Balance masa y energia
[Primer semestre 2006]

3.4 DETERMINACION DE LAS PRESIONES DE VAPOR

Para determinar la presion de vapor de una sustancia se pueden
utilizar las siguientes ecuaciones y diagrama:

1. Ecuacién de Clausius — Clapeyron.
2. Ecuacion de Antoine.
3. Diagrama de Cox

Las herramientas anteriormente mencionadas se basan en la
volatilidad de la sustancia y determina el grado al cual la
sustancia se transforma del estado liquido o sdlido al estado
vapor; si una sustancia posee mayor volatilidad que otra, existe
mayor fase de vapor a determinada presién y temperatura. En
procesos de separacion, como la destilacion, se separan las
sustancias mas volatiles de las menos volatiles mediante la
vaporizacién parcial de las mezclas liquidas.

Ecuacion de Clausius — Clapeyron

Para determinar la presidon de vapor del agua o de refrigerantes
se utilizan las tablas de propiedades termodinamicas, pero para
otras sustancias no existen tablas para lo cual se utiliza la
ecuaciéon de Clausius-Clapeyron que relaciona p~ [presién de
vapor de una sustancia pura] con T [temperatura absoluta]:

~

dp’  AH,
dT _T(\79—\7.) (0.1)

Donde:

~

V,, V, = volumenes molares especificos

AH, = Calor latente de vaporizacion
Si la presién del estado considerado es muy alta; el volumen
especifico del liquido sera despreciable comparado con el del

vapor, en este caso se aplica la ecuacidon de los gases ideales y
la ecuacidon de Clapeyron, queda:
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d(Inp” -

( a )=—A:v (0.2)

d('7)
Si se grafica In p° contra 1/T [0 p  contra 1/T sobre ejes
semilogarl'tmicos], la pendiente de la curva a la temperatura dada
es -AHy/R. Si el calor de vaporizacion de una sustancia es
independiente de la temperatura en el rango en la cual se
conocen las presiones de vapor, en este caso la ecuacidon de
Clapeyron queda:

~

AH
Inp* =——~+B 0.3
np et (0.3)

Donde B es una constante que depende de la sustancia y
corresponde a la interseccion.

Ecuacion de Antoine
Es una correlacién empirica que relaciona la presién de vapor con

la temperatura, esta es una ecuacion muy exacta y facil de
utilizar y estd en funcién de las constantes A, By C:

B
T+C

log,,p" = A - (0.4)

Diagrama de Cox

Relaciona la presion de vapor con la temperatura para varias
sustancias en escala semilogaritmica, se puede obtener
informacion también a través de las graficas de Duhring.

1 Reid, Prausnitz and Sherwood, THE PROPERTIES OF GASES AND LIQUIDS,3rd

Edition, Mc Graw Hill. Ecuacién 6-3.1, apendice A. Donde P estd en milimetros y T
en Kelvin
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SATURACION VAPOR-GAS

Esta seccidon trata del comportamiento de mezcla de vapor puro
con un gas no condensable.

Cuando un gas puro o mezcla gaseosa se encuentra en contacto
con un liquido durante cierto tiempo, la vaporizacién del liquido
continla hasta que se alcanza el equilibrio y en este punto la
presién parcial del vapor en el gas, es igual a la presion de vapor
del liquido a la temperatura del sistema. En este punto el gas
estd saturado con el vapor a cierta temperatura. El punto de
rocio para una mezcla vapor-gas es la temperatura en la que el
vapor empieza a condensarse si se enfria a presion constante.

En una mezcla de vapor-gas en condiciones de saturacion se
aplica la ley de los gases ideales con excelente presicidn:

I:)aireV — naireRT (0 5)
paguav naguaRT
También:
aire  _ naire — I:)aire (0 . 6)
agua nagua F)'total - I:)aire
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3.5 EQUILIBRIO VAPOR-LIQUIDO MULTICOMPONENTE

En un sistema vapor-liquido de dos fases en equilibrio, un
componente estd en equilibrio en ambas fases, dependiendo el
equilibrio de la temperatura, presion y composicién de la mezcla.
A continuacién se presenta una curva de equilibrio para un
sistema vapor-liquido a presiéon constante y a temperatura
constante:

A continuacion se presenta la Ley de Henry y la Ley de Raoult
que realacionan la fraccién molar de un componente en la fase
vapor con la fraccién molar del mismo componente en la fase
liquida.

LEY DE HENRY

Se aplica cuando la fraccién molar del componente gaseoso se
acerca a cero en la solucién vapor-liquido:

p, = HX; (0.7)

Donde:

P; es la presién en la fase gaseosa del componente diluido en
equilibrio a cierta temperatura y H; es la constante de la ley de
Henry.

También:

b _ HX;

p total p total

Y, (0.8)

LEY DE RAOULT

Los sistemas liquido-vapor estan gobernados por la Ley de
Raoult: s/ un gas a temperatura T y presion P contiene un vapor
saturado, cuya fraccion molar es y; (mol vapor / mol total gas) y
este vapor es el unico componente (especie) que se condensaria
si se redujera levemente la temperatura, entonces la presion
parcial del vapor en el gas es igual a la presion de vapor del
componente puro p;(T) a la temperatura del sistema.
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Ley de Raoult; una especie condensable: p,=yP=p;(T)

Esta es la relacion fundamental que se emplea en el andlisis de
los sistemas gas-liguido que contiene un componente
condensable.

COMPORTAMIENTO EN LOS SISTEMAS GAS-LIQUIDO

1. Un sistema gas-liquido en equilibrio debe estar
saturado con los componentes volatiles del liquido.

2. La presidon parcial del vapor (no gas) de una mezcla
que tiene solo un componente condensable, no puede
exceder su presion de vapor como componente puro a
la temperatura del sistema. Si p,=p,, el vapor esta

saturado; cualquier cambio en que se pretenda
incrementar p; [agregando mas vapor a la fase
gaseosa o aumentando la presién total a temperatura
constante] provoca condensacion.

3. Un vapor presente en un gas en cantidad menor a la
de saturacidon, se denomina vapor sobrecalentado.
Para dicho vapor:

P = yiP < pi*(T)

Como solo el vapor puede condensarse, para alcanzar
la condensacidn en un sistema que contenga un vapor
sobrecalentado, es necesario modificar una o mas
variables de la ecuacidon anterior, de modo que esta
desigualdad se transforma en la igualdad de la ley de
Raoult. Esto puede hacerse de varias maneras:
aumentando la presién a temperatura constante (el
lado izquierdo aumenta y el derecho permanece
constante) o reduciendo la temperatura a presién
constante (el lado izquierdo permanece constante y el
derecho disminuye).

4. Si un gas que contiene un vapor sobrecalentado se
enfria a presidon constante, la temperatura a la cual se
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satura el vapor se denomina punto de rocio del gas.
A partir de la ley de raoult:

pi = y|P = pr(Tpr)

La diferencia entre la temperatura y el punto de rocio
de un gas se llama grados de sobrecalentamiento del
gas. Si se desconocen dos cantidades cualesquiera de
yi, Py Tpr (0 de manera equivalente, la temperatura
del gas y los grados de sobrecalentamiento), es
posible determinar la tercera a partir de la ecuacién
anterior y una tabla, grafica o ecuacion que relacione
p. conT.

REGLA DE LAS FASES DE GIBBS

Al estar en contacto dos fases, se Illeva a <cabo un
reacondicionamiento o redistribucién de los componentes de cada
fase para formar un sistema en equilibrio.

Suponga que se tiene un sistema formado por cuatro
componentes distribuidos en fase liquida y gaseosa: los
componentes o especies se evaporan, condensan, precipitan,
solubilizan hasta alcanzar el estado de equilibrio.

Suponga que existe un sistema formado por tres componentes los
cuales estan distribuidos en la fase liquida y gaseosa y se desea
describir este sistema para que se reproduzca exactamente ya
que es el inicio del disefio de un experimiento; que variables se
deberian especificar para reproducir el sistema? Se debera tomar
en cuenta que existen variables extensivas que dependen del
tamano del sistema como es el volimen y la masa; y propiedades
intensivas, las cuales no dependen de la cantidad del sistema
como la presidon, temperatura, densidad, volumen especifico,
fraccion en masa y molar de los componentes en cada fase.

El/ numero de variables intensivas que es posible especificar de
manera independiente para un sistema en equilibrio se denomina
grados de libertad del sistema:

F = Numero de fases de un sistema.
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¢ = Niumero de componentes (especies quimicas)

GL = Grados de libertad.

CASO [Equilibrio gas-liquido]

Aire y agua liquida se encuentra en equilibrio en una camara
cerrada a 75°C y 760 mm Hg. Calcule la composicién molar de la
fase gaseosa.

Como el gas y el liquido estan en equilibrio, el aire debe estar
saturado con el vapor de agua de modo que es posible aplicar la
ley de Raoult:

B p*HZO (750C)
HOT T B

De la tabla B.3 del Apéndice B (pag: 642); Rousseau:

. 289 mm Hg mol H,0O

75°C)=289mmH == <-0.380 —2—
szO( ) 9 = Yno 760 mm Hg mol
mol aire seco

=1-Y1,0 =0.620 ==~

yaire seco
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CASO: [Condensador de agua]

Una corriente de aire a 100°C y 5,260 mm Hg contiene 10% de
agua por volumen, calcular:

1. Punto de rocio y grados de sobrecalentamiento del aire.

2. Porcentaje de vapor que se condensa y la composicion final de
la fase gaseosa si el aire se enfria hasta 80°C a presidn
constante.

3. Porcentaje de condensacidn y composicidon final de la fase
gaseosa si en vez de enfriar aire, se comprime
isotermicamente hasta 8,500 mm Hg.

100 mol n, (mol)
0.10 M'HOu y (%J
mol mol
0.90 mol aire seco mol aire seco
mol (1 - ) mol

T =100°C, P = 5,260 mm Hg T = 80°C, P = 5,260 mm Hg

saturado con H,O

n, (mol Hzo(,))

1. Punto de rocio y grados de sobrecalentamiento del aire.

Pro = Yu,oP =(0.10) (5,260 mm hG) =526 mm Hg
p,}zo (1 00°C) =760mmHg>p,, = vapor sobrecalentado

De ecuacion inciso 4:
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Puo =PiolT,)=526mmHg = De tablaB.3 (Rousseau)T, =90°C

= sobrecalentamiento = (100°C - 90°C) = 10°C de sobrecalentamiento

2. Porcentaje de vapor que se condensa y la composicion final de
la fase
gaseosa si el aire se enfria hasta 80°C a presion constante.

Como el aire se satura a 90°C, un enfriamiento adicional produce
condensacion. Como los productos son agua liquida en equilibrio
con una fase gaseosa, el vapor de agua en el gas debe
permanecer saturado.

La corriente de salida de aire estd a 80°C; aplicando la ley de
Raoult:

. Pro@rc) 350 mm Hg mol H,O
P=p = S = =0.0675 — 2~
Yio F =P Yo P 5,260 mm Hg mol

mol aire seco

= (1-0.0675)=0.9325
mol

Base : 100 mol alimentados :
Balance de aire seco (a.s.) :

mol a.s.
mol

96.51moles saliendo

(100 moI)(O.QO
mol

j: n, (0'9325 mol a.s.j

Balance total :

100 mol =96.51mol+n, = n, =3.49 moles agua condensada
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Porcentaje de condensacion :

3.49 mol H,0O condensada

mol H,O
(0.10 Z“J (100 mol)
mol

(100 %)= 35 % condensacion

3. Porcentaje de condensacidn y composicidon final de la fase
gaseosa si en vez de enfriar aire, se comprime

isotermicamente hasta 8,500 mm Hg.
y(mOI HZO(V)j
mol

(1 y)(mol aire sec oj

mol
T= 100°C, P= 8,500 mm Hg
saturado
n, (mol)
100 mol
mol H,O
010 0, (Mol H,0, )
mol
0.9 Mol aire seco
mol
* Pri,0 (100
szop(Saturaci()n) - pH20(100°C) = p(saturacién) = Trotoore)
Yh,0

= M = 7,600 mm Hg
0.10

Cualquier presion superior a 7,600 mm Hg puede ocasionar
condensacion de tal manera que el producto del proceso a 8,500
mm Hg incluye una corriente liquida.
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Base: 100 mol gas alimentado.

Aplicacion de ley de Raoult a la salida:

* Pro@rc) 760 mmHg mol H,0
P _ Proeeo) _ _0.0894 MO0
Yo B=P = Yo =75 T 8500 mm Hg mol

Balance de aire seco:

=n,(1-y) = n,=98.80molas.

(100 moI)(O.QO mol a's']

mol

Balance total:

100mol=n,+n, = n,=1.2molH,0 condansado

1.20 mol H,O condensada

olH,O
[0.10 mz“] (100 mol)
mol

(100 %) = 12 % condensacién
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