Termodindmica. Tema 13

Equilibrio de fases en sistemas
binarios y ternarios

1. Equilibrio liguido-vapor

Desviaciones ;
positivasy |

delaley | 7.7
de Raoult.

negativas 5
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molecular.
Recordemos que,

Desviaciones positivas.
Desviaciones negativas.

Las desviaciones son debidas a factores de origen

P = Pi*ai = Pi*XiYi

1.1 Ecuacion de Duhem-Margules

En toda disolucion binaria se cumple la ecuacion
de Gibbs-Duhem, que reordenada es:

a>x;, >y>1 Iny>0
a<x, >v<1 Iny<0

Ay,

Xl
dx,

du,

:_XZ_:XZ_

dx,

du,
dx,

(T =cte)
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Sustituyendo cada potencial quimico por su valor

derivando,
Yd InP dInp. Ecuacién de Duhem-Margules
X, L=x, 2 T=cte
dx, dx,
Reordenando, dinP, dlInP,

dinx, dlnx,
Y considerando una mezcla binaria (dx; = -dx,):
dP, X, P, dP,
E_ X, P, dx,
Como P=P;+P, P dp, N dp, (1—&ﬂjdi
dx, dx, dx,
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Considerando que Py=y;PyP,=y,P

d_P:(l_ Xz(l_yz)Jdpz — Y, =%, sz
dXz (1'X2)y2 dX2 (1'X2)yZ dXz

Por tanto, para una disolucién en equilibrio con su
vapor, el vapor se halla enriquecido, en
comparacion con el liquido, en aquel
componente que al ser aifladido al sistema
produce un aumento de la presion total de
vapor. (Primera ley de Konovalov).
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1.2 Mezclas binarias de liquidos separables
por destilacion

a) Destilacion simple (P = cfe)

Diagrama de fases o S
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b) Destilacion subita

Técnica caracterizada porque la vaporizacion se
realiza en un espacio cerrado, sin retirar el
vapor formado y a presién constante.
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c) Destilacion fraccionada
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1.3 Azeotropos (liquidos completamente

miscibles)

Las siguientes figuras muestran el diagrama P-x
y T-x del sistema metanol/terc-amil metil

éter.
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Punto azeotrdpico. Se corresponde con el
madximo o minimo, en el que la curva de
vaporizacién y condensacion coinciden.

Segunda ley de Konovalov: "Los maximos o
minimos de las curvas de presidn total de
vapor o de la temperatura de ebullicién
corresponden a composiciones idénticas de
las fases liquidas y vapor en equilibrio”.

Matemdticamente. dP  y,-x, dP,

dX2 B (1-x2)y2 dX2 )

como di>0 —> X, =Y
dX2 2 2
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La destilacion fraccionada en mezclas
azeotrépicas ho conduce a la separacion de
los componentes puros.

Vapour
composition

Vapour
composition

Boiling
temperature
of liquid

Boiling
temperature
of liquid

Temperature, T

Temperature, T

b a

b al

Mole fraction of A, z, Mole fraction of A, z,,




Termodindmica. Tema 13

Ejemplos.

Azeodtropos positivos (P-x presenta un mdximo o T-x un
minimo) son caracteristicos de mezclas cuyos
componentes difieren apreciablemente en el tamaiio
de la molécula, forma o polaridad.

Etanol/agua. Composicién 95,57% en alcohol
T. ebullicién 78,15 °C
Presién atmosférica

Azedtropos negativos (P-x presenta un minimo o T-x un
maximo) sonh caracteristicos de mezclas en la que un
componente tiene cardcter dcido y el otro bdsico
(anilina/dcido férmico), mezclas con un componente
organico clorado y el otro oxigenado (éster/acetona)
o en mezclas de agua y dcidos inorgdnicos voldtiles
(H,O/HCl).
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Resumiendo.
Sin azeétropo Con azeétropo positivo
) Vapour Vapour
composition — composition
g
=T & & 8 -
s 2 | Boiling
5 £ temperature
= i of liquid
@
g" a a-
2T i 2 -
Boiling
1% temperature :
of liquid a,
0 \ 1 .
Mole fraction of A, z, Mole fraction of A, z,
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Agua Etanol
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Fig.1.-Diagrama de destilacion del sistema
agua-etanol a 1 atm. de presién.
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2. Equilibrio liguido-liguido

2.1 Liquidos parcialmente miscibles
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2.1.1 Diagrama de mezclas con equilibrio liquido-

liquido

Diagrama T-x del sistema hexano/nitrobenceno

(a), trietilamina/agua (b) y nicg‘cr)ina/aqua (c}q
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Temperature, T

2.1.2 Diagrama liquido-vapor de mezclas
parcialmente miscibles

Sistema 1-butanol/agua. |A

\apour,
P=1

Liquid, P =2 |
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314 P =1018kPa

Sistema 1,2-6xido de
propileno/agua

310 L

T % T g
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Sistema
2-butanona/agua
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2.2 Liquidos totalmente inmiscibles
Debido a la inmiscibilidad:

*

- Vi P
P=P+P,=P +P, y, P

La presién de vapor de la mezcla no depende de la
composicion. Asi, la ebullicion se produce
siempre a la misma temperatura.

Un liquido poco volatil puede ser vaporizado a una
temperatura inferior a la de ebullicion. Esta
es la base de la Destilacion con arrastre de
vapor, que se utiliza para sqgar'ar' y purificar
sustancias organicas inmiscibles con el agua ?l
cuyo punto de ebullicién esta por encima de la
temperatura de descomposicion.
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Destilacion con arrastre de vapor

Temperatura ebullicién anilina 457,55 K

En la destilacion por arrastre de vapor 371,55 K
A esta temperatura Pyyjjing + Pogue = 1 atm

*

La composicién del destilado serd: Yaiiina _ Panitina

*

\VAPDR X : yagua Pagua
5 A | AGUA ¥

| DE
. REFRIGERACION
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3. Equilibrio sélido-liguido
3.1 Componentes miscibles en fase liquida e

inmiscibles en fase soélida

A B
Temperatura

solidificacion de
los componentes
puros

|

Liguid,
P =1

NL yzre
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™~
Curva liquidus

by / a!
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+ A : Liguid + B
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Curva solidus .

I

MIP=265 ar

0

Eutéctico

Mole fraction of B, xz

10
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3.2 Componentes totalmente miscibles en fase

solida
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Diagrama de fases del sistema Germanio/Silicio
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3.3 Componentes parcialmente miscibles en

fase solida
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3.4 Formacion de compuestos

®  Formacion de un compuesto con punto de
fusidn congruente (el sélido formado puede

estar en equilibrio con el liquido).

Diagrama de fases del sistema
Magnesio/Germanio : : : , “]
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®  Formacion de un compuesto con punto de
fusidn incongruente (el sélido formado no es

lo suficientemente estable para llegar a
fundir sin descomponerse).

Diagrama de fases del ‘ —— ,
sistema Potasio/Sodio ™

L +Na (s)

compuesto + Na (s)

compuesto + K (s)
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3.5 Miscibilidad parcial en fase liquida

600
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Diagrama de fases del E
sistema Bismuto/Galio |
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3.6 Inmiscibilidad total de liquidos y sdlidos
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4. Diagramas Ternarios

Consideramos exclusivamente representaciones a
Py T constantes.

A

A 70%; B 20 %; C 10

Si desde un punto P,
interior de un tridngulo
equilatero, se trazan
tres paralelas a sus
lados, la suma de los
segmentos desde P
hasta cada uno de los
lados es constante e
igual a la longitud de
los lados. Porcentae de B

A 40%; B40 %; C 20 %

Vo

13
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Otras propiedades

- Toda paralela a uno de los lados es el lugar
geométrico de los puntos que representan cantidades
idénticas del componente representado en el vértice
opuesto a dicho lado.

- Una recta que une un vértice con un punto del lado
opuesto, corresponde al lugar geométrico de las
mezclas con una proporcién constante de los
componentes representados en los otros dos vértices.

- SiLy Vrepresentan dos mezclas cualesquiera de los
tres componentes, la mezcla resultante, cuyo punto
representativo, K, se halla sobre la recta que une L y
V, tiene una composicién que se determina aplicando
la regla de la palanca.
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4.1 Equilibrio liquido-liquido

Curva binodal. Representa la curva de solubilidad

Punto de pliegue (P)
o punto critico.

C
C 0 20 40 a 60 80 100 B

14
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Tipos de diagramas liquido-liquido

A A
(a) (b)
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