas parciales son tales que

P
@)% v 3,

Las dos proposiciones siguientes resumen las propie-

dades que hemos utilizado para la entropia.
N

Postulado I1, Existe una funcién (llamada entropia
S) de los pardmetros extensivos, definida para todos los
estados de equilibrio con la siguiente propiedad. Los va
lores que toman los pardmetros extensivos en la ausencia
de restricciones internas son tales que maximizan a la en
tropia sobre el conjunto de estados de equilibrio posible.

A la entropfa como funcién de los parédmetros extensi
vos se le conoce como ecuacién fundamental y de ella es po
sible obtener toda la informacién termodindmica posible &
del sistema.

Postulade III., La entropfa de un sistema compuesto
es aditiva sobre los subsistemas constituyentes. La fun-
cién entropia es continua, diferenciable y es una funcién
monétona creciente de la energia.

De esta proposicién se derivan varias conaecuencias

5=% s

stas(w v oal A

matemdticas. Primero

donde
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Ademds,,la entropfia de un subsistema simple es una funcién
homogénea de primer orden de los pardmetros extensivos.
Esto implica

5 |AW, AV, AN, s, Ay = 23 (w,Y, ) - e
siendo ); un factor multiplicativo. El que la funcién S

sea mondtona creciente nos da

322) =L Yo
Wy, a,.,a T
Por dltimo diremos que el postulado implica que la ener-
gla es una funcién continua, diferenciable y univaluada
de S, V, Ny eee nr
U= U(S,V,nl, cee ,nr)
El siguiente postulado es el dltimo que nos queda
por conocer,
Postulado IV. La entropia de cualquier sistema se
hace cero en el estado para el cual
(?&) =0
(S V)0, .., 0r
La posibilidad de intercaumbiar a la energfa con la

entropia en la ecuacién fundamental nos permite dos repre
sentaciones. As{, es posible escribir
dU = TdS - PdV .
Es importante recalcar que los pardmetros intensivos
son funciones de los pardmetros extensivoa. Tales fun-

ciones se conocen como ecuaciones de estado. Por tanto
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son ecuaciones de estado en la representacién de la enere

gla

k%%) = T = T(s,v, 0, 0¢) |

(%%) =P ==P(S,V, Ny AF)

Una implicacidn del postulado IlI sobre estas ecuacio
nes es el hecho de que son homogéneas de drdenrcero. Por

tanto

TLAS, AV, A, dae) = T(S,V, 0, 0e) .«
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COORDENADA Dii ReACCION Y AFINIDAD QUIiICA..

- Bn la seccién precedente establecimos que para siste
mas quimicamente inertes el estado de equilibrio quedaba
totalmente descrito por los pdrametros U, V, Nyy ese y Do
Sin embargo es posible eliminar la restriccién de quimi-
camente inertes y analizar sistemas donde es posible que
sucedan reacciones quimicas.

Si consideramos la reaccién

v 8. "'\ja. B+ ... + 9'3“ = JM'\ 5““ +J“"_ BM’_+...+\’r Br
donde \};\ es el coeficiente estequiométrico i y Bi la espe
cie quimica i. Podemos reescribirla como

j%:ikf}‘==0 ]
tomando la convencidn de que las coeficientes \}; de los
productos son positivos y los coeficientes J‘- de los reac
tivos mon negativos.

Dentro de un sistema aislado en el cual se verifica
una reaccién quimica el ndmero de moles N; de cada espee
cie variard debido al cambio quimico solamente, pues la di
fusién no esta permitida. En este caso el mimero de moles
que reaccionan o que se producen por cada especie con res
pecto a su propio coeficiente eatequiomftrico, es decir la

razén J_{}_. =J? (ll.\
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es una constante. A? se le conoce como coordenada de
reaccién.

Rearreglemos 12 e integremos con respecto al tiempo
An-. = )i d ’g
x t
j dns ‘3 \’ali
o o

Gt - nito) = Vi LB %]

fi jando ‘?(o) como cero por comodidad, obtenemos

;L6 =, 000 + Vi (%)
que. como vemos nos da la cantidad n, para cada tiempo te.
En otras palabras la coordenada ; especifica al sistema
al describir su composicidn.

Analigemos ahora el caso en el cual la composicién no
solo esta determinada por la coordenada de reaccién sino
ademds por el cambio debido a tranaferencia. As{ tenemos

J“a"" a'\zb-\-a'\iq '
donde c‘r\;b es el caubio debido a la difusidn, diferencial
que cumple el principio de conservacidén ( At\‘“ "")“i‘ );
3
y Jn;q es el cambio por reaccidn quimica. ®
La ecuacién fundamental
s = s(u, v, Nigecey nr)

tiene como diferencial total
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45-() wue(B) &+ BB )n

Yol R Moy, hin,

que no es otra cosa que

AS:. é% + P_d_\.’ + ’%_‘\(J.ﬂ‘b"'dﬂ;q_)

-

ERL RN VS - LI Y EPAVEN

=)

ds=é}u ¢ 3 B e, v 3 A2y,
ds- fﬁ&‘)“ I, +2 Vo) 45
R Y im0 'T'

definiendo
As Zh)
A
finalizamos con
R
du _ pdy i\d A 4
= — —_ /= R A
43 T + - + E ( /: ““b T ?
Eatamos encontrando una nueva forma para la ecuacién

fundamental que no es sino

S=S(U~,V: {\19\53 '
De ahorg en adelante a ﬂ;bla identificaremos solo por n,
.quedando implicita la letra que especifica el cambio por
transferencia,

Encontremos las condiciones del equilibrio. Si
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S=S;+ 5,
Tenemos
x
ds=dUr . du, . PudVs | Pedvy AN
"':+ Sl e ,.‘2.( Tllr\,ﬁ-

R
Z:‘ \‘é)nd““ * é%; g & -A‘-: 4% =0

Apliczndo el principio de conservacién

u: +u1 :‘\L’ Jut.—.-&\lr’
VI +vn ‘V, AV: =—Jvﬁ'
Nir + '\in= N\i ) c‘“-l: == A"\in

Entonces.para la condicién de equilibrio

ds= (:%.;- —‘_Fn\clur +( %-%)Avr *

R
SV Ma) - (e ) : - =
z_" 1'( T\r (E‘\:)x\‘l“‘r + é:z J?}: + é‘tn J?n 0.

Que por la independencia de los términos encontramos

T = T , pI:Pn‘
/Ax =~ Mx 4 ArzAn:o.

Consideremos ahora el caso en que tenemos mis de una

reaccién independiente. Fara un sistema as{ se sigue a-
plicando R 0

2 \’q B.=

A

haciendo cero los \};‘i de las especies que no participen
en la reaccién j. La ecuacidén fundamental estard en fun-

cién, entonces, de todas las coordenadas de rezccién exis
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tentes. Asi
S=S(U,V, Nii%y)

con

alU .
Js:—_‘: ¥ E‘%ry N Z(—)‘J#\Jﬂ; +2-’é>4§'}-

La condicidn de equilibrio serd entonces

R
Jomdle s e Rty Bbe ) () 0
B

Tr

i .)“) Jw‘x + E ’M’) JS}, El& ) J‘?n '
que apllcando el prlnclplo de conservacldn para U, V, n.

1

queda como

ds- (5t M o (E-F)de s

T=

A2 Jin, = S[(5) 35« W) -
Esta ecuacién nos reproduce

'T; =Ty ) P = ‘Dn' ’

M= Pu, A= 4ia=0

Para varias reacciones con j=1, ..., r Yy componentes
i=l, ...,k expresamos a la coordenada de reaccidn y a la

afinidad quimica como

k
Af_\_‘ﬂ - A?; y '4},2 —2 \/i«'/‘"
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COORDENADAS CONJUGADAS Y AFINIDADnS TERMODINAMICAS.

Consideremos un sistema aislado constituido por dos
gubsistemas en los cuales existen catalizadores para to-
das las reacciones posibles pero protegides de tal manera
que no mantienen contacto con las epeciés quimicas del
sistema. Cuando eliminamos las restricciones el sistema

tiende al equilibrio, por lo cual tenenmos

As’dux v 'r: N P’;-lv’ * P%'Ly" ‘2(;‘\,““}:
¢

ZU‘\ J“‘I +2(A"\) J;Qx M 2 )‘lgs >/ ’

que con las condlclones de conservaclén adquiere la forma

s[4 L [ %] -, - 1) I
*2[(4‘),3‘?5: v (é‘\n“‘?éu\ 20, U3)

Sin embargo pogemos hacer una analog{a entre reaccidn y e
liminacién de restricciones.
Pensando en que Vi, Vp, Uz, VUgs Ny y fug son coor
denadas internas que cambian por reacciones del tipo
Ur— Ugx , Vi — Vx y Nig — W,
asumiendo ademé que tal sentido es el positivo. Fodemos
reformular la ecuacién 13 como

. 45, %0
ds %A\Rih 0

que tiene la forma
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ds = A 35 r A 45+ TAadtur BAVY,
dondek =0 en el equilibrio. r:xera del equilibrio
ArdFe 70
dgye o 4,70,
15,40+ Aet©.

De esta manera AK queda difinida como

A%

Podemos mostrar como funciona easta formulacién. Por

con 1o que

ejemplo
A s u\g(a (sxz}i.\)z ('av;,) \a;t) ’

que por definicién de coordenada de reaccidén

Au= Pasqf,) il; : %;ujc{\_;i

Ao (B0 +(Bxyen =4 - =

Para la afinidad asociada al volumen

A =\B) = (Rler=2)-(32) + \B2)

A (B0 + (%) 4=

Pe
o+ (3= 3 - B

‘Para las dos restantes afinidades
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A (@;\ ‘-(S:;%Sn\ ( \ (a;:)’

\asr\elm, : ('@.52 dnig.
K' Ay 4%. . J?"Z '

Ae(B + (B2 Y0 --| ), (B

‘&é;_ﬁL\ kasx) (3,&:.\ ’

las,, %4 %4

1

s () e+ (B2) o

ﬁ=P§¥“'*l§}““=@%x+@A .
B ate r

Durante todo el andlisis anterior hemos confinado
nuestra atencidn a sistemas aislados. Sin embargo esta-
mos acostumbrados a sistemas que interactuan con el exte«
rior., Para estos sistemus lo que nos interesa es la forme
de dS. Es claro que para este caso

ds_ +ds, = d5 (14)

donde dSe refiere a la entropia externa y dSAl a la inter-
na.
Cuando 5—"—‘-5(1.?,’%_\ su diferenciul es
-(2s %) de ( ) .o (18)
don ) 4v + (B) 4P 43 ~
4

793*1“
lo cual implica un cambio de variables U, V por T y P.
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Podemos desarrollar una ecuacién anfloga para la entalpia

H=“LT‘ P| %‘\ as{

du= (a!i) dr o )49 + 5 (8 s (16)
TPG 44
Calculemos ahora el camblo de entropia ext;:na¢. De esta

manersa
ds. = 39 dWAPV _ d(u4pvi+ Pav - dCPV)
% T - -
poxr lo que
ds, = Sw-vde “7)
-

El.camb;o de entropfa debido a procesos internos nunca

puede ser negativo. Por lo tanto

= (JS -dsel)” 0O

Tds,= T(ds —dse) 20 . ©8)
Sustituyendo. 17 en 18

Tds, = Tds ~d M s vde 20 , %)

utiligando 15 y 16 en 19

u%%"'i ’\JT +\( ) T- (“’)rg+ V]e\?
+ 2 [T( a; e ) ']‘)5 %0 . (20)

COBQ/T y P dependen del slstema;externo sus cambios
pueden ser tanto negativos como:pasiﬁivos Yy de magnitud

variable. Esto nos hace pedir que los coeficientes de las
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diferenciales sean cero, ya que las derivadas aue se en-

cuentran en tales diferenciales no pueden depenaer de ta-

les variaciones subjetivas. Asf{ obtenemos

R
NI

Relaciones que nos reproducen ecuaciones que se obtienen
de tratamientos cldsicos. Por Wltimo podemos simplificar

20 lo que nos conduce &
s, =3I &) 50
Z"'\ R%, )‘ros} 4

Por definicién de G=H - TS

TdS; = 2\ 35*“:,} ¥O

resolviendo para ds se obtiene

ERAREARCA L
do- 25 33)1'9 | 7o

Reconociendo a

AS:\"_'E —é"é?‘i’ ’

A; = "k?g‘\)

res,,

entonces
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‘Este resultado es de suma importancia pues nos facilita

. X l5
el cdlculo de las « .

A
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EQUILIBRL0 GUILL1CO.

En pdrrafos precedentes encontramos que la afinidad
podia expresarse en funcién de la energia liobre como

k=)

i 2%,

TP
Sin embargo también es posible expresarla como una rela—

cién entre potenciales quimicos. Si partimos de las rela

da = Z;\(%‘\M“
' ‘l—“k«:\)ik ;
dz; !
obtenemoa
%6
(36) -2 GR)03m) =T doee

¥y sustituyendo. en la expresién de la

Ai=-2 (ih}"k
k.
A esta ecuacidén le podemos sacar mds proveche. Teniendo

encuenta que el potencial quimico posee la forma
Me= M+ RT lalty

donde (Lk es la actividad del componente k, observamos que

&$ no es otra cosa que

i;: —EQ;" (}l; + RT \f\qh\ '
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4;7.—2‘;&}1: - z RT Jl‘th \n qg .

k; =“2§i§}u; - RTZ Qi\l\nqg )

ik

A;=~§:J“/a; ~RTY lmay

. i
asi %:— zh‘,i\lflk - R1 \n_‘\zqk

Si recordamos el cambio. de energia libre para una reac

cién en las condiciones estandar se obtiene como

AGO = 2 \Jih)k: ’

que no: es 8ino el primer término de la expresién de { .
A

Definiendo a AG como

-AG® = RT lnk ,
donde K es una. funcién de la temperatura y presasidrn,
K = K(T,P), a 1a cual llamaremos constante de reaccién;

obtenemos que la afin:i:dad, 4 A9 S .transfoma on
hi=-8Q° - RT1a T q:"‘

. ~ = ViR

&;: RT\V\K - RTln T ’
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A= Rilhk -\ gai"‘) .

RT \n —

Aplicando los criterios desarrollados anteriormente tene-
mos que si la 4! es mayor que cero la tendencia del pro-
ceso es hacia los productos, cuando sea menor que cero se
tenderid a los reactivqs. En el caso. de que sea igual a

cero nos encontraremos en el equilibrio para lo cual

%
RTlnk — RT ln WA, ™ =0

por lo tanto

‘V\K = \Y\W th\l

]

de donde
_ bg°

iy =2
- = T
\(ec‘ - -“-q\'& - e R .
Antes de analizar la dependencia de K con la temperatura
¥ presién haremos un breve paréntesis..
Pensemos en un desplazamiento del equilibrio y utili

zemos la expresién de Ai que dice

(2.

A

dividiendo por T y diferenciando
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JEAREICE IS AR

como la derivada parcial es a temperatura constante

4@,-_4(aﬂﬁ1)

AT I

k)=

TF
A(&‘\"‘ ,_;kfb.(ﬁtﬂ aT & 3&11\4? +§: 3%“5;) )

pero sabemoa que

Por lo ténso

J(.( I+ —~% ( %z‘l'r +-‘,’?=\?‘ 7\.3 4“&?\&) .

Desarroliando.
LAk -4 Ar——-(% o )4t -'(3"\;*?;-» —L(%ﬁ,\gé L

omitiremos en adelante el subindice s,‘, recordando que en
‘cada una de las parciales se mantiene constante. Si defi
‘himos a q“ como el calor de reaccién ¥y a Vgp como volu-

men de reaccidén
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\%%A)r: (\TP ‘ l%}:.)w’vw 7 (%‘%i)“’:qw ;

¥ sustituimos en 21

.‘fcu;-gé;_ch' = -_-\‘,_c\w T - 4 Ve + % G 4, |

Cl& "'i‘.tlT'-‘- %IPJT - -U.TPCLP + Qe A?“ :
A T T

despe jamos A{~
- 4t 40 + Qyp 4%,
cu;-‘_‘\‘re vk T ~ Utf 0 9%

En el equilibrio 41:0 » por tanto G\AA es cero, lo que

Analicemos significado y forma de C\_", Tye ¥ a-“,;
comenzando con Q" obtenemos su..expresién mis dtil por el

momento

a.= 2 -2 (-W).-[Fa

Te fa . 3% ’a kX

R TR ThR 7 %

Recordemos que en el equilibrio la entr&pia es un méximo
lo que conduce a que la energia libre sea un mfnimo. Porxr
otra parte sabemos que un mfnimo cumple dos condiciones,
ser su primera derivada cero, mientras que su segunda de-

rivada es mayor que cero. Por lo tanto
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4= - (g%\‘

- (A rd Z0
Qre = ('—\ ="(-—— ) ’
'a‘g‘ Te ‘ag‘?— e

Concluimos entonces que por estabilidad Qy, cs wenor a

nos lleva a que

cero..

Si se aplica la regle de la cadena a qu se tiene

\%5} 2 \ =Z%‘%‘)°“’

Ue™ 2 i = By,

que

1lo que identificamos como el calor de reaccién. Lo mismo

se obtiene con Vi,

@), - 3 GRS - 2N

“U"n.=2 v\h\l= AV,
R

que no es otra cosa que el volumen de reaccidn.

La ecuacién 22 nos lleva a diferentes relaciones de-
pendiendo de las condiciones., Asf a presién constante te
nemos q

TPdT + Qgp A$i=o '
T
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Grp d%; = - q._];._hh‘

con lo que

(%),
CANL Tare

Si recordamos A‘\f\);kclg; » es decir la coordenada

especifica completamente al sistema en lo gue respec-
ta al ndmero de moles. Su variacién se interpreta como el
desplazamiento de la reaccién. Por lo tanto la parcial
que acabamos de encontrar nos informa del cambio en despla
gamiento debido a la temperatura para una presién dada.

Ilustremos con dos casos parficulares. Primero con-
sideremos la reaccién de vaporizacién. Para tal el Q.
es positivo, por estabilidad Q. es negativo y T es positi
vo. Como vemos '; ; aumenta con el logaritmo natural de T,
esto concuerda con el hecho de que al aumentar la tempera
tura facilitamos la evaporacién. Como segundo caso pense
mos: en una reaccién exétermica. Asi Q., seréd negativo,
Qq¢p @3 negativo y T positivo. EL resultado es una pendien
te negativa lo que implica que un aumento. en T diaminuye
al desplazamiento., La situacidén es ya conocida, esto. es
un aumento en la temperatura disminuye la cantidad de pro
ductos.

Para temperatura constente lo que se tiene es



33
~VUrpdp + Qrpdf; =0 ,

Qe Asu = VUre de

(Qi;\ = Vre

2P are

Esta parcial resume como varfa la coordenada de reaccidén
con la preaién a una temperatura dada. Un ejemplo seria
el caso de una condensacién. Por lo tanto VU3, seria ne-
gativo y Qe también. En conclusién un aumento en la pre
8ién aumenta la coordenada ?; . Ademds es claro que para
favorecér a la condensacién se requiere de un aumento en
la presién cuando se esta a temperatura constante. Consi
deremoa por dltimo una reaccién en la cual el mimero total
de especies gaseosas aumentay De esta manera tendremos
que Vﬂ, gerd positivo y con Q?P negativa la derivada serd
negativa. En pocas palabras un aumento en la presién dis
minuitd la cantidad de productos, otro hecho que concuer-
da con el experimento y con nuestra experiencia.

Para ?L constante, o para cuando no se efectua ningu
na reaccién

q_T.‘.’AT - vedP =0

T
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qTP AT = 'U-TPJP N

(5, v
% Are

Retomemos la expresién de A. en funcién de la cons-
r
tante de equilibrio.

4; = RTlaK - RT \“-“-q‘:)ik ) (23)

Recordemos que la obtuvimos de J
‘R
== MY -RTlW ROy
;- 20‘-\)“:-2\’»%\ Riln NQw
Es claro que para el estado de referencia
° _ - v‘ °
4; X Ak Mi
donde el cero de la parte superior derecha de la 4 signi-
fica que corresponde a dichas condiciones, Con lo cual

A.-4; - V{T\&l'cx‘f“l

comparando las ecuaciones 23 y 24 vemos que

4: = RT\n kK
k- A (25)

RT

Analicemos como varia K con la temperatura y la pre«

(24)

)

ln

sién., Derivando 25 con respecto a la temperatura a pree.

gién constante

(g8, (),

peETO
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J(_‘.\- T as\ T ) T (i) 48 (26)
P
dividiendo ponlly observando que dP=0 por ser a presién
constante y 3;_&:0 ya que Af es constante por referirse

i
al. estado de referencia; encontraremos

@—(_%!1;-\) e =—;-7'( %%z)re- !

paor tanto
(3_\n_\<) M\ - e
3T, "? te R

Para encontrar la dependencia con la presién derivamos a

temperatura constante

\ \ I /)

‘3? T
d.ividiendo 26 por Jp y anulando dT por ser a temperatura

constante y con '3_& 20s VEmMos que
(71;4“11\)1 -1 ()

P AR AW A ()
lo que nos conduce a

(), )

Comparando las expresiones de 3_‘1 3_\3\.‘ Y por otra

ah

parte 3_5 y a\n\ﬂ encontraremos gque son co:.nc:.den‘ces. Es
2° 2?P

‘decir nos proporcionan igual informacién. Por lo tanto po

demos. asegurar que la constunte K nos describe como se dég_

'plaza una determinada reaccién. Ademds en el equilibrio
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nos proporciona una relacién entre actividades de produc-

tos.y reactivos.
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EQUILIBRIO DE FASESe

Decimos que una fase es una regién del sistema que
presenta propiedades fisicas y composicién uniforme.
Dentro de un sistema pueden coexistir doa fases o mds,
por ejemplo un liquido y su vaper. Una fase puede estar
constituide por més de una sustancia y en presencia de []
tra fase se presentan procesos de transferencia de tales
sustancias. Estos procesos consisten en el pago de un c
componente de: una fage & la otra y cuando esto ocurre de
cimos que hay un cambio de fase.. Por otra parte para
describir el estado de un sistema requerimos de especifi
car a lams variables independientes. Al nimero de ellas
se lg conoce como grados de libertad f. La regla de las
fagses de Gibbs establece que smiendo p el nidmero de fases
Y ¢ el nimero de componentea

f=c-p+ 2 .

Siatema de dos fases y una componente

Engeguida estudiamos el eguilibrio. entre dos fases
cuando el sistema es monocomponente. Para este siqtema
nos basta encontrar como varfa la presién en funcidn de
la temperatura, es decir obtendremos el diagrama P-T da-
do por la ecuacién de Clapeyron. B

Conaideremos el caso de un cambio de rase, donde el
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proceso de transterencia lo consideramos que tiene el sen
tido de la fase 1 a la fase 1ie. bLn este caso la coorde-

nada de reaccién quedarfa especificada como sigue. Si

(\I — T\I Co-g\ p;n'
*
entonces o T I
da® _ d0®_ i Comp!
AT

De una manera muy general habiamos admitido que

-,

Por otra parte sabemos que (= GI+G" + Sustituyamos y
analicemos el resultado,.

A 25,08

2

{0 e g B

%W 26" TS
=-|| & + [\ = - (— + )
A= &k« (B - - (o
entonces 4 /\AI f*-n

En el equilibrio A:o entonces jf:}.\t. vuando el proce
so interno se lleva con la direccionalidad ¢acogida y te

niendo en cuenta que 4&‘; 20, si 4’3)0, entonces 4)0 por
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tanto /AI >pE  Por dltimo cuando el sentido es el contra
rio, .\';40, tene.aos gue 440 y /\Ar</u‘. osta expresién
para A también se puede obtener pensandola co:o una reac
cidn de transferencia de un componente del subsistema I

al subsistema II para lo cual aplicamos

A-=- 29&/“ == (LR r )T
A== p

Pensemos ahora en un desplazamiento a lo largo de

la curva de equilibrio, para esto retomemos
d4- (Qre +A JAT - Uyede +0redG  (27)

Sin embargo
Qre’k%él\ gg/‘ }A % a’a&{ ’

A, YA 0T P P
S *ac, ?_" %\ ®, BT A

pero )A solo es funcién de la temperatura y lu presién

para el caso de un solo componente (/A=/&(T. f)). POr
R

lo tanto %\‘foy as{ Q=0. Para el cuso de hquilibrio

;{-—-o con lo cual Jﬂ{=0 . ademds sabfamos que qﬂ:ak y

Vo™ OV . Sustituyendo en 27

é—l-‘AT 'A.U.AP:O 1)
T
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Av c\p = %‘? JT

rearreglando encontramos la ecuacién de Clapeyron

de _ dh

dT = TAV

Siastema de dos fases y dos componentes.

La informacién que resulta apropiada para la descrip
cién de un sistema con dos fases y dos componentes son
los diagramas temperatura-composicién y presién composi-
cién. BEa decir nos interesan las derivadas de la compo-
sicién con respecto a la temperatura y con respecto a la
presién; que es lo que a continuacién obtendremos.

Como: el proceso. que ahora estudiamos es la distribu
cién en dos fases de dos componentes las reacciones que
ocurrean son: difusién de loa dos componentes del sistema
I al sistema II. Las coordenadas de reaccién se especifi

can como gigue. Siendo

ﬂf—‘?“‘_’ﬂ? Y ﬂfi&*f\f

entonces
T
A ‘ ’ A -1

De: esta forma cada‘Az queda especificada por

A= pEopt oy AmpEe

En este caso los potenciales quimicos son funcién no so-
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lo de la temperatura y presién sino ademds de la composi
cién.
Encontraremos las expresiones para las difereneia-
les de 4; y 41 . asi
() -3 By - L Li\e\s. (28)
T¢

T
y

A(&_z)= ‘l&u at - Verdp - L(e)ds, 0

T Were
Vamos a expresar al término z'A:J";~ en funcién de
los potenciales quimicos para despuéz sustituirlo en las
expresiones para las afinidades.,

Consideremos que

ho=p)s

34*_7&_--)4 WE e _ W
%, T 'va-\3 %, L

apllcando la regla de la cadena

'b_&.,\;‘ A“'Ag - 'QM— J“'J .

I’ dg,

Asi

por lo tanto

h W m
Ac\?\ g&e\ﬂ %:—\?,'\ N

A

analogamente para la otra atinidad

M& Jir gﬁiiﬂf - %c\n{‘

R

Fondremos a ampas expresiones es funcién de la rraccién
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mol del componente dos. Por lo que al aplicar la regla

de la cadena a

M 3‘ 73&:41’ def — P fr cllﬂ‘

%A&Agz %_ A)(f Aﬂ; a& AX‘W cl.(\
noa produce

WM > SdxE -
%{'Jg‘ Q%:Jx %Ax, , 29

?Aa;z @i‘zéxz .. ?;ﬁi&x? (30)

Sugtituyendo 30 en 28 y 29 en 27 e identificando a

T\ . T . .
q“'PT\: A:\"~ y a ‘Tw:\'-‘ Azu*k , donde i es la especie y
la A!x significa la diferencia del pardmetro entre su va
lor para el sistema II y su valor en el sistema I; ten-—

dremos

)= Bdn- Bmae ey, o0

dlk)- v Edp 1 L (W g - L (AT (32)

Por ahora nos conviene expresar a las derivadas de
loa potenciales quimicos en funcién de la energfa libre

molar. As{
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- g. = ™\ + N\
%_n &uﬂ._S&i_z Xw“\-Xz)Az \
que si sustituimos (\-X,)=X, encontramos

3= (0 -%X M oMo

Introducimos la siguiente notacién

L= WM
My = 757;
ahora derivemos a g con respecto a Xz
= X\}A\Z, ’/A‘ “'Y‘)}A;_l +}A'¢. N
pero X\)A\,_ + x;)Aaz_ =0 (35)

segun Gibbs-Duhem, por lo que

o

Volviendo a derivar obtenemos
Ay
= 22 '}A\l ’
w2/

de Xz
33 ’0\ @ - — = )AZZ ’
sustituyendo

%‘—' P “"%}Au =1+ l‘%)}‘“ )

oy B SR> S
}AL‘L =%, "g%i,_" )' }A\l x?- Bx;

Utilizando estas identidades en 31 y 32 obtenemos

AU%\:&_%‘%'&T—- Qi__:"dp (QE)JX; + Jl;
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JM Kby - Svge, xzsk 3¢ )bz - (‘-xl')(_% )Jx
T L
Habiendo terminado el algebra para las afinidades vamos
a obtener 1as derivadaa que definen a los diferentes dia
gramas de equilibrio., Para un desplazamiento a lo laxrgo
de la curva de equilibrio
J(h)-d (&)= o

T T

Por lo que, multiplicando por (-T)

2 2
A}‘\ 1:.'\"!. - 3—3-.}1 Y ( qel I=
__T;chw- Baide ’xz(,m o+ % g R

-Bhr, e - (an (B - (o[-0

BEstas son las ecuaciones bédsicas que definen al sistema.

Enseguida analizaremos su forma para casos particulares.
En primer lugar encontraremos el diagrama de tempera

tura-fraccién molar del componente dos en las fases 1y

II. A presién constante, dP=Q. Aa{

C Bk (__%_ )an +,xt(.%é\dx‘=o \

T
de igual manera

- &, \"'-AT+(1 XE)( x}z\)JXz. -("lz)( )sz '

Dividlendo ambas ecuaciones por 'dT y rearreglando.
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25, o

M\ 3T T

0 (SN -l B ) - Bk o

Despejando de 34 (@.x_&) Y sustituyendo en 35

(851, | - (2R, e ) oo

Lo )l 2

Rearreglando para ('%Z:-)

‘axt) [(x, ﬂ(a gr‘) xf(; LG la;,_)] (1), _ M“

Bx: z Xn T

(&) 1o o] o+ B2

(Bx’) xE At + OXB) 880, _ K& Bihet UDATh (4
3T o ) 1 _ymy [ %8

P TxE (& -‘)(_‘s.) TE (28

Eata ecuacién define 1la curva T“Xf

Sustituyendo 37 en 36
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kax‘:) RN (iR Sy R 3 e T 2 L A:h‘l
T _yE [ yI_+% T
P L X, (xz z) \%—3;;,_]

(?ﬂ&") L[ oXEXE e = xEAEh + XE AT A%h, \
3 T
T ) (B
[].¢>

La curva T1-XI' del diagrama temperatura composicién
gqueda determinada por
(31]’-1): K3 S+ ﬁu\'\‘xfﬁnl\\ XEBzhe* (-xD) AE b,

e TOE-XT \(3’—93) T(h xﬁ(ax&‘)

z
Estas parciales como podemos ver necesitan como informa-

cién bdsica a los calores de reaccidn y a la energfa lie
bre molar,

El diagrama en turno es el de presién compasicién y
de forma andloga al anterior obtendremos las dos curvas
de Interés. A temperatura constante tendremos dT=Q. Je
esta forma

Anv\AP - x'ln. ['%;z\)éx? + X{- \a;‘?;,:.) ng. =0 ’
I 2

2

2,1
A:V,_AP -1 )(%?(‘nz\) -(- XI)(%'; )({X =0 ,

Dividimos por dP y rearreglamos
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~fo’£&1 ax‘,‘).T . Ka_’aj exgx .

NN e

)(32 W\ + (XI-\\P;%; %%):-A’; v, ,(34)

despejando (m\ de 38 y suatituyendo en 39
CAAS

Px‘) \Ax (g 3"‘)“3\3 )}1 (40)

('El 1r+x’(@3_ mzﬂ n
EHp @t R 0PN O - N, |

XlI
%) |
M
'alz T 'Q_Q_ ) yx 0®) = =
l(x 1) )+( X;X.FL(%)X 7;;) B;0,=-b.V,

M\ (Jor \| xE-1xE + Qxamnz ) T
e R

xg ’

(an (5 ANE-xF +XE- xgx,]_-x,s;m (-, |

Xy X



("é"_f

oP

)

2
ﬁiz)(xf-x:) = X 50 + OXPor Ty
Az

)- X3 DxVx +(\-X7) A3, (a1)
T

(E-xF )(33331)

(V&5

Esta es la derivada para la curva P-X:_: .

(3}(’;‘

——) =lb§ﬂ'. (xl‘b T+ () A EXX:( x“‘\ |

(%

Sustituyendo 41 en 40

JIely

W
ar

);

I 1T.%
K B 0,0 +XEREAR T, +xE A2 U X X A:‘ﬁ\ ,

| () (k)

) < AL+ SROoxS

(- (2

Con esta ecuacién se representa a la curva P-X¥ . ks

necesario en este caso conocer a los volumenes de reace

cién y a la energfa libre molar.

Log dos diagramas anteriores son los que usualmente

se discuten sin embargo son posibles otras combinaciones.

Enseguida ovtendremos cuatro curvas en las cuales lo que

mantenemos constante es la composicién. Nos toca obte-

ner expresiones similares para cuando Jx}:o. De esta

manera las ecuaciones bdsicas tendran la forma de
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Ait\nd-r R T az—a‘:.)'lxn =0
._-—_r—- +AI'U:JP - 'Xz kzx: 2 '
¢ T azsn J
_ é,_\!_uh + EudP + u-xn(aﬁt) G=0,
S5i dividimos por dT Y rearreglamos

(TR - 2 @
B (B, + (B ) <0 )

G haT/g T
Despe jando (?LP_) de 42 y sustituyendo en 43

T
(28) = —={ Behy , o F4TY K
(%), A:u:[ (T —*) ] . @4)
L A"\ Qﬁ—)( 2 axﬂ D:hz
tvx "‘{ax‘:‘ a-r ( X‘) X
o T

Oh I 1 D_,]J'z &z‘&ﬁ
'bT e 'BX, hx,)+x“ } T ET T

%)

. T IT. ' e
(axz 313 L N0-xD) 8w, +xE 8 &] 15T, 8, - 5T Boh, ’
oT £ axl\ -

)('0’3“\[(« KNS+ aFAT T A Ophe ” DR, Bk
Al Do, | T ALY,
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. @2) __BURh - BT S (45)
ATl T(@;%;.)&(\- 2t + KI8T

Esta es la derivada de la curva T-X¥ a fraccién molar
del componente dos en la fase I constante.

Sustituyendo 45 en 44

@E) ,[A‘ih. . g(a‘ixr. B - B3V B3k | .
o LT 7 TS +x}_‘b‘;1&) =Y,

k@g ) _ PSR+ Ak X, + KE(0E W k- DT DR )
¥Tyx T 05, [O-2E) 05 4 B8 )

(ap) N A DR A S U S TN
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La curva presién temperatura a composicién de la rase I
constante queda derinida por
(&) - Shiad) + o
e ey + - X))
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Sigue ahora obtener las curvas a composicién de la

fase II constante. Cuando: hacemos C\an”'o procedemos co

mo en los casos anteriores

g 24T
- %ﬂn ETAP + K¢ (%{?)fo =0,

2
- Bt 4 Brde 030 Eh) i -0
2l A 2K ,

entonces dividiendo por 4T

oT

A“v‘(a"\ - ( T BXIL ';’_\r\. ,

XN T
a’s‘ ax_:‘ _. B3l
B8] - (25, -

Despe jando (aa%) de 46 y sustituyendo en 47
. ‘ .

(8] e () | 5

o,

(ax,) @_g_“q: ) BT b,mx Bk A% Eh

N Bl T v

o SR o BBIGH

@)

(47)

(48)
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(ax;) L ¥5 “(x,-xm,m x‘L) B, 5o, B, 02
2T X ) I b-u'U" T A

I..,0
P08 h,- B bz he
Q@.\l (3-233) X208V, - (B hw )=
(aT oLl 0 ) T

2

Bx) Y Ay A Y
Mha  TNEOY,- (\x\b‘v]( \

Expresién que nos da la curva T-x: a X& constante,

k]

(B_f) Ao (- Skl ) 1
otha L 7 T(xfb‘;vt—(\-xi)nfﬂl ATV,

{ ) A (o BBtk - (=23) D5 U - X3 By A, + B, 2% , X5 )
o &3 Tl DTV, (XF ATV, —(-xF)ALV)

(ap) S X Dihe - (xF) B3
G ThENG - (g ) ol

Ecuacién que nos relaciona P y T a Xf constante,
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.Azeotropia.

Podemos ‘ejemplificar el uso de las expresiones que
acabamos de obtener en parrafos anteriores aplicandolas al
estudio de azeotropos. 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 composicién, expresada en fraccién molar, en la
fase I es igual a la composicidén en la fase II. As{ tene
mos que x::.—, xf_ por lo que 2(:.:= X,n e UVe esta defi-
nicién se puede plantear un Teorema conocido como el Teo-
rema de Gibbs-Konovalow. BEn este'ae establece que para
las curvas temperatura compogicién y presién composicién,
un ageotropo es un extremo de las mismas. Para su demos+d

tracién retomemos las parciales respectivas.

2y
(ar) _ T@-x3) ( axz‘)ﬂ,
e

\ag X3 A% W, + (-XF) 0%,
2 g

oV - T(X;-X.\ ('ax

(ix":) o XL, + (-X) Ag k.

) a‘lgr
( p\ o (XE-%3) (axet)we
+ XEATwy + 0-xE)opw

P\ = (XF-X3) ( &3(“)1'9
) X3 B3, + (\XD) AV,
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Sustituyendo xf -xf , obtenemos para la situacién de

azeotropia
R AR R R

Ademéds sabemos que cuando la primera derivada es igual a
cero nos encontramos con un médximo o-un mfnimo. Lo cual
demuestra el teorema.

Nuestro objetivo en este momento es encontrar las ex
presiones que nos describen los diferentes diagramas para
un azeotropo. Si en nuestras ecuaciones generales usamos
la condicién de azeotropia XE‘-‘X: =X,y

dx3 =dxT . dx,
entonces obtendremos una curva de azeotropos, siendo aque
lla en la cual para un conjunto de parejas (P,T) siempre

encontramos un azeotropo. Asi
= a 9*
- %‘.AT + AIIV{CIP - Xz(&itz)éx'), XX, ,;)JX,_-O ’
= qlt g * = M
AN +bf\rzdp+u-xt\(ﬁ;,)clxz-(x-x,\(&;)dxz o ;
T . ). e S

con lo cual

kB dx,=0
Tln S vde - X, K%x x:'- \ X
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.- %‘JT + v dP +(\-X;\‘(§;%q C ‘Jz =0

Resolveremos para (% Yy PI\ « Por lo que

() g 2] (5 - ()

- SN ¢ ) oo (35 {3 |
5 -, )- e i)
85 )-89,

2 o st bt -8B

et () () e )

T

" k& sjiguiente ecuacién describe la curva presién composicion.
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BT\ [ (B | [Aunh X 0 R, MR s R im]
(3‘3'1@1 (%ﬁ[ (00 02 - Ewsth) )

g =) 55, BB, + 22 05, B )
Pm T‘ W )w T ),M (Aﬁf: oﬁh ;xb‘bo‘:;& |

La parcial a continuacién define la curva temperatura com

posicién

AR rrwear (GO N

Obteniendo la derivada (3,?. como

(%) B)/(%) -

tendremos
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(?L‘_’)_._.x.a‘fl\. + ¥ bahe |
CAVERE J§ 83 o )

Haciendo un cambio de nomenclatura podemos resumirla como
v
&)= Aha
- v
CARNEES o Y A
que se puede identificar como una ecuacién tipo Clapeyron
pera la linea de azeotropos.

Para un caso partieular, cuando tememos un proceso de
evaporacién. Aproximamos a bf: por el volumen del gas
ideal RY/P ., sustituyendo

v v

(%) w Shi_ ¢ 2he

A2 = —

oore” e
rearreglando y haciendo

_\_(a_g) . (’o\nP) '

p\a2T T
obtenemos
v
AP ~ Ohe
a1  RT?

Queda por ahora determinar las condiciones que establecen
en que caso tenemoas uxi ageotropo negativo y en ‘que otro
tenemos un azeotropo. positivo. Para eato recordaremos
que un azeoiropo positivo es aguel gque presenta un minimo

en su temperatura de ebullicién a pfeeién constante, esto
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es, un mdximo en su presién de vapor a temperatura constan
te. - Tales condiciones se cumplen exigienao
2.4 A ta A2
AT\™ 20\ o
ARRAY y T
(2 2%
Un azeotropo negativo presenta un méximo en su temperatura
de ebullicién a presidén constante. As{ las parciales se=
gundas cumplen las siguientes desigualdaaes
(d’P \*'
y 1
('ax, il ? 0
Por lo tanto solo nos queda derivar las relaciones que aca

bamos de obtener.

Derivando la ecuacién

(@T_) - T (X=X (a‘a’)
= = = = ) )
Wl B, v GxBY BT\

,0btenemos /
/

TY*
('ST\, (- xﬂ (T ( ‘aXE‘)rp\* T k%\ro (1_ Nf) (@)
n WAE G+ Eth) Rk xR 13K

pero

¥
(@l}‘_ _LxEoth + xTah] ('n“) (50)
(e, + xToh] (I8
Te
rara la situacién de azeotropfa X, #XI=X37 . Si utili

zamos esta relacién en 50 y en 49 y sustituyendo 50 en 49

encontramos que '3_2_&3" 2.3
) e ()

(th ™
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Derivemos ahora la expresién para la presién. Si par

timos de

(X5
i) (S e
CH AR

y derivamos con respecto a Xj

(_L%I}\_:_.\ E‘:&.\(A‘i t\ o

(“‘) T ﬂ"’ft GRGHRER| KER+TEV,

Recordando que a‘g:)
WE) gt + KT 8w \axatlve
axz [x A‘V + X b:\)‘] (323n>

(T

podemos repetir procedimientos para cuando Xy= X{’X: y

(53)

as{ sustituyendo 53 en 52 tememos que

(’e:} (e \ %) X
W %BG+x030 ,)“ '

rearreglando nos queda que

(%:,,) “ ax:)"/ (S w_'f )" (mm (54)

: X B30 + X, ALV, 2

Analicemos las ecuaciones obtenidas. Comencemos con

54. Por condicién de estabilidad aseguramos que

Ty ) T
— <2 > ) Y ' ——_t\ ) o .
Ademds para el caso de vaporizacién
¥
K. >0 y &V 20 .

Esto noa conduce & que el signo de la segunda derivada
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queda especificado por

L.z 24T .
) -G, 0 @9

si el término 55 es mayor que cero tenemos un minimo en la

presién de vapor, es decir, existe un méximo en la tempera
tura, para les diagramas p-x y T-x respectivamente. Con-
diciones que definen un azgotropo negativo., Ahora, para
un azcotropo pqsitivo nos basta que 55 sea menor que cero.
Podemos explorar aun mds las condiciones que estable
cen el tipo de -azeotropo. Una ruta alternativa es el a-
nélisis del signo de la primera derivada cuando nos desvia
mos del punto azeotrépico. Llamemos 1; a la temperatura
a la cual encontramos un azeotropo y XQ‘ a su composicién

expresada en fraccién molar. Por lo tanto cerca del punto

azeotrépico
T'-' Tq + AT )
XZ =X + dXT (56)
X = Xea + 4X3 (51)

Establecemos por conservacién de la masa aue
dx7=-dx3 . (58)
Por lo que reescribiendo a‘Xf obtendremos

XE = XpamdxE (59)

Recordemos que la primera derivada de ~ temperatura
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con respecto a la composicién estd dada por
bl
(3\'3 _ TOE-W) ('m‘\‘n . (60)
TOih, + 0-X7) 83k,

Bs claro que si conocemos el signo de esta derivada

T

alrededor del punto azeotrépico podemos determinar que ti
po de ageotropo tenemos. FPor lo cuai en este momento nos

avocaremos a conocer que signo tiene cada uno de los tér-

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

merador. Por condicién de estabilidad

c’—'%) >0 .
* lte

Por otra parte sabemos que la temperatura siempre es mayor
que’ cero, Para la diferencia en composiciones nos damos

cuenta que al utilizar 56 y 59 obtenemos
(XZ-XZ) = (Koo - dXT) ~(Xpa +dXT)=-2dxT . (61)

Para el dendminad;r primero debemos conocer la forme
de las entalpias parciales molares. Para esto realizare-
mos una expansién alrededor del punto azeotrépico despre-
ciando términos de segundo orden en adelante., La expan-

8ién toma la forma de

kel + (e « )

-+ () o+ ()|
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Si sustraemos las entalpias parciales molares de ambas fa

ses.podemos escribir la diferencia como

ISURIAN (- NCAEE (62)

De la misma manera se obtiene para la diferencia de
entalpias parciales molares entre la fase II y I para el

componente dos la siguiente relacién

£, = ()| (det - o) (63)

Al usar las relaciones 62 y 63 en el denominador se
puede ver que en conjunto con las ecuaciones 56 y 59 se

llega a la expresién siguiente del denominador

(%o Ax ) %\GX‘-M’\»«(\- Kt diG \(%fj\ gx‘;'-e\x’:) .

oue rearreglando y utilizando 58 aueda como

2oen*| () - (%C)\\Zixu(%l\\: e |@d). e

Haremos un breve pdréntesis para analizar més deteni
damente los términos que contienen a las entelpias parcia
les molares. Si se toma a la entalpfa como una funcién de
la temperatura, presi&n y nimero de moles su diferencial

total serd

R

pero por otra parte sabemos oue
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H=d b (66)

que al diferenciarla obtenemos

dW = 2(1\14\\; + hidny; \ (61)

Al comparar las expresiones 65 y 67 podemos asegurar que

( )AT +(3“\d'? + Lnudh =0

Cuando trabajamos a temperatura y presién constante esta

relacién se simplifica, por lo tanto

2 ndhi=o .
Si dividimos entre el mimero total de moles la ecuacién

nos. queda en funcién de las fracciones molares, entonces

2 ndh =0 | (62)

de aqu{ obtenemos

2 %X ((&-‘.—\=o (6q)

A -
En nuestro caso la ecuacién 66 en funcién de las frac

ciones molares la escribimos como

T T T
h = xt\\; ¥ (-\ _xt\\\t
Cuando la derivamos con respecto a la composicidén X, , te

nemos

()5

P\f = % (%)*(\ x\@l\-\arh«.

‘que por la relacién 69 queda como
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CAREY

Jerivando por segunda vez
(’éﬂ\i):(?ﬁ\- k’ﬂﬁ) : (10)
’axZ' ). €% MW
Hetomemos la expresién del denominador, c4. <omo ro
demos ver el segundo término por lo que obtuviaos en 69 es
cero; ademds la diferencia de las derivadas de las ental-
pias parciales molares se puede identificar con 70. Por
esto el denominador toma la siguiente forma al introducir
el signo negativo que aparece en la derivada ae la tempe-

ratura con respecto a la comvosicién

~2(x3)? (m) A ()

Por lo obtenido en 61 y 71 la expresién 60 queda como

(1% \ T ( 'bX“\TP

[25] AR (’%‘g)ﬂ\

Debido a que el numerador es positivo el signo lo determi
na el denominador. Podemos concluir aue cuando<AX: y
(ELJQ* son del mismo signo existe un m&ximo y por
oxXE Te'a '
tento tenemos un azeotropo negativo y aue cuando tales
términos tienen diferente signo existe un minimo y el a-

zeotropo serd positivo.

vomo ejemplo final de #ste tivo de des _ollos veamos
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veamos el caso de miscibilidad parcial,
Miscéibilidad Parcial.

Las ecuaciones generales oue desarrollamos en parra-
fos anteriores se aplicardn ahora al caso de dos.liaguidos
parcialmente parcialmente miscibles. Analizaremos el dia’

3
grama temperatura composicién a presién constante,

- - tt’ 65. 85 °C.
Sistema 1 T

agua-fenol

IY'B

Hzo Ko, &\O\

Este diagrama nos permite delimitar las zonas en las cua-
les existen dos fases o una sola fase. Como sabemos las
curvas que limitan tales zonas presentan un méximo o un
minimo, llamados puntos consolutos finales mdximos o mini
mos respectivamente., Es decir, para el primer caso existe
una temperatura arriba de la cual los lfouidos son comple
tamente miscibies, esta temperatura limite se denomina tem
peratura critica de solucién y hablamos de cue estamos en
un punto consoluto superior. Juando tenemdos un minimo es
tamos en el easo en el cual debajo de La temveratura eri-
tica hay miscibilidad en cualauier proporcién. por lo oue

se trata de un vunto cn: soiuto inrerior,
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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 méximo o
un minimo encontraremos las condiciones que nos dicen si
gse trata de un punto consoluto superior o inferior.
Para comenzar con nuestro estudio témese a la fase 1
mds diluida en componente dos que la fase 1I, esto y re-
,:x; TP)O el numerador de la expresién
60 es positivo. Je manera andloga al caso de la azeotrox

cordando que

p{a haremos una expansién alrededor del punto erftico.

Por lo cual cerca de este punto

T=TC+AT ]

AT = Xqe = XT . (2)

La expansién en series de Taylor de las entalpfas parcia-
les molares toman la forma siguiente al despreciar térmi-

nos de orden superior

G () B

b+ (B - AT

'Guando sustraemos ambas expresiones obtenemos la diferene
cia en entalpfas parciales molares vara el componente uno

que no es sino
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151 _ (O e
Bihe=ln- W= (B - (13)
De igual forma para el componente dos se obtiene
= (W) (d-axz) aa

El denominador de la gcuacidn 60 nos queda como sigue
al introducir tanto el signo negativo de la expresién como

las relaciones 72, 73, 74

(e~ B @F-32) + et (o) Gr- 2y

Si rearreglamos recordando que d¥¥=-daZ

obtendremos

-2 (G RL) el cm B e

Esta expresién la podemos simplificar si utilizamos

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

-2 a3

h
En consecuencia podemos establecer que si K‘axeghe ‘es
\

forma en

menor que cero la derivada de la temperatura con respecto
a la composicidén es positiva por lo que tenemos un méximo
hecho que determina un punto con soluto superior. En caso

contrario tendremos un ovunto con soluto infe~iar,
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Diagramas de equilibrio lfquido vapor.
3

En las secciones precedentes obtuvimos las derivadas
que definian.a las curvas de los diferentes diagramas de
equilibrio. Sin embargo la informacién que se necesita pa
ra la integracién de dichas ecuaciones no esta dieponible_
en la literatura. A conxinuacidn presentamos una ruta al
ternativa partiendo del hecho de que se conocen los coefi
cientes de actividad. Estos coeficientes son relativamen
te menos diffeiles de obtener que los calores parciales
molares.

Hemos de obtener la expresién de la diferencial de la
afinidad qufmica que como sabemos nos brinda la informa-
cién termodindmica del sistema. Por lo tante transcribi-

remos la ecuacién 24, para un sistema de dos fases obtene

° Q;m
‘.={i "RT"\"&"; *

] ° % o .o
si recordam ue = , e dividimo or
cordamos q ,{‘ iy v s p

mos

la temperatura la expresién de la afinidad serd

. or ox z
ie /5’-'—/5-‘ * Rlv\% .
T T af
Al diferenciar al primer término, como hemos justificado

en otra seccién, obtenemos las diferencias de calores par

ciales molares y la diferencia de volumenes parciales mo-
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lares para el componente i puro. Kkl segundo.término lo re
escribimos eh funcién de los coeficientes de actividad.

En este caso el resultado es
W Bl 5500 il

En el equilibrio d (4;.‘). O ¥y por lo tanto

< sl® B .o
d[L25]. - %m B0 ye

Integremos desde la temperatura de ebullicidén del compo-
nente i puro y la presién parcial del mismo para lo cual
sabemos que x‘-" -‘x: - »: a)&‘- 1 « Je esta manera
concluimos con

1 x39F e Py s b A pE w

‘n&_—l‘-- 3 —'-{1'.'3?" —’-:—‘,’zdr .

BYE ]
phgh (51 LA
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 .
respecfo a la presién. Por lo que vemos nuestras integra
les se han simplificado pues los términos que se involucran
refieren a los componentes puros.
Enseguida analizaremos los diagramas para équilibrios

isotérmicos e isobdricos. Cuando la presién es constante

Y tenemos un sistema de dos componentes las ecuaciones que

obtenemos son
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\n'x‘ S “JTz%CTT" .

2 AT T ,n1°
\,\(ﬂ_&;.-j Siha g o f crn)
O’I?)*z ey RTz

Hay que recalcar que el lado derecho de ambas ecuaciones
es funcién solo de la temperatura. Si tomamos antiloga-

ritmo las expresiones quedan como

\ T, T
XE O = X2HEcEy T

2 = = z(t:h.)
Cl=xT), (afy= (-xT, (xT) €

que son dos ecuaciones con dos incognitas. Sin embargo
tenemos que recordar cue los coeficientes de actividad de
penden de la composicién lo que puede dificultar su reso-
lucién.

Para un equilibrio isobdrico se obtienen expresiones
similares siendo posible una discucién andlosga pero por
ahora discutiremos la.forma de las funciones cuando intro
ducimos dos aproximaciones. La primera es el necho de que
para un equilibrio lfquido vapor el volwaen del gas es mu
cno mayor que el del 1lfauido y por tanto podemos despre-
ciar este dltimo. ILa segunda aproximacién e= nue el vapor

se comporta como un gas ideal. De esta manera la ecuacién
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general se reduce a

X: 3‘4: j ’6"’49 ‘\TFA p

o I3 Jep RT SP" R 7
€3 (Tde _ | 2

\ﬂ -x?*‘ SP: = n P: .

que al tomar antilogaritmos y rearreglar tiene la forma de
x ° T, >
X: *;‘ P; = P Xz ¥i .

Para soluciones ideales fr=":=4 obteniendose la ley de

Raoult
o T
P i = P: X

Podemos concluir que esta ley describird de una manera muy
vaga un equilibrio lfquido vapor pues no toma en cuenta

factores importantes.

Proqesos de o

*H

transferencia T

para un sistema |
de tres fase
tres fases y “.

dos. componentes. |




T2
Sistema de tres fases y dos componentes.

En el sistema aque se va a estudiar existen diversos
procesos de transferencia en donde los diferentes componen
tes pasan de una a otra fase. Los orocesos cue como se ve
réd son importéntes son: el proceso de transrerencia del
componente uno de la primera fase a la segunda y el paso
del mismo componente de la fase uno a la fase tres, ade-
méds, el proceso de transferencia del componente dos de la
fase uno a la dos y de la rase uno & la tres. Por lo tan

to este sistema consta de las siguientes reacciones

ﬂf R ﬂ? , (15)
™ 6
A — a (T6)
AF — %, (17)
z
o
(\: —_— N, . (8

nstas ecuaciones son suficientes para descrioir todos los
procesos. Por ejemplo la reaccién Ay — e
se puede obtener restando 75 de 7o y el proceso
ﬂf‘——-» ﬂfl se obtiene suumando 78 con el nega
tivo de 77. Asi
ar — 0,

n
-nr
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Las coordenadas de reaccién sefdn

da daf d o _aat
J N T e L} SL *1 -1 !
R
J? ___ﬁ___d'\f A _éi\_?=&¢\f
5 +1 "1 ! Eq- \.1 -4

Como tenemos cuatro reacciornes obtendremos cuatro a-

finidades que tendrin la siguiente forma
/(A" ‘E ;u)‘h '

Pr = My (v, e, X2) .

De esta @manera las afinidades en términos de los potencia

donde

les oufmicos quedan dadas por las relaciones
T r gh,n m, m
'{t 'i‘/“‘-q‘/u‘ -q‘/‘k‘ !
=

&’““‘/‘-’-(ﬂ/ﬁ.n‘-(o)}ﬂ“ = oMY

i
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Ry S
f.= -COp -(Ow.“-(«\/u?“ = MF M
43 =‘\’:)l: B vsnf‘f _J':!}llm )
S -NWMT — (1 ME - ®_ T _,

43 =~( “/“L (1)/At (O M, = Mz /‘Az
/\43-0:/“: ‘\)4‘/‘{3’—\)4“/‘\? )
ha=- G0 BT - oye -GN = BT T

Las ecuaciones aue definen al sistema dadas por las

g

diferenciales de las afinidades seridn entonces

A(&.\): %AT- 1}1_;%5&9 X _1%('%%.:\&%\ '

T

J) - B ar - S50 (B Vi,

T T
(J(&$):= Cﬁih%‘lT-,_ b:;finip + é? (?%%%> ’%3 )



75

wnge;Uulis: optencresys la rorma ven2o. ae. térniod
’a,(? CJ; ;e esta azner: our aerinicirdn e 10 i
36,? v
dad

Ui e 2 |2 (i % 0
éﬁ% ) Lﬂ( DA \]A%’

operando y aplicanuo la regla ae la cadena

'@i%cds M "

3 a$0

31'49@“2\’ m d Clgm. 1

A ’Mf‘

nue nos queda finalmente como

W, R oo od

Utilizando esta ecuacidn encontraremos los cuatro

términos corresnondientes. El nrisiero lo ootenexnos como

'M i;l —-J"%*_Axl WE %—Axﬁ \)m%ﬁ_éx‘“

A gg ) ’Q&L dxZ - ) 31‘—‘— xF - o) W dx,
0

MA '%5_ T - gxm

©l sesundo serd
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%4147} :—\) 3& a—&— Ty -,;u'-“q"(m

1 .-

%gz '}Xz. “ _JX;

A‘Jg,-m?ﬂ_ dxl—(m@é‘—-clx" - 3*—& T,

‘542 p> MNT | m
az;"?‘ 3é*_clx ,,o&@cxxz

Para el t:rcero teadrenos

WMs Jp —yT WE AxT —YE PR LT IS T
—,&—;\?3 “32%?‘12sz 3% 372%&,,7( )

’643 1) 3 fdx{-ml&fdx‘{_ Yz =
¥, U’%{ INE wh’fiﬁm -

33
ZA_ _9 z 4yt M g
,as;lg’_ 5&)( }Ax; %{Lc}xl ,

51 cuarto nos nueda co:ilo0

WMa Je _EWE Lymo T T YT T
%4;4_94 ,;.*ﬁaxz A %i_}axz Yo P daE

X2

'3_/&_47 -—Lﬂ'él‘zclx ko\'QALGp(E m"”" dx =

'3/(’449_ ?ﬁ_&xt_ 1= AX
%a X
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Sustituyerido en la: ecuaciones pdara 1lrs #aririduwdes

obtenemos
N Bt Bvde s L U dxz 4 Mt gy
AQ?\’?‘ZAT 2y T W T

2 'Y T (X
Ax‘l\ - A:‘R i ! 7(-.{' A ! d F -
A bear - B0ae 4 Bhd L B

Phodt- B2V 00 + L YT 4y 4 Uk dxm
A(@\:A%AT _T_APi-T,%%e\xz Tr’%@xx‘-

En el equilibrio d (Ai/'r) = 0O . introduciendo a
la energfa libre molar como fue obtenida en el caso de un

sistema binario y multiplicando por -1 se tiene

= X
Bhgr gnde (E TR 4 e xi L 45 = o
2

JL R /0w m 2aX
- ‘_‘aTlhAT + D TdP - X5 %ZJXE‘ + X3 "0?? 114 x7=0,

~Bheyr , Eyide HAE)TE IXE - () dxF=o0,
T a e
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Axhia"‘ AT, 4P + G )3_3. dx® -u-xz)%"% Axt=0,

Este sistema posee un grado de libertad por lo oue es
posible encontrar la variacién de cuatro de las variables

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

AB=C

Donde H es la matriz

A.:}h = : d - n'blﬁn o
- —_F b:‘“-; '3%1'11. 2 ax:’l.

Sl VS + AR o
. w WY

203
B an el eni o

* "
A.‘: "\z A‘“’- < ﬁt_n
-7 A% @)L, o 0xF O
FI & X

e —

B es la matriz



(13 T
® A (L 1 e
T e AT X"
w W 1 WE X
(A P NE %;:u
NE o wE 1 [
9T P *T W
W oarE b (L5 \
| A “XE Nz

y C le matriz cero con las dimensiones apropiadas.
Si a las componentes de la matrig F\ las representa
1os por Q;“-‘ , & las de B por bék y a las de C por

C,{R o E1 producto de las matrices serd

Gy = %} Qk‘} \L;k
Podemos ver que para cuandao k = 1 generamos cuatro compo
nentes de la matriz C « 5ks decir aue multiplicando a la
matriz F\ vor la primera columna de B generamos un sis
tema de cuatro ecuaciones con cuatro incognitas. En conse

cuencia obtendremos otros cuatro sistemas de ecuaciones al

multiplicar H por las columnas restantes B .



g0
En vez de resolver los cinco sistemas de ecuaciones
reconoceremos las condiciones para las cuales estos siste
mas no tienen solucién. Siendo este procedimiento un méto
do indirecto de conocer las soluciones.

El primer sistema no tiene solucién cuendo el determi

nate es igual a cero. Esto es

V4 T "%’- - i
BV, ’ e ’Q'a_i,‘t -X] 3,3%“ o
™
ASv T 9% -xR z
2% o X @

I\
O

®2 Zy

1 T_ 'bz%t \- X &‘
A:vz. (Xg-1) ﬁ:z (X2 fax{.z

h
I ?
AI"v—z (3 -1) %‘;?x'{z o (\'Xf) %?‘L

expandiendo por menores tenemos

T Pa=
X %}E; o -in "a%(?"

5
S

r x _
0G-1 %{z (‘\"X:\ %‘fz (o}

T tq™
oz -1 gY{l o (\'X?) %?’—




A:W\ o] -x= 3"3‘
(A w2
Fa 3x7
x 3 x Ty 28T _
Xz 31{‘ AI’U‘Z G-x3z) axE* o
a

'OX:" naxgt
2T , ,az 1 _
3%%;; A:U;. (k-1 33?: o 0
X
B, (x&-a) (X3 (-xT) o2
I Ve T vaxx?— 2 ax?,- .

continuando la expansidén

Y
BE \ : %%z - x“)a—i («-x‘:‘)%@ﬂ? ).

o
3—1 e - 1\%—?(-1,] %11;\5 W (-XF) —}?—uu—x“) L +

; u_ e
xe 51' U‘Xz)ﬁn A,\!;,l X —3- AT (O 1\ (X

: Ly T -
X; 3 2

W %;(Ls‘ixrzu Y 3—3- \] \

rearreglando
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1 a__’ Y
b, v\ M -}' T;zx— (‘-x“)[x;u-x}'\ +x"‘(x‘-'-1\]

- X2 (X3 %—1 %xf;zalet &Alfv\(\—xg\ ¥ BT, x?]

xE %;3_.1 3_3.', 3.11“ CLazva-xFaxi-) -
kit wt

T (T, -0 T \RE-1) TXTO;V: o-x3] =0,
factorizando

1.
3211-“ °§}u .;,%a\b‘:m (- XBVRE-xEY = xF (-xE)»

o(BrW W-XTY + BT XT ) - XE((ap T L-xF) - X -

(B ) ) (kE-1) - XE AT u—x‘,“\ﬂ =0

El determinante es cero si una de las cuatro condiciones

siguientes se cumple

33: =0 6 ?12—3—1-‘ =0 6 33“ =0
wE AT NS

8 esta dltima



33

[ (0T O~ X)X (6%, (-63) + 85, 3 )

X (W50, XD -X BT 50 (1F-1) - X (@) a‘;m]z

Para el segundo sistema de ecuaciones es récil ver

aue las condiciones que anulan al determinante son

o8 T T o
A ° ¢ nE* S

8 esta dltima

{(\-Xf) B‘%“‘ (Xg-xi) + X ( Q?\__h‘ (=X W) x A.t \lz X2 )

o o I
KD,\\m_ LT N T\ v Iy Ocho)\|
Xz(\ T+ \_f‘__\‘l- JT—l)\(XM\ LSty —_l_—‘) =0
Para los otros tres sistemas se pueden obtener resul

tados parecidos sin embargo solo los plantearemos.

T b
B h 3 ™ ?Jz%
- _-‘—.l AI.U—‘\ - XL :axu"' o
“l\ om
— 3z o m 99
T AI “: o - Xz ,ax;—x’l. - 0
_ Axl\z T 313“
_T" b, v, \-X2) H.x 3)(1. o
A
- T‘.' B,V 0 () S
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Bh o I
- - A; \ 'x:—,a'x;iz o
nl\ 2q T 2400
- QE_J K:LV\ XFngii __XJF a_g_
T " o%e e [ =0
-— A:kz T b 4 ,613:
el BV, X -1) 99
T e () AL o
Bh, = ¥
- _iT_‘l AI Irt Xz -1) :a'?éz (\-x':‘ 'D_z_al_‘;l ,
2
&l\‘ Ilv % 31 T
- ——;_— AI v 'x: ,axfl- - Xg’ '5%1
&l“ m 93>
- -1F- A: ‘R 76{2%%31- (@]
h "°
é;_g T 2%; =
= A% i e '%{z
lﬂfk3 o 2q T
- A (k3 %2-%1 o

Sistema de dos fases y tres componentes.
En este caso son tres los procesos de transferencia
a saber la distribucién de cada componente en las dos fas

ses. Las reacciones son



N, — ot
=
f\: — N, '

donde suscoordenadas de reaccidn respectivas tienen la for

ma de

-

dg - dar_dwd
+1 A
dne _ dai

dg,=— = '

2 A -1

da¥ _dn3
B e - -‘

37 a4

ds

Para un sistema de tres componentes el potencial qui

mico depende de la temperatura, presién y dos concentra-

ciones, es decir, /‘\ = A (T, @, Xy, Xx3). Las afinida~

des para cada reaccién toman la forma sisuiente
h=po o
= - [\
WAWATEE
T T
=z" 1]
K= po = s
T o
ks=ps - P

siendo las ecuaciones cue deteriinan el comportzaliento

del sistema la= diZerenciales de eorine &in% ~des



t; -— AI: 3 ’a.i?
J(Q?):%JT Ve + & 'ag.d%‘ ,

Para obtener los términos %-‘? c‘g;* expresados en
funcién .de los potenciales quimicos y fracciones molares

introducimos la definicién de afinidad auimica y operando

q& I ot bl T
el = 5, U5 =1 TN

después de aplicar la regla de la cadena obtenemos

Wi e, ——E ,&‘_ wE dnfge,

%, ) Ak ésﬁ,
Wi g5 . (30)
CREPAY

Sin embargo el primer término se puede detallar aun
més pues la fraccidén mol del primer componente depende de
las fracciones molares restantes., De esta manera

% --3 (Y %a X ) (81)
«

Desarrollemos las sumas para los tres términos. En
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el primer caso

'64 4§ -V ('4)%3}413 N %(iédxé) \31‘—47\2 %E—sdx,) ‘

X3

Wi, - Wb Yoz Par- Y3
Para el segundo término
%Ay --J‘w_w | 'a}_ aE
con lo cual
i -
Por dltimo tendremos oue

aﬁ-d; "" %éxr "q‘]: 9’3&1;1&‘;‘ [}

s
2 @M o %W 4GS
%323 X3 " %ﬁt *

Podemos simplificar estas expresiones usando la siguiente
notacién

’9& = /“;'

X3 ?
Las diferenciales de las afinidades d (&\:) al rem-

plazar e=tos resultidos couedan como sisue

“i_A‘:u; t:tr_&§&
4(4'.3: A%.;JT ?dp +_LT (/uu.&xtwﬁax3 Matta s ¢ )
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(A_:‘\ Qﬂ\AT A=‘Y149+ LpS &Xf-#}kf;dxf )

_ A:t\z An.,,l)' T oz T} T
A(&_‘%\- —;AT- —_—‘_—'cl? *J_‘-_ }ksz‘lxz ‘--;': M3 &X's .

Al igusal que en el caso binario haremos un paréntesis
para expresar a los potenciales quimicos en funcién de la
energ{a libre molar.

Partimos entonces de la ecuacién

9= X})l‘ + X;_)l;*' Xa}h 2 (\-X,- xs)[‘i*’Xz)“z“‘XS/*S . (&)

Derivando con respepto a X5 obtenemos

‘-" 1\}(\1 MU fle TM* X3 May (83)

que por Gibbs-Duhem

= 4
X\/Au + Xzﬂu + X3}A31_ =0 ] (8 )
por lo tanto '}A }A\ (85')
ax,
Derivando 82 con respecto a x3 encontramos

R Ky Ry s

que también por Gibbs-Duhem

XyA.-_; *xl 3 + xaﬂsa =0 ) (86)

por lo aue



21

9 |
'0&:)13 Wl (87)
51 volvemos a derivar a 35 con respecto a X,y a 87 con

respecto a x., resultard lo nue sirue

3

’A’l" }lu )A\l ’

’0’% -
oo 3= Mgz “ M

que rearreglando tienen la forma

Pa= O wp, (88
pas= B, 4 ps (89)

Derivemos ahora para obtener las derivadas parciales

cruzadas. Ademds usamos el hecho de aue son iguales

j“ ’})‘u )‘\\3 '

%XJB

'bxq:bxa )\‘.’n. )‘\7. .

igualando y rearreglando ambas expresiones teneinos

}ln"}*\s ""'/’ASz "}'A\‘L N

pero , (qo]

Mz = M
)A\-s = )*\7. @)

Despe janao de 89 a /Aaz. v de So aﬂz& se ol .zne

vor lo aue
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X\ﬁ\; + XLMu

}‘31'3" 7 x‘s/ ’
X»)‘\s"x3}*33
)&13"' i 4 '
X2

pero por 90 podemos igualar, de tal manera que rearreglan

do se llega a

XXe et Xifhue = Xiks s ¥ Ko irs
usando 91 podemos agrupar asi

X\}'\\z (X2-X3) = xg}\ss - X:}‘zl
Sustituyendo 88 y 89 en esta expresién junto con 91 pode-

mos obtener lo que sigue

x‘/'\u(xz‘xa\ = X3 (%13 *)ku) (‘@3— + )

7.

We

)

L

X\ P (Xa=Xa) = (X2 -X2 )/hz + X3 % ')L-.'Z

PrlAaxa) + (1E-x3)) = % %i - %} '5;5(; .

- = ,__ - x2
’.l\t (Xt LR+ X% 3) x‘& %X-; -5?&_

X'a '3‘3 ’93- . (@)

PP n (x xz\ o
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Sustituyendo en 88 y 89 y reagrupando
)\u"‘ it (\" \ + . - '{}_t
MWL (XaXa) (Xe-Xa) X3
?ﬁ% L\ + \ - ._22;__ 353_
P2 7w\t T e | T (exe) g
En este momento estamos en condiciones de sustituir
nuestros resultados en las .afinidades correspondientes.
De esta manera

e A_thT Az‘f‘an PRl s g '.del

T T LoGE—3) wXE Uu %) PY

W) -4 K .'x‘.‘ X 3.’3_ (AXE +4x8)

Ix 0‘ 11 —_—
A(&s\ = %z&-‘-_ A}__.?—AP ‘\-# \‘ (\ - ( -;_,X‘)\ ‘a'ax‘ (7(7, Xs\
i K5
}th Li( (Xt X‘) %%[t X3 '&Xu X ’

S T T <2
d (%’%%‘gglﬁ &:—\‘_&AP +l_‘-,ﬁ(\+ o WK

EXE (XE-K)

W\ yue v N ST 2=
— - X3 \9 Xz 3
’OX§ ]dx, T[(‘ TR 5% 0ExF Tt ]J'l'

En el eauilibrio A(L\:o , que después de multi-
T

plicar por T da



q2

x

A_xi_hg-r- Bi0d P i+ cidad +ST o+ EdxT=0
X

A__:ézé-r_, ATAP 4 cidaE +cpdaf=0

R
‘5%_..“‘(1‘\‘ -5 TP+ QA 4 cFdxT =0

.

donde

¢F = \ X3 &. 'X:z ?3 ‘l
)

(RI-%5) E* T (am-am e

Xfl i}f _ X3 'bz'&tx
GE-3) oG OF-xp gt

&“' B S

Xz\) w " Ed ™

=zt
-.. ( xc Ay 'g_af '}
(X?-X'V ’ax“‘ (XT-xT) @)

I‘l

'a’s‘ oo %3t \
(X$-x‘ MY (XT-xF) 'axt‘

c3 \(H

cu

_ =)
(X‘—x") zx.?‘ N (x‘ x“\\ 3;@’-} .
Los sistemas a resolver serdn
DF=G ,

donde D es la matriz
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F]fik‘ n - T T
— Dz\)"\ C.‘r C\ Q\ Q‘
T
a
0 T
S v, & o o
k-4
[ PO ) ot cZ
‘__T T3 o 3 ) J

G es la matriz cero correspondiente y / es la matriz

- -
o o o o 4 'axf XX
Q) 0 0 fo) o 0 ee e
A 3&;6 3_1_: 'Lx; 0 o e
W, (6 NF
I
L Y L I ...
N3 ¥ N T
a W w3 o W
NME AT T 3 (255
1
*s Yy wE LHC N
| wF W ot ?r

Como podemos ver el sistema considerado posee 3 gra-
dos de libertad por lo que cada vez caue .fijanos 2 obtene-
mos 4 sistemas de ecuaciones, pero las comdinaciones de 4
en b nos dan

Cq_ 6& - 6'5 -15‘
= - - ]
& 2y 4y 2

es decir, en total tenemos ©0 sistemas de ecuaciones por




a4

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
A L ) G (43)
‘ ——— \ ' .
AR A
x 'a‘xt T
C, -C (a9)
'OXz t ! ’
1:
W , oz W -0 (as)
()£ (35
Las soluciones son, primera, de 94
4
(LE (d6)
nF <7

sustituyendo 96 en 93 y rearreglando

:?“la +c"?ls e ,

o
s AT nE
c®  aW_ (F+SL) , @n
QXt QX; CZ
deape jando de 95 a 3%}. tenemos
O cE aXs o, (98)
3‘X= - C‘ axz

introduciendo 98 en 97
Cs

W, < ce% , @)

.as{

W T+ 5 G
Qa

sustituyendo 99 en 98



as

Ca
W Srler (c_‘a‘_)
Y oy c.‘—cfc_é_: c3
3

Por otra parte este sistema no tiene solucién cuando

o o &

¢, © o |adicli-ciezy=0 ,
n

o ¢ g

es decir cuando
b+ 3 k3 =
‘5?‘:1 Cy = CT:C:TC‘ '
a8

«
Q?C:" C:Qa .

Sistema de dos fases y n componentes.

Para un sistema multicomponente es inmediata la gene
ralizacién pues como podemos ver habrd m procesos del tivo
x >
n; — 0; ,
siendo m el ndmero de componentes. Por lo que respecta a
las afinidades tendremos tantas como componentes por 1lo

tanto habrd in ecuaciones del tipo
N Bhogr B o Mg,
A(&_‘.@\a—_}_—;AT— T'A -5 -—'&‘:’J;A .

todas las coordenadas de reaccién se muestre zomo



con su afinidad
4; = ﬂf = }\?
El potencial quimico dependerd de todas las concentra
ciones menos una y claro de la temperatura y presién, osea
)AS/‘\(T‘ Py X2, Xs, oo, XnJ Por lo tanto obtenemos que

la expresidn para la primera afinidad tiene la forma de

TAR-TRY-ITY > paded -5 i

1=t
con las siguientes (m-1) ecuaciones de la forma

£ <
&(§)=°A_%§JT-‘-‘3:-‘_‘§AP +-‘.;)a§45<f - gﬂﬁ“f
El sistema resuléante posee 2m diferenciales que nos
dan (2m-1) derivadas y debido a que el sistema tiene m
grados de libertad resultardn (m-1l) variables. Las cua-
les se .podrdn combinar como

Cm\ - 1m! = 2m! .

m T (zm-(eme )} (e (m-A)) (man))

Lo que nos da que el nimero total de sistemas de ecuacio-

nes a resolver serd

‘ _ Lme) (1m) o iml
No 8. Be. (maa) | Lm=1)Y ) (m-v))

Sistema de m fases y n componentes.

Para este caso tenemos oue considerar el nimero de



a3

reacciones cue cada componente vresenta y analizando encon
tramos que las reacciones por componente serian

9
‘\R nl'\ .

x
3
N N

. :
. .
»

T m

‘\i “_" .

es decir tendriamos (m-1l) reacciones del tipo “f-—bt\t .

Sin embargo existen n componentes por 1lo gue tendremos
finalmete n(m-1) procesos de difusién.

Las coordenadas de reaccién serdn

A

+A -4
con 0

,h: pi-pto

Para terminar diremos que las expresiones para las

diferenciales se podrén obtener de

() Bhegr - g s U gy

usando los resultados de las ecuaciones 80 y 81,
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INTERFASE.

Apliquemos nuestra formulacién al caso de la inter-
fase, Esta fase no es auténoma pues para su existencia
necesita de la presencia de dos fases. E1 camino que se-
guiremos para .su andlisis sefd ligeramente diferente ya
que: no utilizaremos de manera directa a la diferencial de
la entropfa. En su 1ngai-usaremos a la funcién F que con
teniendo la misme informacién tiene a diferentes variables
como independientes. Ademds consideraremos solo intercas
ras planas, en cuyo caso la presién 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 demds propiedades. Por
lo tanto el volumen total serd la suma del volumen de la
fase I y de la fase I1I. Es decir obtendremos

V=VEyyT® (1003
En cambio para el ndimero de moles y entropfa tendremos un

término adicional al considerar a la intercara. As{

=0y +0F f\r , (401)

S=8%; 8" + s (A02)
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Como vemos 2l componente i es posible encontrarlo en la
fase 1, en la fase II y en lz intercara Y . Por lo tanto
existen procesos de transferencia de la fase 1 a le inter
fase 2!‘ y de la rase II a 15 intercara Y‘ ns decir las

reacciomes nue consideramos son

T ¢ da} dnf T
n,—"“g COl’.l -:—\-:—:-‘-‘.:Agi .

0F —» “!‘ con A_‘\::AA?;J?? .
H o

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 reaccién pues la distribucién de cada componen
te en la intercara es diferente.

El trabajo de expansién compresidén del volumen junto
con el debido a la tensién superficial son las contribu-

ciones gue tenemos en cuenta, As{

dW=-pdv 19 dA (103)

]

sustituyendo 100 en 103

JW = -Q A(V“w“) +¥dA

]

W = ~0edVT-PedvT 4 ¥dA

La exvresién de la energia toma la forma de



400

du= dQ +dW = dQ -PedVT- Ped VE + 4 dA . (104)

Recordando lo que discutimos anteriormente la entro-
pia tiene la forma de una contribucién externa y otra con

tribucién debide a procesos intermos. Es decir

en donde
ds.= &%

Resolviendo para dQ obtenemos

AQ = TJS - TtlS_z . (105)

Si sustituimos 105 en 104 encontramos que

d0= Tds-TdS: ~ PedVT— pedv™ +dA  (106)

En este momento introducimos el concepto de afinidad por

TASI = 2 &3&453 ’
ik
con lo cual 106 toma la siguiente forma
du= Tds - fdvE P dVi MA - DA, ds:
Ak

Utilizando una transformacién de legendre para pasar

tanto

de S a T como variable independiente transformamos la ecua
cién anterior. Si restamos d(TS) en ambos lados de la e-—

cuacién y rearreglamos encontramos
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.A?A-J(rs\ =-d(TS) + TdS - PedV™ - edV®
v HA -2 R 35

’

d(u-vs)= - 5dT - PedV? -PedV® 4 ¢dA
- ds,
%&Al %4

Recordando oue .F=U-TS la eguacidn nos oueda como

dF 3—6dT=- CedV™ PedV® +¥dA - ‘{‘ d%; .
in %

Si recordamos « para cada reaccién tiene la forma

kA kR
«. =M /‘\; .
AR
Sin embargo para nuestra situacidn tenemos
T n 3 r T ¥
= ’ - . Yy - " em .
A\l /‘A )kk 41: }&4 /AA ]

donde /lf es el potencial del componente i en la interfase

de

=
y )'&4 ,).\f' son los potenciales quimicos del componente i

en las fases 1 y Il respectivamente. Por lo aue

' - x $,% #(, 1
dF=-SAT- € dVE podv +ddA - g)ljw, i M5 -,3:9«: -MiNs;
reordenando
dF :-SJT-?.AV:-?QAV!-\ $dA - ?/cé;f’ 42/‘:6;:

NI T QCEN
* ; (/A;‘( | R ;4 ) .
dni=dnfednladnl =0
de donde A‘\:'-""A‘\: —A\\:‘ )

De 101

pero Agf:- any y d¢r =-dw ’
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et dnf= d¢7 + dy7

Sustituyendo en 107
¥
dF=-5dT- pdv L pPvE ¥ AR+ T mide] z padn '3 pln; .

Ademés si sustituimos 102 obtendremos

dF = - 5TdT~ edv® o 2/«14!“.:
= : 3 x | ¥

- JT" PAV * ?ra A'\A

T . ot

Q4T + 44N 4 ?/\. 0\

Esta ecuacién tiene la forma de una sume de tres partes

diferentes

dFad¥i, dF" 4 4 F?

Identificando términos, vemos que

dF? =S4T - VT + 2/\?&'\2

]

L R X VAL W L
dFta - T c 4dA 4 2»«33'\? (108}

Si planteamos una funcién para F“con solo parédmetros
extensivos de tal manera que cunpla

FHaR)= A BAR)

donde x es un vector cuyas componentes son tales varia-

bles podemos proponer



103

FY A o E/«m.

Diferenciando

3
Av*z ¥dn + AQY \Z/Ma‘\f _‘2“3.3”? (o)
A A
Si comparamos 109 con 108 obtenemos due como condicidén pa

ra que sean iguales se hace necesario
|
SHT 4 A+ T nddp =0
A

. +_ s
Dividiendo por el area yudefiniendo a §%= =2
9 A

ya (‘.‘ = "2 /a obtenemos

*AT-’«d\!‘-\zré/M‘o ,

mejor conocida como la ecuacién de Gibbs. IT no es otra

L2

cosa aue el exceso superficial y &' es la entropfa vor
unidad de area.
Utilizando Gibbs-duhem pare fases uniformes tenemos
que
- S4T 4 VdP - Y nidm =0
P Y
S
que si dividimos por eil:volumen, con S= ':;
se obtiene

-sdT +dp - EC;Aj‘.‘ =20

Rearreglando para p, indizandq para las fases I y Il

dp* = s¥IT + ¥, cidpy;
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n n
d?n.:S AT ‘\'EC,; d/";
Je esta forma debe:ros cumcrlir hecho de —u2
?"?t o Ap‘:ép‘
por 1o nrue

sdv. Dcdp - SUT e i

FE)

s3dT - s*dT =2fo;“ EC:A}‘A )

in

(s7-s")dT = 1 (7= Y d

A3y

Separando al primer término de la suma y resolviendo para

dp,
(s-s™VAT=(cF-cl)du, + T (eF-cf)dp; |

422

ch °.__.£- 4
J/‘ c\ "C‘ ; M

Si sustituimos en la ecuaciédn de adsorcidn de Tibbs en—

contraremos

st (523 L 40 )+ Mo,

= >4
2 &G

rearreglando

di-—\* : :kT +ZU‘ Y'c‘ C‘}Aﬂ‘,

~sta es le ecuacidn de ribbe ¢ ue ::G.: un ren ce nonenc
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tura quedaria resumida como

dt=-sM1-3 T 4y,

Ant A4

Expresién que es la base para toda la teorfa de fendémenos

de superficie,
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CONULUSIONES.

El expresar a una variable extensiva como la suma de
contribuciones de diferentes procesos nos permitié intro-
ducir a la coordenada de reaccién en la formulacién de
Tisza-Callen obteniendose gdemds una relacién operacional
entre afinidad quimica y energfa libre de Gibbs. Por otra
parte la definicién de coordenpda interna y afinidad ter-
modindmica expresa a la diferencial de la entropfa de for
ma m4s compacta y simétrica, englobando toda la informa-
cién sobre la direccionalidad del proceso y condiciones
del equilibrio. Asi cada afinidad termodindmica contiene
informacién particular. Por ejemplo, como pudimos obser-
var, la afinidad asociada a la energfa posee el hecho de
igualdad de temperaturas en el equilibrio.

El plantear a la diferencial de la entropfa como uns
suma de productos de afinidades por las diferenciales de
las coordenadas internas va mis lejos, as{ escrita toma
la forma de una estructura causa-efecto. Retornando a la
afinidad asociada a la energia vista como causa (fuerza)
Y a su coordenada interna como flujo como ejemplo, pode-
mos afirmar lo siguiente., Un cambio de estado se debe a

la accién de una fuerza, en ecte caso esta r~1sa seria una
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diferencia de temperaturas, el flujo es la energfa; resul
tado final, igualdad de temperaturas, la fuerza es cero en
el equilibrio.

Los primeros términos de la diferencial de la entro-
pfa nos proporcionan condiciones de equilibrio, por ejem—
plo, igualdad de temperaturas, igualdad de presiones e i-
gualdad de potenciales quimicos. Sin embargo el término
o los términos asociados a la afinidad quimica nos brindan
informacién adicional. Es precisamente la diferencial de
la afinidad quimica la que nos proporciona las ecuaciones
que describen al sistema de manera completa. Recordemos
el caso de equilibrio lf{quido vapor para un sistema bicom
ponente., Las ecuaciones en ese momento nos permitieron co
nocer cuando se presentarfa un azeotropo y de que tipo se
r{a teniendo de antemano una expresién para la energfa 1i
bre molar. En el caso de un sistema monocomponente vudi-
mos derivar la ecuacién de Clapeyron. Cuando tratamos fe
némenos de superficie obtuvimos la ecuacién de Gibbs.,

Por lo tanto si se logra plantear la diferencial de
la afinidad para algun caso particular aque se presente se
esta en posibilidad de predecir el comportamiento termodi
"nédmico del sistema. Parte de la importancia de nuestra

formulacién reside precisamente en la diferencial de la
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afinidad ya nue une temnas ae ln te#rmoiinf:ics acarensemen
te inconexos convirtiendo las anlicaciones ie la termodind

mica en la avlicacién.
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