EQUILIBRIO QUIMICO
Y DE FASE

n el capitulo 15 se estudiaron los procesos de combustion, bajo el supuesto

de que la combustién era completa cuando habia suficiente tiempo y oxige-

no. Sin embargo, a menudo, esto no sucede asi. Una reaccion quimica puede
alcanzar un estado de equilibrio antes de que se complete aun cuando exista sufi-
ciente tiempo y oxigeno.

Se dice que un sistema se encuentra en equilibrio si no se presentan cambios
dentro del mismo cuando es aislado de sus alrededores. Un sistema aislado esta en
equilibrio mecdnico si no ocurren cambios de presion; esta en equilibrio térmico si
no ocurren cambios de temperatura; esta en equilibrio de fase si no se presentan
transformaciones de una fase a otra y esta en equilibrio quimico si no se presen-
tan cambios en la composicion quimica del sistema. Las condiciones de equilibrio
mecanico y térmico son obvias; sin embargo, las condiciones de equilibrio quimi-
coy de fase pueden ser bastante complicadas.

El criterio de equilibrio para sistemas reactivos se basa en la segunda ley de la
termodinamica; mas especificamente, en el principio de incremento de entropia.
En sistemas adiabaticos, el equilibrio quimico se establece cuando la entropia del
sistema reactivo alcanza un valor maximo. Sin embargo, la mayoria de los sistemas
reactivos que se encuentran en la practica no son adiabaticos. Por lo tanto, es nece-
sario desarrollar un criterio de equilibrio aplicable a cualquier sistema reactivo.

En este capitulo se desarrolla un criterio general para el equilibrio quimico y se
aplica a mezclas reactivas de gases ideales. En seguida, se hace extensivo este ana-
lisis a reacciones simultaneas. Por ultimo, se analiza el equilibrio de fase en siste-
mas no reactivos.

EEEEEEN
OBJETIVOS
En el capitulo 16, los objetivos son:

m  Desarrollar el criterio de equilibrio
para sistemas reactivos con base en
la segunda ley de la termodindmica.

m  Desarrollar un criterio general para
el equilibrio quimico aplicable a
cualquier sistema reactivo basado
en la minimizacion de la funcidn
de Gibbs para el sistema.

m  Definiry evaluar la constante de
equilibrio quimico.

m  Aplicar el criterio general para el
analisis del equilibrio quimico, en
mezclas reactivas de gases ideales.

®m  Aplicar el criterio general para el
anadlisis del equilibrio quimico en
reacciones simultaneas.

m  Relacionar la constante de equilibrio
quimico con la entalpia de la
reaccion.

m  Establecer el equilibrio de fase
para sistemas no reactivos en
términos de la funcién de Gibbs
especifica de las fases de una
sustancia pura.

m  Aplicar la regla de fase de Gibbs
para determinar el nimero de
variables independientes asociadas
con un sistema multifase y multi-
componente.

m  Aplicar laley de Henry y la de
Raoult en gases disueltos
en liquidos.
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FIGURA 16-1

Una camara de reaccion que contiene
una mezcla de CO,, CO y O, a una tem-
peratura y presion especificadas.
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FIGURA 16-2

Criterio de equilibrio de una reaccion
quimica que se lleva a cabo adiabatica-
mente.
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FIGURA 16-3

Una masa de control experimenta una
reaccion quimica a una temperatura y
presion especificas.

16-1 = CRITERIO PARA EL EQUILIBRIO QUIMICO

Considere una camara de reaccion que contenga una mezcla de CO, O,y CO, a
una temperatura y presion especificadas. Trate de predecir lo que sucedera en
dicha camara (Fig. 16-1). Quiza la primera idea que venga a la mente sea una
reaccion quimica entre el CO y el O, para formar mas CO,:

CO + 10, — CO,

Esta reaccion es, ciertamente, una posibilidad; sin embargo, no es la Unica. Tam-
bién puede suceder que parte del CO, en la camara de combustion se disocie en
CO y O,. Aun podria existir una tercera posibilidad que fuera no tener reaccio-
nes entre los tres componentes, esto es, que el sistema estuviera en equilibrio
quimico. Es aparente que, aunque se conocen la temperatura, la presioén y la
composiciéon (y por ende el estado) del sistema, estamos incapacitados para pre-
decir si el sistema se encuentra en equilibrio quimico. En este capitulo se desa-
rrollan las herramientas necesarias para solucionar lo anterior.

Suponga que la mezcla de CO, O, y CO, mencionada antes se encuentra
en equilibrio quimico a una temperatura y presion especificadas. La composi-
cién quimica de la mezcla no cambia a menos que la temperatura y presion de
la mezcla cambien. Esto es, una mezcla reactiva —en general— tiene diferentes
composiciones de equilibrio a presiones y temperaturas distintas. Por lo tanto,
cuando se desarrolla un criterio general para el equilibrio quimico, se conside-
ra un sistema reactivo bajo una presion y temperatura establecidas.

Tomando la direccion positiva de la transferencia de calor hacia el sistema,
el principio del incremento de la entropia para un sistema reactivo o no reactivo
se expreso en el capitulo 7 como

60

as.. > 7 (16-1)

sis =
Un sistema y sus alrededores forman un sistema adiabatico y, para dichos siste-
mas, la ecuacion 16-1 se reduce a dS, > 0. Esto es, una reaccion quimica en
una camara adiabatica se lleva a cabo en la direccion donde la entropia aumen-
ta. Cuando la entropia alcanza un valor maximo, la reaccion se detiene (Fig.
16-2). Por lo tanto, la entropia es una propiedad muy util en el analisis de siste-
mas adiabaticos reactivos.

Sin embargo, cuando un sistema reactivo involucra una transferencia de calor,
el uso de la ecuacion del principio de incremento de entropia (Ec. 16-1) resulta
impractico, puesto que éste requiere un conocimiento de la transferencia tér-
mica entre el sistema y sus alrededores. Un método mas practico seria desarro-
llar una relacién para el criterio de equilibrio en términos de las propiedades
de los sistemas reactivos solamente. Dicha relacion se desarrolla a continuacion.

Considere un sistema simple compresible reactivo (o no reactivo) con una
masa constante con modos de trabajo en cuasiequilibrio solamente a una tempe-
ratura Ty una presion P especificadas (Fig. 16-3). Combinando las ecuaciones
de la primera y la segunda ley para este sistema se obtiene

80 — PdV = dU

50 dU + PdV — Tds <0
dSZ7

(16-2)

El diferencial de la funcion de Gibbs (G = H — TS) a presion y temperatura
constantes es



(dG)rp =dH — TdS — SdT
0 0

A A
= U+ PdV+ VdP) — TdS — SdT (16-3)
=dU + PdV — TdS

De las ecuaciones 16-2 y 16-3, se tiene que (dG);, < 0. Por lo tanto, una reac-
cién quimica a una temperatura y presion especificadas se lleva a cabo en la
direccién de una funcion de Gibbs decreciente. La reaccion se detiene y se esta-
blece el equilibrio quimico cuando la funcion de Gibbs alcanza un valor minimo
(Fig. 16-4). Por lo tanto, el criterio para el equilibrio quimico puede expresarse
como

(dG)rp =0 (16-4)

Una reaccion quimica a una temperatura y presion especificadas no puede lle-
varse a cabo en la direccion de la funcién de Gibbs creciente puesto que seria
una violacion de la segunda ley de la termodinamica. Note que si la temperatura
o la presion se modifica, el sistema reactivo tendrd un estado de equilibrio dife-
rente, que es el estado de la funcion de Gibbs minima a la nueva presion y tem-
peratura.

Para obtener una relacion para el equilibrio quimico en términos de las pro-
piedades de los componentes individuales, considere una mezcla de cuatro com-
ponentes quimicos 4, B, C'y D que se encuentren en equilibrio a una temperatura
y presion especificadas. Permita que el numero de moles de los componentes
respectivos sean N,, Ny, N-y N,. Ahora considere una reaccion que ocurra a un
grado infinitesimal durante el cual las cantidades diferenciales de A y B (reacti-
vos) se conviertan en C'y D (productos), mientras que la temperatura y la pre-
sién permanezcan constantes (Fig. 16-5):

dN;A + dNy;B.  —  dN.C + dN,D

El criterio de equilibrio (Ec. 16-4) requiere que el cambio en la funcion de
Gibbs de la mezcla durante este proceso sea igual a cero. Esto es,

(dG) TP = z (dGi)T,P = Z @dei)T,P =0 (16-5)

8c dN¢ + gpdNy + g4dN,+ ggdNy = 0 (16-6)

donde las g son las funciones de Gibbs molares (también llamadas potenciales
quimicos) a una temperatura y presion especificadas, y las dN son los cambios
diferenciales en el numero de moles de los componentes.

Para encontrar una relacion entre las dNV, se escribe la reaccion estequiomé-
trica (teorica) correspondiente

VA +vgB = v.C+v,D (16-7)

donde las v son los coeficientes estequiométricos, los cuales se evaluan de for-
ma sencilla una vez que la reaccioén haya sido especificada. La reaccion este-
quiométrica juega un papel muy importante en la determinacion de la composi-
cion de equilibrio de las mezclas reactivas, ya que los cambios en el numero de
moles de los componentes son proporcionales a los coeficientes estequiométri-
cos (Fig. 16-6). Esto es,

dN, = —ev, dNe = v,

16-8
N (16-8)

—E&Vp dND = &Vp
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Criterio de equilibrio quimico para una
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Una reaccién infinitesimal en una camara
a una temperatura y presion constantes.
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Los cambios en el nimero de moles de
los componentes durante una reaccion
quimica son proporcionales a los coefi-
cientes estequiométricos, sin importar el
alcance de la reaccion.

donde ¢ es la constante de proporcionalidad y representa el alcance de una reac-
cion. Se agrega un signo de “menos” a los dos primeros términos ya que el nime-
ro de moles de los reactivos 4 y B disminuye a medida que la reaccién se lleva a
cabo.

Por ejemplo, si los reactivos son C,H, y O, y los productos son CO, y H,0,
la reaccion de 1 gmol (10° mol) de C,H, resulta en un incremento de 2 gmol
en CO,, un incremento de 3 ymol en H,O y un decremento de 3.5 ymol en O,,
de acuerdo con la ecuacion estequiométrica

CH, +3.50, — 2CO,+ 3H,0

Esto es, el cambio en el nimero de moles de un componente es una millonési-
ma (e = 107°) del coeficiente estequiométrico de ese componente en este caso.

Al sustituir las relaciones de la ecuacion 16-8 en la ecuacion 16-6 y eliminan-
do €, se obtiene

Vegc T Vp&p — V484 — Vp8p = 0 (16-9)
Esta ecuacién involucra los coeficientes estequiométricos y las funciones de
Gibbs molares de los reactivos y de los productos, y se conoce como el criterio
del equilibrio quimico. Es valido para cualquier reaccién quimica sin importar
las fases involucradas.

La ecuacion 16-9 se desarrolld para una reaccion quimica que, por simplici-
dad, incluya dos reactivos y dos productos; sin embargo, puede modificarse fa-
cilmente para manejar reacciones quimicas con cualquier nimero de reactivos y
productos. A continuacion se analiza el criterio de equilibrio para mezclas de

gases ideales.

16-2 = LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO PARA
MEZCLAS DE GASES IDEALES

Considere una mezcla de gases ideales que se encuentren en equilibrio bajo una
presion y temperatura especificadas. Como en el caso de la entropia, la funcion
de Gibbs de un gas ideal depende de la temperatura asi como de la presion. Los
valores de la funcién de Gibbs generalmente se enlistan contra la temperatura
bajo una presion constante de referencia P, la cual se toma como 1 atm. La varia-
cion de la funcion de Gibbs de un gas ideal con presién a una temperatura fija se
determina utilizando la definicion de la funcion de Gibbs (g8 = 4 — 75) vy la rela-
cion de cambio de entropia para procesos isotérmicos [As = —R,, In(P,/P,)]. Esto
resulta en
I _ 2

(AZ); = Al — T(AS); = —T(AS); = RuTlan1
Por lo tanto, la funcion de Gibbs del componente i para una mezcla de gases
ideales a su presion parcial P,y a una temperatura de mezcla 7 puede expresar-
se como

g(TI.P) =g/ (T)+R,TInP, (16-10)

donde g* (T) representa la funcion de Gibbs de un componente i a 1 atm de
presion y temperatura 7, y P, representa la presion parcial del componente i en
atmosferas. Sustituyendo la expresion de la funcion de Gibbs para cada compo-
nente en la ecuacion 16-9, se obtiene

velg&(T) + R,TIn Pc]l + vy [g5(T) + R,T In Py

—wlgi(M+RTInP,] — vg[gzs(T)+R,TInPg] =0
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Por conveniencia, se define el cambio de la funcion de Gibbs en estado estandar
como

AG*(T) = vcgd(T) + vpg i (T) — vugi(T) — vpgi (T) (16-11)
Al sustituir, se obtiene

PPy

Py Py

AG*(T) =R, T(VeInP.+ vpInPy—v,InP, — vzInPp) = —R,T In (16-12)

Ahora se define la constante de equilibrio K, para el equilibrio quimico de las
mezclas de gases ideales como

Ve PVD
_ PPy
P PPy

(16-13)

Al sustituir en la ecuacion 16-12 y reacomodando términos se obtiene
Kp = e AG(DRJT (16-14)

En consecuencia, la constante de equilibrio K, de una mezcla de gases ideales
a una temperatura especificada puede determinarse a partir de un conocimiento
del cambio de la funcion de Gibbs en estado estandar a la misma temperatura.
En la tabla A-28 se proporcionan valores de K, para varias reacciones.

Una vez que se conoce la constante de equilibrio, se puede utilizar para de-
terminar la composicion de equilibrio de las mezclas reactivas de gases ideales.
Esto se logra expresando las presiones parciales de los componentes en térmi-

nos de sus fracciones molares: 2 a
1) En términos de presiones
N, p parciales
P’ p»
N total € D

=
P4 P

P=yP=

donde P es la presion total y N, es el numero total de moles presentes en la
camara de reaccion, incluyendo cualesquier gases inertes. Al reemplazar las pre-
siones parciales en la ecuacion 16-13 por la relacion anterior y reacomodando
términos, se obtiene (Fig. 16-7)

2) En términos de AG*(T)
Kp= e AGD/R,T
3) En términos de la composicion
de equilibrio
Vv vV,
P Av K = IVCC NDD P Av
N (1 6-15) P NY‘1 NVB Motal
N total o, KL & &

B ]\[(f( N];”
Va NV
Ny Ng

P

donde

Av=ve+ vp— vy — v

La ecuacion 16-15 esta escrita para una reaccién que involucra dos reactivos y FIGURA 16-7
dos productos; sin embargo, puede hacerse extensiva a reacciones que involu- Tres relaciones equivalentes para K, en
cren cualquier nimero de reactivos y productos. mezclas reactivas de gases ideales.

EJEMPLO 16-1 Constante de equilibrio de un proceso de disociacion

Mediante la ecuacion 16-14 y los datos de la funcion de Gibbs, determine la
constante de equilibrio K, para el proceso de disociacion N, — 2N a 25 °C.
Compare el resultado con el valor de K} listado en la tabla A-28.

SOLUCION La constante de equilibrio de la reaccién N, — 2N est4 listada
en la tabla A-28 a diferentes temperaturas. Se verificard este valor utilizando
los datos de la funcién de Gibbs.

Suposiciones 1 Los constituyentes de la mezcla son gases ideales. 2 La mez-
cla de equilibrio consiste solamente de N, y N.



796

L Composicion
CorppOélClon de equilibrio
inicial i 4000 K, 10 kPa
1 kmol H,0 xH,0
yH,
z0,
FIGURA 16-8

Esquema para el ejemplo 16-2.

Propiedades La constante de equilibrio de esta reaccion a 298 K es
In K, = -367.5 (Tabla A-28). La funcién de formacion de Gibbs a 25 °C y 1 atm
es O para N, y 455 510 kJ/kmol para N (tabla A-26).

Andlisis En ausencia de las tablas para K,, éste puede determinarse a partir
de los datos de la funcidén de Gibbs y de la ecuacion 16-14,

Kp= e~ AGHDIR,T
donde, de la ecuacidn 16-11,

AG*(T)

wey (1) —vngg (T)
(2)(455 510 kJ/kmol) — 0
911 020 kJ/kmol

Al sustituir, se encuentra que
911 020 kJ/kmol
N (8.314 kJ/kmol-K)(298.15 K)

=-367.5

InK, =

Kp =2 x 1071

El valor calculado de K, coincide con el valor listado en la tabla A-28. El valor
de K, de esta reaccidn es practicamente cero, indicando que esta reaccién no
se llevara a cabo a esta temperatura.

Comentario Note que esta reaccion involucra un producto (N) y un reactivo
(N,), y los coeficientes estequiométricos para esta reaccion son vy =2y v, = 1.
Asimismo, note que a la funcion de Gibbs de todos los elementos estables
(como el N,) se le asigna un valor de cero en el estado de referencia estandar
de 25 °C y 1 atm. Los valores de la funcidon de Gibbs a otras temperaturas pue-
den calcularse a partir de los datos de la entalpia y de la entropia absoluta uti-
lizando la definicién de la funcién de Gibbs, g*(T) = h(T) — T5(T), donde h(T) =
he + hr — hagg k-

EJEMPLO 16-2 Produccion de hidrégeno por calentamiento de vapor
de agua a alta temperatura

Como alternativa de la electrdlisis, se puede producir térmicamente gas hidré-
geno de acuerdo con el proceso de disociacion H,O — H, + %02, calentando
vapor de agua a una temperatura muy alta (Fig. 16-8). Determine el porcentaje
de vapor de agua que se puede separar en hidrégeno y oxigeno cuando esta
reaccion se lleva a cabo a 4 000 K y 10 kPa.

SOLUCION La reaccién H,O0 = H, + %02 se considera a temperatura y
presion especificas. Se debe determinar el porcentaje de vapor de agua que
se separa en hidrégeno y oxigeno.

Suposiciones 1 La composicion de equilibrio consiste solamente en H,0O, H,
y O,, y la disociacién en H, OH y O es despreciable. 2 Los constituyentes de la
mezcla son gases ideales.

Andlisis Este es un proceso de disociacién que es significativo sélo a tem-
peraturas muy altas. Por simplicidad, consideramos 1 kmol de H,O. Las reac-
ciones estequiométrica y real en este caso son como sigue:

Estequiométrica:

H,0 — H, + %02 por lo tanto vy o = 1, vy, = 1, y v, = 0.5).



Real:
H,0 — xH,0 + yH, + zO,
—_— ——
reactivos productos
(residuos)
Balance de H:

2=2x+2y — y=1—x
Balance de O:
l=x+2z — z=(1 —x)/2
Numero total de moles:
Ny =x+py +z=15—0.5x
Presion (en atm):
P =10 kPa = 0.09869 atm (ya que 1 atm = 101.325 kPa).

La constante de equilibrio para la reaccion H,O0 — H, + %02 a 4 000 K esta
dada en la tabla A-28 como In K, = —0.542 y, por lo tanto, K, = 0.5816.

Suponiendo comportamiento de gas ideal para todos los componentes en
la composicion de equilibrio, la relacién de constantes de equilibrio en térmi-
nos de nimeros de moles se puede expresar en este caso como

VH, Vo, Vi, V0, VH,0
Ny No, ( P )

K,= —~ =2
1 Vi,0
N, H,0’ ]vtotal

Al sustituir,

0.5816 =

(1 - x)[(l - x)/2]”2 ( 0.09869 )1+045—1

X 1.5 — 0.5x

Usando un programa de resolucién de ecuaciones o por tanteo, la x incégnita
se determina como

x=0.222

Es decir, para cada mol de H,O que entra a la cdmara de reaccion, hay sdlo
0.222 mol de H,O que sale. Por lo tanto, la fraccion de vapor de agua que se
disocié en hidrégeno y oxigeno cuando se calentd a 4 000 K es

Fraccion de disociacion = 1 —x =1 - 0.222 = 0.778, o 77.8 por ciento

Por lo tanto, se puede producir hidrégeno en cantidades importantes calentando
vapor de agua a temperaturas suficientemente altas.

Comentario La disociacion de H,0 en H atémico y O atémico, y el compuesto
OH puede ser significativo a altas temperaturas, y por lo tanto, la primera su-
posicion es muy simplista. Este problema se puede resolver de manera mds
realista considerando todas las reacciones posibles que pueden ocurrir simul-
tdneamente, como se explica mas adelante en este capitulo.

Se utiliza una doble flecha en las ecuaciones de equilibrio como una indica-
cion de que una reaccién quimica no se detiene cuando se establece el equili-
brio quimico; en lugar de eso, ésta continia avanzando en ambas direcciones a
la misma velocidad. Esto es, en el estado de equilibrio, los reactivos se agotan
a la misma velocidad exactamente a la que son repuestos por los productos de
la reaccion inversa.
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C
H, - 2H
(@ P=1atm
T.K Kp % mol H
1000 5.17x 10718 0.00
2000 2.65x10°° 0.16
3000 0.025 14.63
4000 2.545 76.80
5000 41.47 97.70
C 6000 2677 99.63
M’\/\—_
FIGURA 16-9

A medida que K, es mas grande, la reac-
cion serd mas completa.

16-3 = ALGUNAS OBSERVACIONES RESPECTO ALA
K, DE LAS MEZCLAS DE GASES IDEALES

En la seccion 16-2 se desarrollaron tres expresiones equivalentes para la constan-
te de equilibrio K, de las mezclas reactivas de gases ideales: la ecuacion 16-13,
que expresa K, en términos de presiones parciales; 1a ecuacion 16-14, que expresa
K, en términos del cambio de la funcion de Gibbs en estado estandar AG*(T), y la
ecuacion 16-15, que expresa K, en términos del niimero de moles de los compo-
nentes. Las tres relaciones son equivalentes; sin embargo, a veces el uso de una
es mas conveniente que el de las otras. Por ejemplo, la ecuacion 16-15 es mas
apropiada para determinar la composicion de equilibrio de una mezcla reactiva
de gases ideales a una temperatura y presion especificadas. Con base en estas re-
laciones, se pueden obtener las conclusiones siguientes respecto a la constante de
equilibrio K, de las mezclas de gases ideales:

1. La K, de una reaccion depende iinicamente de la temperatura. Es indepen-
diente de la presion de equilibrio de la mezcla, y no resulta afectada por la
presencia de gases inertes. Esto se debe a que K, depende de AG*(T), el
cual depende solamente de la temperatura, y el AG*(T) de los gases iner-
tes es cero (véase Ec. 16-14). Por lo tanto, a una temperatura especificada,
las cuatro reacciones siguientes tienen el mismo valor de K}

H,+ 10, = H,0 alatm
H,+ 30, = H,0 a5 atm
H,+ 30, + 3N, = H,0 + 3N, a 3 atm
H,+ 20, + 5N, = H,0 + 1.50, + 5N, a 2 atm

2. La K, de la reaccion inversa es 1/K,. Esto se puede observar facilmente en
la ecuacion 16-13. Para reacciones inversas, los productos y los reactivos
intercambian lugares y, por lo tanto, los factores del numerador se cam-
bian al denominador y viceversa. Como consecuencia, la constante de
equilibrio de la reaccion inversa se convierte en 1/K,. Por ejemplo, de la

tabla A-28,
Kp=0.1147 x 10" para H,+ 10, = H,0 a 1000 K
K,= 8718 x 107" para H,0 — H,+ 30, al000K

3. A medida que es mds grande el valor de K, la reaccion es mds completa.
Esto también es aparente a partir de la figura 16-9 y de la ecuacién 16-13.
Si la composicion de equilibrio consta en gran medida de gases producto,
las presiones parciales de los productos (P. y P,) son significativamente
mas grandes que las presiones parciales de los reactivos (P, y P), lo cual
resulta en un valor mas grande de K,. En el caso limite de una reaccion
completa (sin reactivos de desecho en la mezcla en equilibrio), K, se apro-
xima a infinito. Por el contrario, valores muy pequefios de K, indican que
una reaccién no se lleva a cabo en grado significativo. Por lo tanto, las re-
acciones con valores muy pequefos de K, a una temperatura especificada
pueden despreciarse.

En general, una reaccion con K, > 1 000 (o In K, > 7) se supone que
se lleva a cabo hasta completarse, y una reaccion con K, < 0.001 (o In K,
< =7) se supone que no se presenta. Por ejemplo, In K, = —6.8 para la re-
accion N, = 2N a 5 000 K. Por lo tanto, la disociacion de N, en nitroge-
no monoatomico (N) puede ignorarse a temperaturas inferiores a 5 000 K.
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La presion de la mezcla afecta la composicion de equilibrio (aunque no afec-
ta a la constante de equilibrio K,). Lo anterior puede observarse en la
ecuacion 16-15, la cual involucra el término P*", donde Av = Y v, — v,
(Ia diferencia entre el nimero de moles de los productos y el numero de
moles de los reactivos en la reaccion estequiométrica). A una temperatura
especificada, el valor K, de la reaccion y, por ende, el lado derecho de la
ecuacion 16-15, permanece constante. Por lo tanto, el nimero de moles
de los reactivos y de los productos debe cambiar para contrarrestar cual-
quier cambio en el factor de la presion. La direccion de cambio depende
del signo de Av. Un aumento en la presion a una temperatura especifica-
da, incrementa el numero de moles de los reactivos y disminuye el nume-
ro de moles de los productos si Av es positivo, tiene el efecto opuesto si
Av es negativo, y no tiene ningun efecto si Av es igual a cero.

La presencia de gases inertes afecta el equilibrio de la composicion (aunque
no afecta a la constante de equilibrio K,). Lo anterior puede observarse en
la ecuacion 16-15, la cual incluye el factor (1/N,,,)"", donde N, es el
numero total de moles de la mezcla de gases ideales en el punto de equili-
brio, incluyendo gases inertes. El signo de Av determina como la presencia
de gases inertes influye en el equilibrio de la composicion (Fig. 16-10). Un
incremento en el numero de moles de gases inertes a una temperatura y
presion especificadas disminuye el numero de moles de los reactivos e in-
crementa el nimero de moles de los productos si Av es positivo, tiene el
efecto opuesto si Av es negativo, y no tiene ningun efecto si Av es cero.
Cuando se duplican los coeficientes estequiomeétricos, el valor de K, se eleva al
cuadrado. Por lo tanto, cuando se utilizan los valores de K, de una tabla,
los coeficientes estequiométricos (las v) utilizados en una reaccion deben
ser exactamente los mismos que aparecen en la tabla de la que se seleccio-
naron los valores de K,. Multiplicar todos los coeficientes de una ecua-
cion estequiométrica no afecta el balance de masa; sin embargo, afecta los
calculos de la constante de equilibrio porque los coeficientes estequiomé-
tricos aparecen como exponentes de presiones parciales en la ecuaciéon
16-13. Por ejemplo,

1 PHZO
Para H, +;0, — H,0 Kp = ——-
PyPo:
PZ
N H0 2
Pero para 2H, + O, = 2H,0 Kp, = — = (Kp)
PyPo,

Los electrones libres en la composicion de equilibrio pueden tratarse como un
gas ideal. A temperaturas elevadas (por arriba de los 2 500 K, en general),
las moléculas de gas comienzan a disociarse en dtomos dispersos (como
H, = 2H), y a temperaturas aun mas elevadas, los a&tomos empiezan a
perder electrones y a ionizarse, por ejemplo,

H=—=H"+¢" (16-16)

Los efectos de la disociaciéon e ionizacion son mas significativos a bajas
presiones. La ionizacion se presenta en un grado significativo solamente a
temperaturas muy elevadas y la mezcla de electrones, iones y 4tomos en
estado neutro puede tratarse como un gas ideal. Por lo tanto, el equilibrio
de la composicion de mezclas de gases ionizados puede determinarse a
partir de la ecuacion 16-15 (Fig. 16-11). Sin embargo, este tratamiento
puede no ser el adecuado en presencia de campos eléctricos de gran mag-

CAPITULO 16

Composicion
inicial

799

Composicion
de equilibrio a
3000 K, 1atm

0.921 mol H,
0.158 mol H
Kp=0.0251

a) | lmolH, |[4+—

0.380 mol H,

1.240 mol H
1 mol N,

Kp=0.0251

b 1 mol H,
) ImolN, [T

FIGURA 16-10

La presencia de gases inertes no afecta a
la constante de equilibrio; sin embargo,
afecta la composicion de equilibrio.

(@
@ H—-H +e¢
vyt V,—
NH:{' N° P Av
= 'n ( N 1)
NH total
donde
Cc Neota = Nig + N+ + N,-
Av = vg+ +Ve-—vy
=1+1-1
=1
FIGURA 16-11

Relacién de constante de equilibrio para
la reaccion ionizante del hidrégeno.
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nitud, dado que los electrones podrian estar a una temperatura diferente
que los iones en este caso.

8. Los cdlculos sobre equilibrio proporcionan informacion acerca de la composi-
cion de equilibrio de una reaccion, no respecto a la velocidad de la misma.
Algunas veces puede tomar anos alcanzar la composicion de equilibrio
indicada. Por ejemplo, la constante de equilibrio de la reaccion H, +
1o, A H,0 @298 K es de aproximadamente 10%, lo que sugiere que
una mezcla estequiométrica de H, y O, a temperatura ambiente debe reac-
cionar para formar H,O y la reaccién debera completarse. Sin embargo, la
velocidad de esta reaccion es tan lenta que practicamente no se completa.
Sin embargo, cuando se utiliza el catalizador apropiado, la reaccién se
completa con rapidez logrando el equilibrio predicho.

EJEMPLO 16-3 Composicion de equilibrio a una temperatura especifica

Una mezcla de 2 kmol de CO y 3 kmol de O, se calienta a 2 600 K, bajo una

Composicion presion de 304 kPa. Determine la composicion de equilibrio, suponiendo que
Composicion de equilibrio a la mezcla consiste en CO,, CO y O, (Fig. 16-12).
inicial 1, | 2600K, 304 kPa i
2 kmol CO x CO, SOLUCION Una mezcla de gases reactivos se calienta a una temperatura
3 kmol O, » CO elevada. Se determinara la composicion de equilibrio a esa temperatura.
20, Suposiciones 1 La composicion de equilibrio consiste en CO,, COy O,. 2 Los

componentes de la mezcla son gases ideales.
Andlisis Las reacciones estequiométricas y reales en este caso son las si-

FIGURA 16-12 .
guientes:
Esquema para el ejemplo 16-3.
Estequiométrica:
CO + 30, = CO, (asiveo, = L,veo = Ly Vo, = 3)
Real: 2CO + 30, — xCO, + yCO + zO,
productos reactivos
(desecho)
Balance C:
2=x+y o y=2—x
Balance O:
8=2x+y+2z o Z=3—§

Numero total de moles:
X
Ntota1=x+y+z=5—5
Presion:
P = 304 kPa = 3.0 atm
La reaccién mds parecida que se indica en la tabla A-28 es CO, — CO + 10,
para la que In K, = —2.801 a 2 600 K. La reaccién que se tiene es la inversa de
ésta y, por lo tanto, In K, = +2.801, o K, = 16.461 en este caso.

Suponiendo un comportamiento de gas ideal para todos los componentes,
a la constante de equilibrio (Ec. 16-15) se convierte en

Vco, Vco,”Vco™ Vo,
Nco, P
P Vco A7Vo,

N, CcO N, 0, ]Vtotal
Al sustituir, se obtiene

16.461 = al 3"
' 2 - %3 = x/2)"2\5—x/2
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Al despejar x se obtiene

x = 1.906
Entonces

y=2-—x=0.094
=3 =2047
2

En consecuencia, la composicidon de equilibrio de la mezcla a 2 600 K y
304 kPa es

1.906CO, + 0.094CO + 2.0470,

Comentario Al resolver este problema, no se tomd en cuenta la disociacion de
O, en O de acuerdo con la reaccién O, — 20, la cual es una posibilidad real a
elevadas temperaturas. Lo anterior se debe a que In K, = -7.521 a 2 600 K
para esta reaccion, lo cual indica que la cantidad de O, que se disocia en O es
despreciable. (Ademds, no se ha aprendido todavia el tratamiento que se les
da a las reacciones simultdneas. Esto se llevard a cabo en la siguiente seccion.)

EJEMPLO 16-4 Efecto de los gases inertes sobre la composicion de equilibrio

Una mezcla de 3 kmol de CO, 2.5 kmol de O, y 8 kmol de N, se calienta a

2 600 K bajo una presion de 5 atm. Determine la composicion de equilibrio de - Composicion

la mezcla (Fig. 16-13). Coingisa de equilibrio a
inicial 2600 K, 5 atm

SOLUCION Una mezcla de gases se calienta a una temperatura elevada. 3kmol CO [+ x CO,

Se determinara la composicién de equilibrio a la temperatura especificada. 2.5 kmol O, »CO

Suposiciones 1 La composicién de equilibrio consiste en CO,, CO, O, y N.. 8 kmol N, ;?\12

2 Los componentes de la mezcla son gases ideales. 2

Andlisis Este problema es parecido al del ejemplo 16-3, excepto que involu-

cra al gas inerte N,. A 2600 K, algunas reacciones posibles son O, = 20 (In FIGURA 16-13
Ky = —7.521), N, = 2N (In K, = —28.304),30, +3N, — NO (In K, = —2.671) y
(6(0] +%O2 == CO, (In K, = 2.801 0 K, = 16.461). Con base en estos valores de
Ky, se concluye que el O, y el N, no se disociardn en un grado significativo,
sino que sdlo una pequeia cantidad se combinara para formar algunos dxidos
de nitrégeno. (No se tomaron en cuenta los 6xidos de nitrégeno en este ejem-
plo; sin embargo, deberdn considerarse en un andlisis mds exhaustivo.) Asi-
mismo, se concluye que la mayor parte del CO se combinara con el O, para
formar CO,. Observe que a pesar de los cambios en la presion, el nimero de
moles de CO y O, y la presencia de un gas inerte, el valor de K, de la reaccion
es el mismo que el que se utilizé en el ejemplo 16-3.

Las reacciones estequiométricas y reales en este caso son:

Esquema para el ejemplo 16-4.

Estequiométrica:
CO + 30, = CO, (asiveo, = L, Voo = Ly vo, = 3)

Real: 3CO + 2.50, + 8N, — xCO, + yCO + zO, + 8N,
—_— M

productos reactivos inerte
(desecho)
Balance C:
3=x+y o y=3—x
Balance O:

8=2x+y+2z o z=2.5—§
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Niimero total de moles:
X
Noag=x+ty+z+8= 13.5—5

Suponiendo un comportamiento de gas ideal para todos los componentes, la
relacion de la constante de equilibrio (Ec. 16-15) se convierte en

Vco, Veo,~Veo ™ Vo,
Nce: P
&= Neavg \W

coYo, total
Al sustituir, se obtiene

x 5 -1z
16.461 =
(3 — x)(2.5 — x/2) ( 13.5 — x/2)

Al despejar x se obtiene

x = 2.754
Entonces,

y=3—x=0.246
7= 25— 1193
2

Por lo tanto, el equilibrio de la composicion de la mezcla a 2 600 Ky 5 atm es
2.754C0O, + 0.246CO + 1.1230, + 8N,

Comentario Note que los gases inertes no afectan el valor de K, o la rela-
cién K, de la reaccién, aunque si afectan la composicion de equilibrio.

16-4 = EQUILIBRIO QUIMICO PARA REACCIONES
SIMULTANEAS

Las mezclas reactivas que se han considerado hasta el momento involucran una
reaccion solamente, y una relacion de K, para dicha reaccion era suficiente para
determinar la composicion de equilibrio de la mezcla. No obstante, la mayor
parte de las reacciones quimicas, en la practica, involucran dos o mas reaccio-
nes que se llevan a cabo simultaneamente, lo cual hace mas dificil su tratamien-
to. En dichos casos, se vuelve necesario aplicar el criterio de equilibrio a todas
las reacciones posibles que puedan ocurrir en la cAmara de reaccion. Cuando
una especie quimica aparece en mas de una reaccion, la aplicacion del criterio
de equilibrio junto con el balance de masa para cada especie quimica, resulta
en un sistema de ecuaciones simultaneas a partir del cual se puede determinar
la composicién de equilibrio.

Se demostrd con anterioridad que un sistema reactivo a una temperatura y
presion especificadas alcanza el equilibrio térmico cuando su funcién de Gibbs
tenga un valor minimo, esto es, (dG);p = 0. Esto es valido sin tomar en cuenta
el nimero de reacciones que puedan estar ocurriendo. Cuando estan involucra-
das dos o mas reacciones, esta condicion se satisface solamente cuando (dG);p
= 0 para cada reaccién. Suponiendo un comportamiento de gas ideal, el K, de
cada reaccion puede determinarse a partir de la ecuacion 16-15, en la que N, es
el numero total de moles presentes en la mezcla en equilibrio.

La determinacion de la composicion de equilibrio de una mezcla reactiva
demanda que se tengan tantas ecuaciones como incognitas, donde las incognitas
son el numero de moles de cada especie quimica presente en el equilibrio de la
mezcla. El balance de masa de cada elemento involucrado genera una ecuacion.



El resto de las ecuaciones deberan provenir de las relaciones de K, escritas para
cada reaccion. Por lo tanto, se concluye que el niimero de relaciones K, necesa-
rias para determinar el equilibrio de la composicion de una mezcla reactiva es igual
al numero de especies quimicas, menos el niimero de elementos en equilibrio pre-
sentes. Para una mezcla en equilibrio que consista de CO,, CO, O, y O, por
ejemplo, son necesarias dos relaciones de K, para determinar la composiciéon de
equilibrio puesto que ésta involucra cuatro especies quimicas y dos elementos
(Fig. 16-14).

La determinacion de la composicion de equilibrio de una mezcla reactiva en
presencia de dos reacciones simultaneas se presenta con el ejemplo que sigue.

EJEMPLO 16-5 Composicion de equilibrio para reacciones simultaneas

Una mezcla de 1 kmol de H,O y 2 kmol de O, se calienta a 4 000 K bajo una
presion de 1 atm. Determine la composicion de equilibrio de esta mezcla, supo-
niendo que solamente se encuentran presentes H,O, OH, O, y H, (Fig. 16-15).

SOLUCION Una mezcla de gases se calienta a una temperatura y presion
especificadas. Se determinard la composicién de equilibrio.

Suposiciones 1 La composicion de equilibrio consiste en H,O, OH, O, y H,.
2 Los componentes de la mezcla son gases ideales.

Andlisis La reaccién quimica durante este proceso puede expresarse como

H,O0 + 20, — xH,0 + yH, + zO, + wOH
Los balances de masa del hidrégeno y el oxigeno son

Balance H:
2=2x+2y+w (1)

Balance O:
S=x+2z+w (2)
Los balances de masa proporcionan solamente dos ecuaciones con cuatro
incégnitas y, por lo tanto, es necesario tener dos ecuaciones mas (que se
obtendrdn a partir de las relaciones de K}) para determinar la composiciéon de
equilibrio de la mezcla. Aparentemente, parte del H,O en los productos se

disocia en H, y OH durante este proceso, de acuerdo con las reacciones este-
quiométricas

H,0 = H, + 10, (reaccion 1)
H,0 = IH, + OH (reaccion 2)

Las constantes de equilibrio para estas dos reacciones a 4 000 K se determi-
nan con la ayuda de la tabla A-28, y son

InK, = —0.542 — K, = 0.5816
InKp = —0.044 — K, = 0.9570

Las relaciones K, para estas dos reacciones simultdneas son

Vi, ATV, Vi, FVo, " Vio
_ Ny No? ( P )

P,

Y0
N H,0 N total
Vu, A7Von Vi, TVon— VH,0
_ NP Noi [ P
Py VH,0
N H,0 N total

donde

Notwt = Nyo + Ny, ¥ No, + Noy=x+y+z+w

803

CAPITULO 16

Composicion: CO,, CO, O,, O

Num. de componentes: 4
Num. de elementos: 2
Num. de relaciones de K,
necesarias: 4—-2=2

FIGURA 16-14

El nimero de relaciones de K, necesarias
para determinar la composicion de equili-
brio de una mezcla reactiva es la diferen-
cia entre el nimero de componentes
(especies) y el numero de elementos.

Composicion
Composicion de equilibrio a
inicial 4000 K, 1 atm
lkmol H,0 | T "gzo
yHy
2 kmol O, 20,
w OH
FIGURA 16-15

Esquema para el ejemplo 16-5.
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Al sustituir valores se obtiene

1/2 1/2
0.5816 = 2@ ! @)
X xt+ty+tz+w
1/2 1/2
09570 = W) ! @)
X xXt+ty+tz+w

Resolviendo las ecuaciones (1), (2), (3) y (4) simultdneamente para las incdgnitas
X, ¥, Zy w se obtiene

0.213
1.032

x = 0.271 y
z = 1.849 w

Por ende, la composicién de equilibrio de 1 kmol de H,O y 2 kmol de O, a
1atmy 4 000 K es

0.271H,0 + 0.213H, + 1.8490, + 1.0320H

Comentario Se pudo haber resuelto este problema utilizando la relacién de
K, en la reaccién estequiométrica O, = 20 como una de las dos ecuaciones.

Encontrar la solucion de un sistema de ecuaciones simultaneas no lineales es
un proceso extremadamente tedioso, a la vez que consume demasiado tiempo si
se hace de forma manual. Por lo tanto, a menudo es necesario resolver este tipo
de problemas utilizando algun software para la solucion de ecuaciones.

16-5 = VARIACION DE K, CON LA TEMPERATURA

En la seccion 16-2 se demostro que la constante de equilibrio K, de un gas ideal
depende de la temperatura y esta relacionada con el cambio de la funcion de
Gibbs en estado estandar AG*(T) a través de la relacion (Ec. 16-14)

AG*(T)

R,T
En esta seccion se desarrolla una relacion para la variacion de K, con la tempe-
ratura, en términos de otras propiedades.

Sustituyendo AG*(T) = AH*(T) — T AS*(T) en la relacién anterior y deri-
vando con respecto a la temperatura, se obtiene

d(ln K) _ AHX(T)  d[AH*(T)] N d[AS*(T)]

dT R,T? R,TdT R,dT

anP: -

Bajo una presion constante, la segunda relacion, T ds = dh — U dP, se reduce a

T ds = dh. También, T d(AS*) = d(AH*) puesto que AS* y AH* consisten en

los términos de entropia y entalpia de los reactivos y de los productos. Por con-

siguiente, los dos ultimos términos de la relacion anterior se cancelan, y la ecua-
cion se reduce a

dnK,)  AH*(T) hx(T)

daT  R,T>  R,T>

(16-17)

donde /i (T) es la entalpia de la reaccion a la temperatura 7. Observe que se ha
eliminado el superindice * (el cual indica una presion constante de 1 atm) de
AH(T), puesto que la entalpia de un gas ideal depende solamente de la tempe-
ratura y es independiente de la presion. La ecuacion 16-17 es una expresion de
la variacion de K, con la temperatura en términos de i (7), y se le conoce
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como la ecuacion de Van’t Hoff. Para integrarla, es necesario conocer la forma
como h, varia con 7. Para pequefios intervalos de temperatura, /#, puede conside- | C

rarse como una constante y la ecuacion 16-17 puede integrarse para obtener asi o Reaccion: C + 0, — CO,
K, 7 TK Kp
nor MR 1 (16-18)
K, R\T, T, 1000 4.78 x 10%°
S . L . . . 2000 2.25 % 1010
Esta ecuacion tiene dos implicaciones importantes. Primero, proporciona una 3000 7.80 x 10°
manera de calcular el &, de una reaccion a partir del conocimiento de K, la 4000 141 x 10°

cual es mas facil de determinar. Segundo, demuestra que las reacciones exotér- | ¢
micas (i < 0) tales como los procesos de combustion son menos completos a

elevadas temperaturas puesto que el valor de K, disminuye con la temperatura — e ——]
en dichas reacciones (Fig. 16-16).

FIGURA 16-16

Las reacciones exotérmicas son menos
EJEMPLO 16-6 La entalpia de reaccion en un proceso de combustion completas a temperaturas altas.

Calcule la entalpia de reaccién h, de un proceso de combustién de hidrégeno
H, + 0.50, — H,0 a 2 000 K, utilizando a) datos de entalpia y b) datos de K.

SOLUCION Se va a determinar el valor de ER a una temperatura especifica-
da utilizando la entalpia y datos de K.
Suposicion Tanto los reactivos como los productos son gases ideales.
Andlisis a) El valor de ZR del proceso de combustién de H, a 2 000 K es la
cantidad de energia liberada a medida que se quema 1 kmol de H, en una
camara de combustion de flujo estacionario a una temperatura de 2 000 K.
Puede determinarse a partir de la ecuacion 15-6,
hy= XN, (hi +h— h*), = XN,(hj + h— b,
= NHZO(Z; + haooox — Fass K H,0 — NHz(E; + B0k — Hass KH,
- NOZ(Z; + h000k = M29s %) 0,

Al sustituir se obtiene

hg = (1 kmol H,0)[(0 — 241 820 + 82 593 - 9 904) kJ/kmol H,0]
— (1 kmol H,)[(0 + 61 400 - 8 468) kJ/kmol H,]
- (0.5 kmol O,)[(0 + 67 881 - 8 682) k/kmol O,)
= - 251 663 kJ/kmol
b) El valor de ER a 2 000 K puede calcularse utilizando los valores de K, a 1 800
y 2 200 K (las dos temperaturas mds cercanas a 2 000 K para las que hay
datos disponibles de K;) de la tabla A-28. Estos son K, = 18 509 a T, = 1800 K

y Kp, = 869.6 a T, = 2 200 K. Al sustituir estos valores en la ecuacién 16-18, se
determina que el valor de h, es

Kp, hg{1 1
n——xR = - —
Kp RA\T T,

869.6 _ T ( 1 1

n = —
18509  8.314kJ/kmol-K | 1800K 2200K

hg & — 251 698 kJ/kmol

Comentario A pesar de la gran diferencia de temperatura entre T,y T, (400 K),
los dos resultados son casi idénticos. Si se hubiera utilizado un intervalo de tem-
peratura mds pequefio, la similitud entre ambos resultados hubiera sido mayor.
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H"-Ju o s

FIGURA 16-17

La ropa humeda colgada en un area
abierta se seca finalmente como resul-
tado de la transferencia de masa de una
fase liquida a una fase de vapor.
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FIGURA 16-18

Una mezcla de liquido-vapor en equilibrio
a temperatura y presion constantes.

16-6 = EQUILIBRIO DE FASE

Se demostrd al comienzo de este capitulo que el estado de equilibrio de un siste-
ma bajo una presion y temperatura especificadas es el estado de la funcion mini-
ma de Gibbs, y que el criterio de equilibrio para un sistema reactivo o no reactivo
se expresaba como (Ec. 16-4)

(dG)rp =0

En las secciones anteriores se aplico el criterio de equilibrio a sistemas reactivos.
En esta seccion, dicho criterio se aplica a los sistemas multifase no reactivos.

Se sabe, a partir de la experiencia, que una playera humeda colgada al aire
libre se seca finalmente y que una pequena cantidad de agua que se deja sobre
un vidrio se evapora, igual que una locion que esta dentro de un contenedor
abierto desaparece (Fig. 16-17). Estos ejemplos sugieren que existe una fuerza
impulsora entre las dos fases de una sustancia que obliga que la masa se trans-
forme de una fase a otra. La magnitud de esta fuerza depende, entre otras cosas,
de las concentraciones relativas de H,O en ambas fases. Una playera humeda
se seca mucho mas rapido cuando esta en el aire seco que cuando se encuentra
en aire humedo. De hecho, no se alcanza a secar si la humedad relativa del am-
biente es de 100 por ciento. En este caso, no se presenta ninguna transforma-
cion de una fase liquida a una fase de vapor y se dice que ambas fases estan en
equilibrio de fase. Sin embargo, las condiciones del equilibrio de fase cambian
si la temperatura o la presion cambia. Por lo tanto, se estudiara el equilibrio de
fase bajo una presion y temperatura especificadas.

Equilibrio de fase para un sistema
de un solo componente

El criterio de equilibrio de dos fases de una sustancia pura como el agua se de-
sarrolla facilmente considerando una mezcla de liquido y vapor saturados en
equilibrio, bajo una presion y temperatura especificadas, segiin se muestra en la
figura 16-18. La funcion total de Gibbs de esta mezcla es

G = nmegy + nmy g,

donde g,y g, son las funciones de Gibbs de las fases liquida y de vapor por uni-
dad de masa, respectivamente. Ahora imaginese un disturbio durante el cual se
evapora una cantidad diferencial de liquido dm, que se evapora a temperatura y
presion constantes. El cambio en la funcién total de Gibbs durante este distur-
bio es

(dG)rp = gdm; + g dm,

puesto que gy g, permanecen constantes bajo una presion y temperatura cons-
tantes. En el punto de equilibrio, (dG);, = 0. Asimismo, a partir del principio
de conservacion de la masa, dm, = —dm,. Al sustituir, se obtiene

(dG)T,P = (gf - gg)dmf
la cual debe ser igual a cero en el punto de equilibrio. Se obtiene
g =g, (16-19)

Por lo tanto, las dos fases de una sustancia pura se encuentran en equilibrio cuando
cada fase tenga el mismo valor de la funcion especifica de Gibbs. Asimismo, en el
punto triple (el estado en el que las tres fases coexisten en equilibrio), las funcio-
nes especificas de Gibbs de las tres fases son iguales entre si.



¢Qué pasa si g, > g,? Obviamente las dos fases no estan en equilibrio en ese
momento. La segunda ley requiere que (dG);p = (g — g,) dm, < 0. Por lo tanto,
el valor de dm, debera ser negativo, lo que significa que parte del liquido se va-
porizara hasta que g, = g,. Por lo tanto, la diferencia de la funcion de Gibbs es
la fuerza que genera el cambio de fase, del mismo modo que la diferencia de
temperatura es la fuerza que genera la transferencia de calor.

EJEMPLO 16-7 Equilibrio de fase para una mezcla saturada

Calcule el valor de la funciéon de Gibbs para un refrigerante R-134a saturado
a —30 °F como liquido saturado, vapor saturado, y mezcla de liquido y vapor
con una calidad de 30 por ciento. Demuestre que existe equilibrio de fase.

Solucién Se deben calcular los valores de la funcion de Gibbs para refrigerante
R-134a saturado a —30 °F como liquido saturado, vapor saturado y mezcla de
liquido y vapor.

Propiedades Las propiedades del agua saturada a -30 °F son h; =
3.008 Btu/lbm, h,, = 95.608 Btu/lbm, h, = 98.62 Btu/lbm, s, = 0.00707 Btu/
Ibm-R, s;; = 0.22250 Btu/lbm-R, y s, = 0.22957 Btu/lbm-R (Tabla A-11E).
Andlisis La funcion de Gibbs para la fase liquida es

g = h,— Ts;= 3.0008 Btu/Ibm — (430 R)(0.00707 Btu/lbm-R) = —0.032 Btu/lbm
Para la fase de vapor,

g, = h,— Ts, = 98.62 Btu/lbm — (430 R)(0.22957 kJ/kg-K) = —0.095 Btu/lbm
Para la mezcla saturada con una calidad de 30 por ciento

h = h;+ xh;, = 3.008 Btu/Ibm + (0.30)(95.608 Btu/lbm) = 31.69 Btu/Ibm

s =s,+ x5, = 0.00707 Btu/Ibm-R + (0.30)(0.22250 Btu/Ibm-R)
= 0.07382 Btu/lbm-R

g=h—Ts = 31.69 Btu/Ibm — (430 R)(0.07382 Btu/lbm-R) = —0.0535 Btu/lbm

Comentario Los tres resultados casi coinciden. Si se hubieran utilizado datos de las
propiedades mas precisos los resultados hubieran sido idénticos. Por consiguiente, el
criterio del equilibrio de fase se satisface.

La regla de fases

Note que un sistema de dos fases con un solo componente puede estar en equili-
brio a diferentes temperaturas (o presiones). Sin embargo, una vez que se fija la
temperatura, el sistema permanece inmovil en un estado de equilibrio y todas las
propiedades intensivas de cada fase (a excepcion de sus cantidades relativas) po-
seen un valor fijo. Por lo tanto, un sistema de dos fases y un solo componente
tiene una propiedad independiente, la cual puede ser ya sea la temperatura o la
presion.

En general, el numero de variables independientes asociadas con un sistema
multifase y multicomponente esta dado por la regla de las fases de Gibbs, que se
expresa como

IV=C-PH+2 (16-20)

donde IV = el nimero de variables independientes (independent variables), C =
el nimero de componentes (components) y PH = el numero de fases (phases)
presentes en equilibrio. Por ejemplo, para el de un solo componente (C= 1)y
dos fases (PH = 2) que se estudio anteriormente, es necesario especificar una
propiedad intensiva independiente (IV = 1, Fig. 16-19). Sin embargo, en el pun-
to triple, PH = 3 y, por lo tanto, IV = 0. Es decir, ninguna de las propiedades
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Vapor de agua
T
100 °C
150 °C
200 °C

Agua liquida

FIGURA 16-19

De acuerdo con la regla de fases de
Gibbs, un sistema de dos fases y un solo
componente puede tener solo una varia-
ble independiente.



808

EQUILIBRIO QUIMICO Y DE FASE

rpr
NH; + H,0 Vapor

8/NH;3 = 8gNH;

8/H,0 = 8gH,0

Liquido NH; + H,0

FIGURA 16-20

Un sistema multicomponente de multiples
fases esta en equilibrio de fases cuando la
funcion especifica de Gibbs de cada com-
ponente es la misma para todas las fases.

94

90.2

74 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90100% O,
100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0% N,

FIGURA 16-21

Diagrama del equilibrio de la mezcla de
dos fases, liquido y vapor, de dos compo-
nentes, oxigeno y nitrogeno, a 0.1 MPa.

de una sustancia pura puede variar en el punto triple. Asimismo, con base en
esta regla, una sustancia pura que exista en una sola fase (PH = 1) tendra dos
variables independientes. En otras palabras, es necesario especificar dos propie-
dades intensivas independientes para establecer el estado de equilibrio de una
sustancia pura en una sola fase.

Equilibrio de fases para un sistema
multicomponente

Muchos sistemas multifase, en la practica, involucran a dos o mas componen-
tes. Un sistema multifase y multicomponente bajo una presion y temperatura
especificadas, se encuentra en equilibrio de fases cuando no existe una fuerza
impulsora entre las diferentes fases de cada componente. Por consiguiente, para
lograr el equilibrio de fases, la funcion especifica de Gibbs de cada componente
debe ser igual para todas las fases (Fig. 16-20). Esto es,

g1 = &1 = &, paracomponente 1

g = 842 = &> Dara componente 2

8N = 8gn = &y Daracomponente N

También se pueden deducir estas relaciones utilizando rigor matematico en vez
de argumentos fisicos.

Algunos componentes pueden existir en mas de una fase sélida bajo una pre-
sion y temperatura especificadas. En este caso, la funcion especifica de Gibbs
de cada fase solida de un componente debe ser la misma para lograr el equili-
brio de fase.

En esta seccion se estudia el equilibrio de fases de sistemas de dos compo-
nentes que involucran dos fases (liquido y vapor) en equilibrio. Para dichos sis-
temas, C =2, PH = 2y, por ende, IV = 2. Esto es, un sistema de dos componentes
y dos fases tiene dos variables independientes y dicho sistema no estara en equi-
librio a no ser que se fijen al menos dos propiedades intensivas independientes.

En general, las dos fases de un sistema de dos componentes no tienen la misma
composicion en cada fase. Esto es, la fraccion molar de un componente difiere
cuando éste se encuentra en fases diferentes. Lo anterior se ilustra en la figura
16-21 para la mezcla de dos fases de oxigeno y nitrogeno bajo una presion de
0.1 MPa. En este diagrama, la linea de vapor representa la composicion en equili-
brio de la fase de vapor a diferentes temperaturas, y la linea de liquido representa
lo mismo para la fase liquida. Por ejemplo, a 84 K, las fracciones molares son 30
por ciento de nitrogeno y 70 por ciento de oxigeno en la fase liquida, y 66 por cien-
to de nitrégeno y 34 por ciento de oxigeno en la fase de vapor. Observe que

YN, T Vpo, = 030 +0.70 = 1 (16-21a)
YeN, T Vo0, = 0.66 + 0.34 =1 (16-21b)

Por lo tanto, una vez que se especifican la presion y la temperatura (dos varia-
bles independientes) de una mezcla de dos fases y dos componentes, la compo-
sicion de equilibrio de cada fase puede determinarse a partir del diagrama de
fases, el cual se basa en mediciones experimentales.

Es interesante observar que la temperatura es una funcion continua; sin em-
bargo, la fraccién molar (que es una concentracion adimensional), en general no
lo es. Por ejemplo, las temperaturas del agua y del aire en la superficie de un lago
son siempre las mismas. Si embargo, las fracciones molares del aire en ambos
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lados de la interfaz agua-aire son obviamente diferentes (de hecho, la fraccion x Aire
molar del aire en el agua es cercana a cero). De la misma forma, las fracciones
molares del agua en ambos lados de la interfaz agua-aire también son diferentes
aun cuando el aire esté saturado (Fig. 16-22). Asi, cuando se especifican las frac-
ciones molares en mezclas de dos fases, es necesario especificar claramente la
fase en cuestion. /y H,0.lado gaseoso
En la mayoria de las aplicaciones practicas, las dos fases de una mezcla no St S === == == ===
estan en equilibrio de fases puesto que el establecimiento del equilibrio de fa- Salto en la -\sz 0.lado liquido > |
ses requiere la difusion de especies de regiones con alta concentracion a regio- concentracion
nes de baja concentracion, lo cual puede tomar mucho tiempo. Sin embargo, el Agua
equilibrio de fases siempre se presenta en la interfaz de dos fases de una espe- Perfil de
cie. En el caso de la interfaz aire-agua, la fracciéon molar de vapor de agua en el concentracion

aire se determina facilmente a partir de datos de saturacion, como se muestra
en el ejemplo 16-8.

La situacion que se presenta en interfaces solido-liquido es similar. De nuevo,
a una determinada temperatura, s6lo puede disolverse cierta cantidad de solidos
en un liquido y la solubilidad del solido en el liquido se determina a partir del
requerimiento de que debe existir equilibrio termodinamico entre el solido y la
soluciéon en la interfaz. La solubilidad representa la cantidad mdxima de sélido
que puede disolverse en un liguido a una temperatura especificada, y su valor se
puede encontrar en una amplia variedad de manuales de quimica. En Ia tabla
16-1 se presentan, como muestra, datos respecto a la solubilidad del cloruro de
sodio (NaCl) y el bicarbonato de calcio [Ca(HCO,),] a diferentes temperatu-
ras. Por ejemplo, la solubilidad de la sal (NaCl) en agua a 310 K es 36.5 kg por
100 kg de agua. Por lo tanto, la fraccién de masa de sal en la salmuera saturada
es simplemente

FIGURA 16-22

A diferencia de la temperatura,

la fraccion molar de componentes en
ambos lados de una interfase liquido-gas
(o solido-gas o solido-liquido)

no es generalmente la misma.

My, 36.5 kg

fm =__ 7%
m (100 + 36.5) kg

= 0.267 (0 26.7 por ciento)

sal, lado liquido =

mientras que la fraccion de masa de la sal en una sal solida pura es fm = 1.0.
Muchos procesos involucran la absorcion de un gas en un liquido. La mayoria ~ TABLA 16-1
de los gases son muy poco solubles en liquidos (como el aire en el agua), y para  gojypilidad de dos componentes
dichas soluciones diluidas, se ha observado que las fracciones molares de una es-  inorganicos en agua a diferentes
pecie i en las fases de gas y liquido en la interfaz son proporcionales entre si.  temperaturas, en kg (en 100 kg de agua)

EStO es, yi, lado gas [S3 yi,lado liquido o })i, lado gas X iJado liquido pHGStO que yi = R/P para Soluto
mezclas de gases ideales. A esta expresion se le conoce como ley de Henry y se Bicarbonato-
expresa como Temperatura, Sal de calcio
, K NaCl  Ca(HCO,),
yi.ludn liquido = e (16-22) 27315 357 1615
H 280 35.8 16.30
;v 290 359 16.53
donde H es la constante de Henry, la cual es el producto de la presion total de la
mezcla de gas y la constante de proporcionalidad. Para una especie determina- 300 36.2 16.75
da, es una funcion sélo de la temperatura y practicamente independiente de 310 36.5 16.98
la presion para presiones por debajo de 5 atm. En la tabla 16-2 se proporcio- 320 36.9 17.20
nan valores de la constante de Henry para varias soluciones acuosas a diferen- 330 312 17.43
tes temperaturas. De esta tabla y de la ecuacién anterior se pueden hacer las 340 37.6 17.65
observaciones siguientes: 350 38.2 17.88
360 38.8 18.10
1. La concentracion de un gas disuelto en un liquido es inversamente pro- 370 395 18.33
porcional a la constante de Henry. Por lo tanto, a medida que el valor de 373.15 398 18.40

la constan,te ('16 Henry,es mas %rande, la concentracion de los gases disuel- " o mistry,
tos en el liquido es mas pequena. Mc-Graw-Hill, 1961
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Gas A Y AJado gaseoso

HH?{

), A,lado liquido

Gas: A
Liquido: B

Y A,lado gaseoso ~ Y A.lado liquido

P

A.lado gaseoso

~ Y4 lado liquido
P q

PA,lado 2ase0so = HyA,lado liquido

FIGURA 16-23

Los gases disueltos en un liquido pueden
ser extraidos al calentar el liquido.

TABLA 16-2

Constante de Henry H (en bars) de gases seleccionados disueltos en agua a presiones
bajas a moderadas (para el gas i, H = P, .40 gascoso/Vitado agua)

Soluto 290K 300K 310K 320K 330K 340K
H,S 440 560 700 830 980 1 140
CoO, 1280 1710 2170 2720 3220 -

0, 38 000 45 000 52000 57 000 61 000 65 000
H, 67 000 72 000 75 000 76 000 77 000 76 000
CcO 51 000 60 000 67 000 74 000 80 000 84 000
Aire 62 000 74 000 84 000 92 000 99 000 104 000
N, 76 000 89 000 101 000 110 000 118 000 124 000

Tomada de A. F. Mills, Basic Heat and Mass Transfer, Burr Ridge, IL,: Richard D. Irwin,
1995, p. 874.

2. La constante de Henry aumenta (y, por lo tanto, la fraccion de un gas di-
suelto en el liquido disminuye) al aumentar la temperatura. Asi, los gases
disueltos en un liquido pueden hacerse desaparecer calentando el liquido
(Fig. 16-23).

3. La concentracion de un gas disuelto en un liquido es proporcional a la pre-
sion parcial de dicho gas. Por lo tanto, la cantidad de gas disuelto en un li-
quido puede incrementarse aumentando su presion. Lo anterior puede
utilizarse en la carbonatacion de bebidas refrescantes con gas CO.,.

Hablando estrictamente, el resultado obtenido en la ecuacion 16-22 para la frac-
cion molar de gas disuelto es valido para la capa de liquido que se encuentra
justamente debajo de la interfaz, pero no necesariamente para todo el liquido.
Esto ultimo seria el caso solamente cuando se estableciera el equilibrio termodi-
namico de las fases en el cuerpo del liquido en su totalidad.

Se menciond con anterioridad que el uso de la ley de Henry se limita a solu-
ciones diluidas de gas y liquido, esto es, liquidos con una pequefa cantidad de
gases disueltos en ellos. Entonces, la pregunta que surge de manera natural es
(qué se hace cuando el gas es altamente soluble en el liquido (o solido), como
el amoniaco en el agua? En este caso, la relacion lineal de la ley de Henry no se
aplica y la fraccion molar de un gas disuelto en el liquido (o solido), en general,
se expresa como una funcion de la presion parcial del gas en la fase gaseosa y
de la temperatura. En este caso, una relacion aproximada para las fracciones
molares de una especie en los lados liquido y gaseoso en la interfaz, esta dada
por la ley de Raoult, como

Pi.]udo 2ase0so = Vilado £2aseoso Plom] = Vilado liquido Pi.sal (T) (16'23)

donde P, (T) es la presion de saturacion de la especie i a la temperatura de la
interfaz y P, es la presion total sobre el lado de la fase gaseosa. En los manua-
les de quimica se pueden encontrar tablas con datos para soluciones comunes
como la solucién amoniaco-agua, la cual se utiliza ampliamente en sistemas de
refrigeracion por absorcion.

Los gases pueden disolverse también en sdlidos; sin embargo, el proceso de
difusion en este caso puede ser muy complejo. La disolucion de un gas puede
ser independiente de la estructura del solido, o puede depender de manera signi-
ficativa de su porosidad. Algunos procesos de disolucién (como la disoluciéon de
hidrogeno en titanio, similar a la de CO, en agua) son reversibles y, por lo tanto,
mantener el contenido de gas en el solido requiere un contacto constante del
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solido con un depdsito de ese gas. Otros procesos de disolucion son irreversi- Tabla 16-3
bles. Por ejemplo, el gas oxigeno disuelto en titanio forma TiO, sobre la superfi-
cie y el proceso no es reversible por si mismo.

La densidad molar de la componente gaseosa i en el solido en la interfaz
Pilado sslice €S Proporcional a la presion parcial del componentes i/ en el gas
P, 10 gaseoso €N €l lado gaseoso de la interfaz y se expresa como

1

Solubilidad de gases y solidos
seleccionados

(para gas i, & = p;jaa0 soiigol Pitago gaseoso)
<
Gas Solido TK  kmol/m’- bar

Pitado solido = £ X P, 1ado gaseoso (kmol/m?) (16-24) 0, Hule 298 0.00312
donde &Z es la solubilidad. Expresando la presion en bars y observando que la N, Hule 298 0.00156
unidad de concentracion molar es kmol del componente i por m®, la unidad de CO, Hule 298 0.04015
solubilidad es kmol/m® - bar. En la tabla 16-3 se proporcionan datos de solubili- He SiO, 298 0.00045
dad de combinaciones seleccionadas gas-solido. El producto de la solubilidad de H, Ni 358 0.00901

un gas y el coeficiente de difusion del gas en un solido se conoce como permeabili-  R. M. Barrer, Diffusion in and through
dad, que es una medida de la habilidad que tiene un gas para penetrar un solido. ~ Solids. Nueva York: Macmillan, 1941.
La permeabilidad es inversamente proporcional al espesor y tiene como unidad
el kmol/s - m - bar.
Por ultimo, si un proceso involucra la sublimacién de un sélido puro como
el hielo, o la evaporacion de un liquido puro como el agua, en un medio dife-
rente como lo es el aire, el valor de la fraccion molar (o masica) de la sustan-
cia en la fase liquida o sélida se considera 1.0, asi que la presion parcial y, por
ende, la fraccién molar de la sustancia en la fase gaseosa pueden determinarse
facilmente a partir de los datos de saturacion de la sustancia a una temperatura
especificada. Asimismo, la suposicion del equilibrio termodinamico en la inter-
faz es muy razonable en solidos puros, en liquidos puros y soluciones, excepto
cuando ocurren reacciones quimicas en la interfaz.

EJEMPLO 16-8 Fraccion molar del vapor de agua justo sobre un lago

Determine la fraccion molar del vapor de agua en la superficie de un lago Aire
cuya temperatura es de 15 °C, y compadrela con la fraccién molar del agua en : 92 kPa
dicho lago (Fig. 16-24). Considere el valor de la presion atmosférica a nivel del
lago de 92 kPa.

SOLUCION Se determinard la fraccién molar del vapor de agua sobre la su- \

. Aire saturado

yH2_O,lado aire — 0.0185

perficie de un lago y se comparard con la fraccion molar del agua en el lago. e e
Suposiciones 1 Tanto el aire como el vapor de agua son gases ideales. 2 La (/ Lago X
cantidad de aire disuelto en el agua es insignificante. —————— 15°C

Propiedades La presion de saturacion del agua a 15 °C es 1.7057 kPa (tabla YH,01ado tiguido = 10
A-4).

Andlisis Existe equilibrio de fases en la superficie del lago y, por lo tanto, el FIGURA 16-24

aire sobre la superficie del lago estad siempre saturado a la temperatura de la Esquema para el ejemplo 16-8.

interfaz.

El aire estd saturado en la superficie del agua. Por lo tanto, la presion par-
cial del vapor de agua en el aire sobre la superficie del lago, serd simplemente
la presion de saturacion del agua a 15 °C,

P, = P, s-c = 1.7057 kPa

La fraccion molar del vapor de agua en el aire sobre la superficie del lago se
determina a partir de la ecuacion 16-22,
P, 1.7057 kPa

y,=—=—""—"—"=10.0185 o 1.85 por ciento
P 92 kPa

El agua contiene cierta cantidad de aire disuelto, sin embargo, es desprecia-
ble. Por ello, se puede suponer que todo el lago contiene agua liquida. Enton-
ces, la fraccién molar se convierte en
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Aire
Aire saturadoj iPaire seco, lado gaseoso
Lago Vaire seco, lado liquido
17°C
FIGURA 16-25

Esquema para el ejemplo 16-9.

Gas hidrégeno
358 K, 300 kPa
H

2

[lﬁa de niquelj

FIGURA 16-26

Esquema para el ejemplo 16-10.

Y agua. lado liquido = 1.0 0 100 por ciento

Comentario Note que la concentracion de agua en base molar es de 100 por
ciento justo por debajo de la interfaz aire-agua, y de menos de 2 por ciento
justamente arriba de la misma, a pesar de que se supone que el aire esta satu-
rado (por lo que esto representa el valor mas alto a 15 °C). Por consiguiente,
pueden presentarse discontinuidades significativas en la concentracion de una
especie a través de las fronteras de las fases.

EJEMPLO 16-9 La cantidad de aire disuelto en agua

Determine la fraccion molar de aire en la superficie de un lago cuya tempera-
tura es de 17 °C (Fig. 16-25). Considere que la presion atmosférica a nivel del
lago es de 92 kPa.

SOLUCION Se determinard la fraccion molar del aire en el agua del lago.
Suposicion Tanto el aire como el vapor son gases ideales.

Propiedades La presion de saturacion del agua a 17 °C es de 1.96 kPa
(tabla A-4). La constante de Henry del aire disuelto en agua a 290 K es H =
62 000 bars (tabla 16-2).

Andlisis Este ejemplo es similar al anterior. De nuevo, el aire en la superficie
del agua estd saturado y, por lo tanto, la presién parcial del vapor de agua en
el aire en la superficie del agua es la presion de saturacion del agua a 17 °C,

F, = Bya17:c = 1.96 kPa
La presion parcial del aire seco es

P

aire seco

=P—- P, =92- 196 = 90.04 kPa = 0.9004 bars

Observe que se pudo haber ignorado la presién del vapor porque la cantidad
de vapor en el aire es muy pequefia, con una pérdida en precision insignifi-
cante (con un error de 2 por ciento aproximadamente). La fraccion molar del
aire en el agua es, a partir de la ley de Henry,

Paire seco, lado gaseoso 0.9004 bars
H 62 000 bars

yaire seco, lado liquido = = 145 X 1073
Comentario Como se esperaba, este valor es muy pequefio. Por lo tanto, la
concentracién de aire en el agua justamente por debajo de la interfaz aire-
agua es de 1.45 moles por cada 100 000 moles. Sin embargo, evidentemente
ésta es una cantidad suficiente de oxigeno para los peces y otras criaturas en el
lago. Observe que la cantidad de aire disuelto en el agua disminuye al aumentar
la profundidad, a menos que exista equilibrio de fases en todo el lago.

EJEMPLO 16-10 Difusion de gas hidrégeno en una placa de niquel

Considere una placa de niquel que se coloca dentro de un recipiente lleno de
gas hidrégeno a 358 K y 300 kPa. Determine la densidad molar y mdsica del
hidrégeno en la placa de niquel en el momento en el que se establece el equi-
librio de fases (Fig. 16-26).

SOLUCION Se va a exponer una placa de niquel al gas hidrégeno. Se de-
terminara la densidad del hidrégeno en la placa.

Propiedades La masa molar de hidrégeno H, es M = 2 kg/kmol, y la solubili-
dad del hidrégeno en el niquel a una temperatura especificada se proporciona
en la tabla 16-3 y es de 0.00901 kmol/m? - bar.
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Andlisis Al observar que 300 kPa = 3 bars, la densidad molar del hidrégeno
en la placa de niquel, a partir de la ecuacién 16-24, es

/_7H2,lado solido = g X PHz,lado gaseoso
= (0.00901 kmol/m?-bar)(3 bars) = 0.027 kmol/m’

La cual corresponde a una densidad de

PH, Jado sélido — PH, lado sélido M H,

= (0.027 kmol/m®)(2 kg/kmol) = 0.054 kg/m®

Esto es, habra 0.027 kmol (o 0.054 kg) de gas H, en cada m® de volumen de
la placa de niquel cuando se establezca el equilibrio de fases.

EJEMPLO 16-11 Composicion de las diferentes fases de una mezcla

En sistemas de refrigeracion por absorcion, a menudo se utiliza una mezcla de
dos fases en equilibrio de amoniaco liquido (NH;) y agua (H,0O). Considere una
de tales mezclas a 40 °C, la cual se muestra en la figura 16-27. Si la composi- :
cién de la fase liquida es de 70 por ciento de NH, y 30 por ciento de H,O en  Vapor  H,0 + NHj
nimeros molares, determine la composicion de la fase de vapor de esta mezcla. | 40°C

E YgH,0 = ?
SOLUCION Se considera una mezcla de dos fases de dos componentes, Yonty =?
amoniaco y agua, a una temperatura especificada. Se proporciona la composi- :
cion de la fase liquida y se determinara la composicion de la fase de vapor.
Suposicion La mezcla es ideal y, por lo tanto, se puede aplicar la ley de Raoult. Liquido
Propiedades Las presiones de saturacion del H,O y del NH; a 40 °C son Yo =030
Proset = 7.3851 kPa y P, . = 1554.33 kPa. Yinuy =0.70

Andlisis Las presiones del vapor se determinan a partir de
PHZO,lado gaseoso — V'H,0,lado liquido PHZO,sal(T) = 0.30(7.3851 kPa) = 2.22 kPa FIGURA 16-27
Pyt ndo gseoso = Pt dotiaido Pt (T) = 0.70(1 55433 kPa) = 1088.03 kP dioma para el ejemplo 1611
La presion total de la mezcla es
P = Puo + Py, = 2.22 + 1088.03 = 1 090.25 kPa
Entonces, las fracciones molares en la fase gaseosa son

PHZO,lado £ase0so 2.22 kPa

= = = 0.0020
y H,0.lado gaseoso Ptmal 109025 kPa
P (o} €
VNt ado gaseoso = NH;,lado gaseoso _ 1 088.03 kPa — 0.9980
) P 1 090.25 kPa

Comentario Note que la fase gaseosa consiste casi en su totalidad de amo-
niaco, lo cual hace a esta mezcla muy apropiada para su uso en refrigeracion
por absorcion.
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Se dice que un sistema aislado esta en equilibrio quimico si no
se presentan cambios en su composiciéon quimica. El criterio
del equilibrio quimico se basa en la segunda ley de la termodi-
namica y, para un sistema a una presion y temperatura especifi-
cadas, puede expresarse como
Para la reaccion

v A + vgB — v.C + vpD

donde las v son los coeficientes estequiométricos, el criterio de
equilibrio puede expresarse en términos de las funciones de Gibbs
como

Vege + Vp&p — a4 — Vg = 0
lo cual es valido para cualquier reaccion quimica sin importar
las fases involucradas en la misma.

Para los sistemas reactivos que consisten en gases ideales sola-
mente, la constante de equilibrio K, puede expresarse como

Ky = e 8G(DRT

donde el cambio de la funcion de Gibbs en estado estindar AG*(T)
y la constante de equilibrio K, estan definidas como

AGH(T) = ve85(T) + vpg(T) — vig*(T) — v (T)

PX PP
Ky, = i lv)
PPy

En esta formula, las P, son las presiones parciales de los compo-
nentes, en atm. Las K, de las mezclas de gases ideales pueden
también expresarse en términos de los numeros molares de los
componentes, como

P

_Nést"( P )“
NiN3' \ N

donde Av = v+ v, + v, — v, P es la presion total, en atm, y
N s €l nimero total de moles presentes en la camara de reac-
cion, incluyendo cualquier gas inerte. La ecuacion anterior se
escribio para una reaccion que involucra a dos reactivos y dos
productos; sin embargo, puede hacerse extensiva a reacciones
que involucren cualquier numero de reactivos y productos.

La constante de equilibrio K, de las mezclas de gases ideales
depende solamente de la temperatura. Es independiente de la pre-
sién de la mezcla en equilibrio y no resulta afectada por la presen-
cia de gases inertes. A medida que el valor de K, es mayor, la
reaccion sera mas completa. Valores muy pequenos de K, indi-
can que la reaccion no se lleva a cabo de forma significativa.
Una reaccion donde K, > 1 000 se considera, en general, como
completa, mientras que una reaccion con un K, < 0.001 se con-
sidera que no se lleva a cabo. La presion de la mezcla afecta la
composicion de equilibrio, a pesar de que no afecta a la constan-
te de equilibrio K.

La variacion de K, con la temperatura se expresa en térmi-
nos de otras propiedades termoquimicas por medio de la ecua-
cion de Van't Hoff

d(In Kp)  hp(T)
dT  R,T?

donde l_zR(T) es la entalpia de la reaccion a la temperatura 7.
Para intervalos de temperatura pequefios, puede integrarse para
obtener

n K o h_R(L _ L)

Ky R\T, T,
Esta ecuacion demuestra que los procesos de combustién son me-
nos completos a temperaturas elevadas puesto que K, disminuye
con la temperatura en el caso de reacciones exotérmicas.

Se dice que dos fases se encuentran en equilibrio de fases
cuando no existe ninguna transformacién de una fase a otra.
Dos fases de una sustancia pura estan en equilibrio cuando

cada fase tiene el mismo valor de la funcion especifica de Gibbs.
Esto es,

g =g

En general, el numero de variables independientes asociadas
con un sistema multicomponente y multifase esta dado por la
regla de las fases de Gibbs, la cual se expresa como

IV=C—-PH+2

donde IV = el numero de variables independientes, C = el nume-
ro de componentes y PH = el numero de fases presentes en equi-
librio.

Un sistema multicomponente de multiples fases a una tempe-
ratura y presion determinadas estd en equilibrio de fases cuan-
do la funcion de Gibbs especifica de cada componente es la
misma para todas las fases.

Para un gas i que es ligeramente soluble en un liquido (como
aire en agua), la fraccion molar del gas en el liquido ;.4 tiquido
esta relacionada con la presion parcial del gas P, , o @ través
de la ley de Henry

P

iJlado gaseoso
Yilado liquido =
a H

donde H es la constante de Henry. Cuando un gas es altamente
soluble en un liquido (como el amoniaco en agua), las fraccio-
nes molares de los componentes de una mezcla de dos fases en
las fases liquida y gaseosa se expresan de forma aproximada por
la ley de Raoult como

Pi,lado gaseoso = yi,lado gaseoso Ptola.l = yi,lado liquido Pi,sat(T)

donde P, es la presion total de la mezcla, P, (7) es la presion
de saturacion de la especie / a la temperatura de la mezcla, y
Vitado tiquido Y Vilado gascoso SON 128 fracciones molares de la especie i
en las fases liquida y de vapor, respectivamente.
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PROBLEMAS*

K,y la composicién de equilibrio de gases ideales

16-1C ;Por qué el criterio de equilibrio quimico se expresa en
términos de la funcién de Gibbs en lugar de la entropia?

16-2C Escriba tres diferentes relaciones de K, para mezclas
reactivas de gases ideales y diga cuando se debe usar cada rela-
cion.
16-3C
aire?

(Una mesa de madera estd en equilibrio quimico con el

16-4C Una camara de reaccion contiene una mezcla de CO,,
CO y O, en equilibrio a una temperatura y presion especifica-
das. ;Como afectard al nimero de moles de CO, a) el aumento
de la temperatura a presion constante y b) el aumento de la
presion a temperatura constante?

16-5C Una camara de reaccion contiene una mezcla de N,
y N en equilibrio a una temperatura y presion especificadas.
(Como afectara al numero de moles de N, @) el aumento de la
temperatura a presion constante y b) el aumento de la presion
a temperatura constante?

16-6C Una camara de reaccion contiene una mezcla de CO,,
CO y O, en equilibrio a una temperatura y presion especifica-
das. Ahora se agrega un poco de N, a la mezcla mientras la tem-
peratura y la presion se mantienen constantes. ;Afectara esto el
numero de moles de O,? ;Como?

16-7C ;Qué elemento tiene mas probabilidades de disociarse
a su forma monoatomica a 3 000 K, el H, o el N,? ;Por qué?
16-8C Considere una mezcla de NO, O, y N, en equilibrio

a una temperatura y presion especificadas. Luego la presion se
triplica.

a) (Cambiara la constante de equilibrio K,?
b) (Cambiara el numero de moles de NO, O, y N,? ;Como?

16-9C La constante de equilibrio de una reaccion de disocia-
cion H==2H a 3 000 Ky 1 atm es K,. Exprese las constantes
de equilibrio de las reacciones siguientes a 3 000 K en térmi-
nos de K;

* Los problemas marcados con “C” son preguntas de concepto,

y se exhorta a los alumnos a contestarlas todas. Los problemas
marcados con una “E” estan en unidades inglesas, y quienes utilizan
unidades Sl pueden ignorarlos. Los problemas con un icono %

son extensos y se recomienda emplear un software apropiado para
resolverlos.

a) H,=—=2H a2 atm
b) 2H=—=H, alatm
¢) 2H,—4H alatm
d) H+ 2N, =2H +2N, a2atm
e) 6H—=—3H, a4 atm

16-10C La constante de equilibrio de la reaccion CO + %0,
== CO0, a 1 000 Ky atm es K,. Exprese la constante de equili-
brio de las siguientes reacciones a 1 000 K en funcion de K

a) CO + 120,=CO, a 3 atm
b) CO,=—=CO + %0, a | atm
¢) CO+ 0,==CO0, + 10, a l atm
d) CO+20,+5N,=— CO,+ 1.50,+ 5N, a4atm
e) 2CO + 0,==2CO, alatm

16-11C La constante de equilibrio para C + 20, = CO a
100 kPa 'y 1 600 K es K. Use esta informacion para determinar
la constante de equilibrio para las siguientes reacciones a 1600 K.

a) C+ %0, =CO a 100 kPa
b) C+%0,=—=CO  a500kPa
¢) 2C+0,=—=2CO a 100 kPa
d) 2CO0=2C+0, a500kPa

16-12 Determine la temperatura a la que el 10 por ciento de
hidrogeno diatémico (H,) se disocia en hidrégeno monoatdmi-
co (H) a una presion de 10 atm.

Composicion Composicion
inicial de equilibrio
—_— 10 atm
1 kmol H, 0.9H,
0.2H
FIGURA P16-12

16-13E (A qué temperatura el oxigeno estara 15 por ciento
disociado a a) 3 psia y b) 100 psia?

Respuesta: a) 5 508 R, b) 6 662 R

16-14 Una mezcla de gases ideales se compone de los siguien-

tes gases en fracciones molares: 10 por ciento de CO,, 60 por
ciento de H,O, y 30 por ciento de CO. Determine la funcion de
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Gibbs del CO en esta mezcla cuando la presién de ésta es
10 atm, y su temperatura es 800 K.

10% CO,

60% H,O

30% CO
10 atm
800 K

FIGURA P16-14

16-15E  Use la funcion de Gibbs para determinar la constante
de equilibrio de la reaccion H,O = H, + 120, aa) 1 440 Ry
b) 3 960 R. ;Coémo se comparan éstas con las constantes de
equilibrio de la tabla A-28?

16-16 Una inventora afirma que puede producir gas hidroge-
no mediante la reaccion reversible 2H,0 == 2H, + O,. Deter-
mine las fracciones molares del hidrégeno y oxigeno producidos
cuando se lleva a cabo esta reaccion a 4 000 K y 10 kPa.
Respuestas: 0.560 (H,), 0.280 (O,)

16-17 Considere la reaccion 2H,0 — 2H, + 0, a4 000 Ky
10 kPa. jAumentara la cantidad de gas hidrégeno producido
cuando la reaccion ocurre a 100 kPa en lugar de 10 kPa?

16-18 Considere la reaccion 2H,0 = 2H, + 0, a4 000 Ky
10 kPa. ;Como cambiara la cantidad de gas hidrogeno produci-
do si se mezcla nitrogeno inerte con el vapor de agua de modo
que la fraccion molar original del nitrégeno sea 20 por ciento?

16-19 Utilizando los datos de la funcion de Gibbs, determine la
constante de equilibrio X, para la reaccion H, + %20, == H,0
aa) 298 Ky b) 2 000 K. Compare su resultado con los valores
de K, listados en la tabla A-28.

16-20 El dioxido de carbono se produce cominmente mediante
la reaccion C + O, == CO,. Determine el rendimiento de di¢-
xido de carbono (en fraccion molar) cuando la reaccion tiene
lugar en un reactor que se mantiene a 1 atm y 3 800 K. El loga-
ritmo natural de la constante de equilibrio para la reaccion C +
0,=—=CO0,a 3800 Kes-0.461. Respuesta: 0.122

16-21 La reaccion N, + O, == 2NO ocurre en motores de
combustion interna. Determine la fraccion molar de equilibrio
del NO cuando la presion es de 101 kPa y la temperatura es
1 600 K.

16-22 Considere la reaccion de disociacion CO, = CO + O
a1l atmy 2 500 K. Luego se agregan 3 moles de nitrogeno a
1 mol de CO,. Determine la composicién de equilibrio de los
productos a la misma temperatura y presién con el nitrogeno
adicional. Nota: Primero evalle la K, de esta reaccion con los
valores de la K, de las reacciones CO, == CO + %0,y 0.50,

— 0.

16-23 Determine la constante de equilibrio K, para el proceso
CO + %2 0, == CO0, a) a 298 K, b) a 2 000 K. Compare sus
resultados con los valores de K, listados en la tabla A-28.

1624 [\ Estudie el efecto de variar el porcentaje de exceso
=== de aire durante la combustion de flujo estacionario
de hidrégeno a una presion de 1 atm. jA qué temperatura se que-
mara el 97 por ciento del H, para convertirse en H,0? Suponga
que la mezcla en equilibrio se compone de H,0, H,, O, y N,.

16-25 Determine la constante de equilibrio K, para la reaccion
CH, + 20, = CO, + 2H,0 a 25 °C.
Respuesta: 1.96 x 10"°

16-26 Se calienta dioxido de carbono (CO,) a 2 400 K a una
presion constante de 3 atm. Determine el porcentaje de CO,
que se disociard en CO y O, durante este proceso.

16-27 Usando los datos de la funcion de Gibbs, determine
la constante de equilibrio K, para el proceso de disociacion
CO, == CO + %0, a) a298 Ky b)al 800 K. Compare sus
resultados con los valores K, listados en la tabla A-28.

16-28 Se quema monoxido de carbono con 100 por ciento de
exceso de aire durante un proceso de flujo estacionario a una
presion de 1 atm. ;A qué temperatura se quemara el 97 por
ciento del CO para convertirse en CO,? Suponga que la mezcla
de equilibrio consiste en CO,, CO, O,y N,. Respuesta: 2 276 K

16-29E [\ Reconsidere el problema 16-28, y con un software

== apropiado, estudie el efecto de variar el porcentaje
de exceso de aire durante el proceso de flujo estacionario, de 0 a
200 por ciento en la temperatura a la cual 97 por ciento de CO se
quema para convertirse en CO,. Grafique la temperatura contra el
porcentaje de exceso de aire, y explique los resultados.

16-30E Repita el problema 16-28 utilizando datos en unida-
des inglesas.

16-31 Se calienta aire (79 por ciento de N, y 21 por ciento de
0,), a 2 000 K a una presion constante de 2 atm. Suponiendo
que la mezcla de equilibrio consiste en N,, O, y NO, determine
la composicion de equilibrio en este estado. (Es realista suponer
que no estara presente oxigeno monoatdémico ni nitréogeno mo-
noatomico en la mezcla de equilibrio? (Cambiara la composicion
de equilibrio si la presion se duplica a temperatura constante?

16-32 Estime la K, para la siguiente reaccion en equilibrio a
2 500 K:

CO + H,0 = CO, + H,

A 2 000 K se sabe que la entalpia de reaccion es —26 176 kJ/
kmol y que K, es 0.2209. Compare su resultado con el valor
obtenido a partir de la definicion de constante de equilibrio.

16-33 Una mezcla gaseosa de 50 por ciento (en fracciones
molares) de metano y 50 por ciento de nitrégeno se calienta a
1 000 K mientras su presion se mantiene constante a 1 atm.
Determine la composicion de equilibrio (en fracciones molares)
de la mezcla resultante. El logaritmo natural de la constante de
equilibrio para la reaccion C + 2H, = CH, a 1 000 K es
2.328.

16-34 Una mezcla de 3 moles de N,, 1 mol de O,, y 0.1 mol
de Ar se calienta a 2 400 K a una presion constante de 10 atm.
Suponiendo que la mezcla en equilibrio consiste en N,, O,, Ar
y NO, determine la composicion de equilibrio.

Respuestas: 0.0823N0O, 2.9589N,, 0.95890,, 0.1 Ar

16-35 Determine la fraccion molar de sodio que se ioniza de
acuerdo con la reaccion Na == Na* + ¢ a 2 000 Ky 1.5 atm
(K, = 0.668 para esta reaccion. Respuesta: 55.5 por ciento

16-36  Se mezclan gases ideales en un recipiente rigido que ini-
cialmente estd vacio y se mantiene a una temperatura constante
de 20 °C. Primero, se agrega nitrogeno hasta que la presion es



de 110 kPa, en seguida se agrega didxido de carbono hasta que
la presion es de 230 kPa, y finalmente se agrega NO hasta que la
presion es de 350 kPa. Determine la funcion de Gibbs del N,
en esta mezcla. Respuesta: 200 kJ/kmol

16-37E  Una camara de combustion de flujo estacionario ope-
ra con CO gaseoso a 560 Ry 16 psia a razén de 12.5 pies’/min
y oxigeno (O,) a 537 Ry 16 psia a razon de 0.7 Ibm/min. Los
productos de combustion salen de la camara a 3 600 Ry 16 psia.
Si los gases de combustion consisten en CO,, CO y O,, deter-
mine a) la composicion de equilibrio de los gases producto y b)
la tasa de transferencia de calor de la camara de combustion.

16-38 Entra propano liquido (C;Hg) a una camara de com-
bustion a 25 °C, a razon de 1.2 kg/min donde se mezcla y que-
ma con 150 por ciento de exceso de aire que entra a la camara
de combustion a 12 °C. Si los gases de combustion consisten en
CO,, H,0, CO, O,y N, ysalen a 1 200 K y 2 atm, determine a)
la composicion de equilibrio de los gases de combustion y b) la
tasa de transferencia de calor de la camara de combustion. (Es
realista ignorar la presencia del NO en los gases de combus-

tién? Respuestas: a) 3CO,, 7.50,, 4H,0, 47N,, b) 5 066 kJ/min
C3Hy co
—_—> E , CO
25°C Camara 1200 K 2
de combustion | (Gad —> H,0
Aire 2 atm 0,
—_— N
Pryvegt d 2
FIGURA P16-38
16-39 —\ Reconsidere el problema 16-38, y con un software

=== apropiado, investigue si es realista ignorar la pre-
sencia de NO en los gases producto.

16-40 Se calienta oxigeno (O,) durante un proceso de flujo
estacionario a 1 atm de 298 a 3 000 K a razon de 0.5 kg/min.
Determine la tasa de suministro de calor necesaria durante este
proceso, suponiendo a) que un poco de O, se disocia en O y b)
que no hay disociacion.

Qeﬂl
—
0O, 0,,0
298 K & Q3 000 K
FIGURA P16-40

16-41 Un tanque de volumen constante contiene una mezcla
de 1 kmol de H, y 1 kmol de O, a 25 °Cy 1 atm, y la mezcla se
enciende. Determine la temperatura y presion finales en el tan-
que cuando los gases de combustion son H,O, H,, y O,.
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Reacciones simultaneas

16-42C ;Cual es el criterio de equilibrio para sistemas que in-
cluyen dos o mas reacciones quimicas simultaneas?

16-43C Al determinar la composicién de equilibrio de una mez-
cla que incluye reacciones simultaneas, ;coémo determinaria el
numero de relaciones de K, que se necesitan?

16-44 Un mol de H,O se calienta a 3 400 K a una presion de
1 atm. Determine la composiciéon de equilibrio, suponiendo que
solo estan presentes H,O, OH, O, y H,.

Respuestas: 0.574H,0, 0.308H,, 0.0950,, 0.2360H

16-45E  Se calienta aire (21 por ciento de O,, 79 por ciento de
N,) a 5 400 R a una presion de 1 atm. Determine la composi-
cion de equilibrio, suponiendo que sélo O,, N,, O, y NO estan
presentes. (Es realista suponer que no habra N en la mezcla
final de equilibrio?

Qem
+

0, N,, 0,NO
C—
5400 R

Aire Camara
de reaccion

FIGURA P16-45E

16-46E [\ Reconsidere el problema 16-45E, y con un soft-

=== ware apropiado obtenga la solucion de equili-
brio. Compare su técnica de solucion con la que se utilizo en el
problema 16-45E.

16-47 Se calienta una mezcla de 2 moles de CO, y 1 mol de O,
a 2 800 K a una presion de 4 atm. Determine la composicion
de equilibrio de la mezcla, suponiendo que solamente CO,, CO,
0O, y O estan presentes.

16-48 Se calienta vapor de agua (H,O) durante un proceso de
flujo estacionario a 1 atm, de 298 a 3 000 K, a razon de 0.2 kg/
min. Determine la tasa de suministro de calor necesaria durante
este proceso, suponiendo que @) algo del H,O se disocia en H,,
0, y OH, y b) no ocurre ninguna disociacion.

Respuestas: a) 2 056 kJ/min, b) 1404 kJ/min

16-49 [\ Reconsidere el problema 16-48, y con un software
=== apropiado, estudie el efecto de la presion en la
tasa de calor suministrado en los dos casos. Considere que la
presion varia de 1 a 10 atm. En cada uno de los dos casos, gra-
fique la tasa del calor suministrado en funcion de la presion.

16-50 [\ Se quema alcohol etilico [C,H;OH(g)] a 25 °C en

=== yna camara de combustion adiabatica de flujo esta-
cionario con 40 por ciento de exceso de aire que también entra
a 25 °C. Determine la temperatura de flama adiabatica de los
productos a 1 atm suponiendo que las reacciones de equilibrio
significativas son CO, = CO + 30, y N, + 0, — NO.
Grafique la temperatura de flama y kmoles de CO,, CO, NO en
equilibrio para valores de porcentaje de exceso de aire entre 10
y 100 por ciento.
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Variaciones de K, con la temperatura
16-51C

16-52C ;Se quemara un combustible mas completamente a
2 000K oa2500K?

16-53 Estime la entalpia de reaccion 71R para el proceso de
disociacion O, == 20 a 3 100 K, usando «) datos de entalpia
y b) datos de K.

Respuestas: a) 513 614 kJ/kmol, b) 512 808 kJ/kmol

16-54E Estime la entalpia de reaccion ER para el proceso de
combustion de monodxido de carbono a 3 960 R, usando a) da-
tos de entalpia y b) datos de K.

Respuestas: a) =119 030 Btu/lbmol, b) =119 041 Btu/Ibmol

16-55 Usando los datos de entalpia de reaccion /TR y el valor
de K, a 3 000 K, estime el valor de K, del proceso de combus-
tion H, + $O, == H,0 a 3 200 K. Respuesta: 11.6

16-56 Estime la entalpia de reaccion ER para el proceso de

disociacion CO, == CO + £0,a 2 200 K, usando a) datos de
entalpia y b) datos de K.

(Cual es la importancia de la ecuacion de Van’t Hoff?

16-57 [\ Estime la entalpia de reaccion para la reaccion de

=== equilibrio CH;, — 20, — CO, =— 2H,0 a
2 500 K, utilizando «) datos de entalpia y b) datos de K,. Obten-
ga las propiedades de entropia y entalpia con un software apro-
piado.

Equilibrio de fases

16-58C Considere una mezcla de dos fases de amoniaco y agua
en equilibrio. ¢(Puede existir esta mezcla en dos fases a la misma
temperatura, pero a diferente presion?

16-539C Considere un tanque que contiene una mezcla de vapor
y liquido saturados de agua en equilibrio. Ahora se deja escapar
algo de vapor del tanque a temperatura y presion constantes.
(Perturbara esto el equilibrio de fases y ocasionara que se evapo-
re algo de liquido?

16-60C Usando los datos de solubilidad de un solido en un li-
quido especificado, explique como determinaria la fraccion mo-
lar del sélido en el liquido en la interfaz a una temperatura
especificada.

16-61C Usando los datos de solubilidad de un gas en un séli-
do, explique como determinaria la concentracion molar del gas
en el solido en la interfaz solido-gas a una temperatura especifi-
cada.

16-62C Usando los datos de la constante de Henry para un gas
disuelto en un liquido, explique como determinaria la fraccién
molar del gas disuelto en el liquido en la interfaz a una tempe-
ratura especificada.

16-63E Se rocia agua en el aire a 80 °F y 14.3 psia, y las gotas
de agua que caen se recolectan en un recipiente que esta en el
suelo. Determine las fracciones molares y masicas de aire di-
suelto en el agua.

16-64 Demuestre que una mezcla de agua liquida saturada y
vapor de agua saturado a 300 kPa satisface el criterio de equili-
brio de fases.

1665 Demuestre que una mezcla de agua liquida saturada y
vapor de agua saturado a 100 °C satisface el criterio de equili-
brio de fases.

16-66 Calcule el valor de la funcion de Gibbs para refrigeran-
te R-134a saturado a 0 °C como liquido saturado, vapor satura-
do y una mezcla de liquido y vapor con una calidad de 30 por
ciento. Demuestre que existe el equilibrio de fases.

16-67 Una mezcla de liquido-vapor de refrigerante R-134a esta
a —10 °C con una calidad de 40 por ciento. Determine el valor
de la funcion de Gibbs, en kJ/kg, cuando las dos fases estan en
equilibrio. Respuesta: —2.25 kJ/kg

R-134a
-10°C
x=04

FIGURA P16-67

16-68 (A qué temperatura la fase gaseosa de una mezcla de
oxigeno-nitrégeno a 100 kPa tendra una fraccion molar de nitro-
geno de 30 por ciento? ;Cual es la fraccion masica del oxigeno
en la fase liquida a esta temperatura?

16-69 Usando el diagrama de equilibrio liquido-vapor de una
mezcla de oxigeno y nitrégeno a 100 kPa, determine la tempe-
ratura a la que la composicion de la fase liquida es 30 por cien-
to de N, y 70 por ciento de O,.

16-70 Una mezcla de oxigeno-nitrogeno se compone de 30 kg
de oxigeno y 40 kg de nitrogeno. Esta mezcla se enfria a 84 K a
0.1 MPa de presiéon. Determine la masa del oxigeno en las fases
liquida y gaseosa. Respuestas: 8.28 kg, 21.7 kg

16-71 Reconsidere el problema 16-70. ;Cual es la masa total
de la fase liquida? Respuesta: 11.4 kg

16-72 Considere una mezcla de oxigeno y nitrogeno en la fase
gaseosa. ;Cuantas propiedades independientes se requieren para
fijar el estado del sistema?

16-73 Una pared de caucho natural separa gases de O, y N, a
25 °Cy 300 kPa. Determine las concentraciones molares de O,
y N, en la pared.

16-74 Considere una placa de caucho que estd en contacto
con gas nitrégeno a 298 K y 250 kPa. Determine la densidad
molar y masica del nitrégeno en el caucho en el punto de con-
tacto.

16-75 Una mezcla de amoniaco y agua esta a 10 °C. Determine
la presion del vapor de amoniaco cuando la fraccion molar del
amoniaco en el liquido es @) 20 por ciento y b) 80 por ciento. La
presion de saturacién del amoniaco a 10 °C es de 615.3 kPa.

16-76 Considere una mezcla de liquido-vapor de amoniaco y
agua en equilibrio a 25 °C. Si la composicion de la fase liquida
es 50 por ciento de NH; y 50 por ciento de H,O en numeros
molares, determine la composicion de la fase de vapor de esta
mezcla. La presion de saturacion del NH; a 25 °C es 1 003.5 kPa.
Respuestas: 0.31 por ciento, 99.69 por ciento

16-77 Una unidad de refrigeracién por absorcion de amonia-
co-agua opera su absorbedor a 0 °C y su generador a 46 °C. La
mezcla de vapor en el generador y el absorbedor debe tener una
fraccion molar de amoniaco de 96 por ciento. Suponiendo un
comportamiento ideal, determine la presion de operacion en a)



el generador y b) el absorbedor. También determine la fraccion
molar del amoniaco en c¢) la mezcla de liquido fuerte que se
bombea del absorbedor y @) la solucion de liquido débil que
se drena del generador. La presion de saturacion del amoniaco
a0 °Ces430.6 kPaya 46 °C es 1 830.2 kPa.

Respuestas: a) 223 kPa, b) 14.8 kPa, c) 0.033, d) 0.117

O A

Generador

g

fuerte débil

®

Solucion Tl Solucion

\ 4
Sz
k'S

Evaporador

qa®
Absorbedor

FIGURA P16-77

16-78 Reconsidere el problema 16-77 cuando la temperatura
en el absorbedor aumenta a 6 °C y la temperatura en el genera-
dor se reduce a 40 °C. La presion de saturacién del amoniaco a
6 °C es 534.8 kPa, y a 40 °C es 1 556.7 kPa.

16-79 Considere un vaso de agua en un cuarto a 27 °C y 92 kPa.
Si la humedad relativa en el cuarto es de 100 por ciento y el
agua y el aire estan en equilibrio térmico y de fases, determine
a) la fraccion molar de vapor de agua en el aire y b) la fraccién
molar de aire en el agua.

16-80 Considere un refresco carbonatado en una botella a 27 °C
y 115 kPa. Suponiendo que el espacio gaseoso arriba del liqui-
do consiste en una mezcla saturada de CO, y vapor de agua, y
considerando el refresco como agua, determine a) la fraccion
molar de vapor de agua en el gas CO, y b) la masa de CO, di-
suelta en un refresco de 300 ml.

16-81E  Una lbmol de refrigerante R-134a se mezcla con
11bmol de agua en un recipiente cerrado que se mantiene a
14.7 psia 'y 77 °F. Determine la fraccion molar del refrigerante
R-134a en la fase liquida y en la fase de vapor.

Problemas de repaso

16-82 Determine la fraccion molar del argon que se ioniza de
acuerdo con la reaccion Ar == Ar" ¢ a 10 000 K y 0.35 atm
(K, = 0.00042 para esta reaccion).

16-83 Usando los datos de la funcion de Gibbs, determine la
constante de equilibrio K, para el proceso de disociacion O,
== 20 a 2 000 K. Compare su resultado con el valor de K,
listado en la tabla A-28. Respuesta: 4.4 x 107

16-84 Una mezcla de 1 mol de H, y 1 mol de Ar se calienta a
una presion constante de atm hasta que el 10 por ciento del H,
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se disocia en hidrogeno monoatémico (H). Determine la tem-
peratura final de la mezcla.

16-85 Una mezcla de 1 mol de H,0, 2 moles de O,, 5 moles de
N, se calienta a 2 200 K a una presion de 5 atm. Suponiendo
que la mezcla en equilibrio se compone de H,O, O,, N,, y H,,
determine la composicion de equilibrio en este estado. (Es rea-
lista suponer que no habra OH en la mezcla en equilibrio?

16-86 Se quema gas metano (CH,) a 25 °C con la cantidad
estequiométrica de aire a 25 °C durante un proceso de combus-
tién adiabatica de flujo estacionario a 1 atm. Suponiendo que
los gases producto se componen de CO,, H,0, CO, N,, y O,,
determine a) la composicion de equilibrio de los gases produc-
to y b) la temperatura de salida.

16-87 [\ Reconsidere el problema 16-86, y con un software

I apropiado estudie el efecto del exceso de aire en
la composicion de equilibrio y en la temperatura de salida va-
riando el porcentaje de exceso de aire de 10 a 200 por ciento.
Grafique la temperatura de salida con el porcentaje de exceso
de aire, y explique los resultados.

16-88 Se quema carbono solido a 25 °C con cantidad este-
quiométrica de aire que esta a 1 atm de presion y 25 °C. Deter-
mine el numero de moles de CO, formado por kmol de carbono
cuando solo CO,, CO, O, y N, estan presentes en los productos
y éstos estan a 1 atm y 967 °C.

16-89 Reconsidere el problema 16-68. Determine la cantidad
de calor liberado por kilogramo de carbono por la combustion.
Respuesta: 19 670 kJ/kg de carbono

1690 Se quema gas propano de manera estacionaria a una
presion de atm con 30 por ciento de exceso de aire. ) ;Cual es
la composicion de equilibrio (en fraccion molar) de los produc-
tos de combustion resultantes si la temperatura es de 1 600 K y
los productos contienen algo de NO? b) ;Cuanto calor se libera
por kg de propano por este proceso de combustion?
Respuestas: a) 30,, 4H,0, 0.0302NO, 1.4850,, 24.19N, b) 14 870 kJ/
kg de propano

16991 Se quema gas metano con 30 por ciento de exceso de
aire. Este combustible entra a una cimara de combustion de flujo
estacionario a 101 kPa y 25 °C y se mezcla con el aire. Los pro-
ductos de combustion salen de este reactor a 101 kPay 1 600 K.
Determine la composicion de equilibrio de los productos de com-
bustion y la cantidad de calor liberado por esta combustioén en
kJ/mol de metano.

s Qsalida
CH
4 Camara de
25°C combustion CO,, H,0
30% de exceso E8—>NO0,0,, N,
%» = - 1600 K

FIGURA P16-91

1692E Se quema octano gaseoso con 40 por ciento de exceso
de aire en un motor de automovil. Durante la combustion, la
presion es de 600 psia y la temperatura llega a 3 600 R. Deter-
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mine la composicién de equilibrio de los productos de combus-
tion.

CsHis E Camara de
combustion CO,, H,0
40% de exceso —> NO, 0,, N,
de aire E 600 psia 3600 R
FIGURA P16-92E

16-93 Un tanque de volumen constante contiene una mezcla
de 1 mol de H, y 0.5 mol de O, a 25 °C y 1 atm. Los conteni-
dos del tanque se queman y la temperatura y la presion finales
en el tanque son de 2 800 K y 5 atm, respectivamente. Si los
gases de combustion consisten en H,O, H, y O,, determine a)
la composicion de equilibrio de los gases producto y b) la canti-
dad de transferencia de calor de la cAmara de combustion. (Es
realista suponer que no habra OH en la mezcla de equilibrio?
Respuestas: a) 0.944H,0, 0.056H,, 0.0280, b) 132 600 J/mol H,

1694 Diez kmol de gas metano se calientan de 1 atm y 298 K
a l atm y 1 000 K. Calcule la cantidad total de transferencia de
calor necesaria cuando «) se ignora la disociacion y b) se consi-
dera la disociacion. El logaritmo natural de la constante de equi-
librio para la reaccion C + 2H, == CH, a 1 000 K es de 2.328.
Para 1la solucién del inciso ), use coeficientes empiricos de la
tabla A-2¢. Para la solucion del inciso b), use calores especificos
constantes y tome los calores especificos a volumen constante
del metano, el hidrogeno y el carbono a 1 000 K como 63.3,
21.7 y 0.711 kJ/kmol-K, respectivamente. El calor especifico a
volumen constante del metano a 298 K es 27.8 kJ/kmol- K.

16-95 Determine la constante de equilibrio para la reaccion
CH, + 20, = CO, + 2H,0 cuando la reaccion ocurre a
100 kPa y 2 000 K. Los logaritmos naturales de las constantes
de equilibrio para las reacciones C + 2H, — CH, y C +
0, == C0, a2 000K son 7.847 y 23.839, respectivamente.

16-96 Reconsidere el problema 16-95. ;Cual es la fraccion mo-
lar de equilibrio del vapor de agua?

16-97 Estime la entalpia de reaccion 7, z bara el proceso de com-
bustién de hidrogeno a 2 400 K, usando a) datos de entalpia y
b) datos de K.

Respuestas: —252 377 Kj/kmol, b) =252 047 kJ/kmol

1698 [\ Reconsidere el problema 16-97, y con un software

=== apropiado, investigue el efecto de la temperatura
en la entalpia de reaccion con ambos métodos variando la tem-
peratura de 2 000 a 3 000 K.

16-99 Usando los datos de entalpia de reaccion h_R y el valor
de K, a 2 800 K, estime el valor de K, del proceso de disocia-
cion O, = 20 a 3 000 K.

16-100 Considere un vaso de agua en una habitacion a 25 °C
y 100 kPa. Si la humedad relativa en la habitacion es de 70 por
ciento y el agua y el aire estan en equilibrio térmico, determine
a) la fraccién molar del agua en el aire de la habitacion, b) la
fraccion molar del vapor de agua en el aire adyacente a la su-

perficie del agua, y ¢) la fraccion del molar del aire en el agua
cerca de la superficie.

16-101 Repita el problema 16-100 con una humedad relativa
de 25 por ciento.

16-102 Un refresco carbonatado estd totalmente cargado con
gas CO, a 17 °C y 600 kPa, de manera que toda la masa de re-
fresco esta en equilibrio termodinamico con la mezcla de CO, y
vapor de agua. Ahora considere una botella de soda de 2 L. Si
el gas CO, en esa botella se fuera a liberar y a almacenar en un
contenedor a 20 °C y 100 kPa, determine el volumen del conte-
nedor.

16-103 [~ Tabule el logaritmo natural de la constante de

=== equilibrio en funcién de un rango de temperatu-
ras entre 298 a 3 000 K para la reaccion de equilibrio CO +
H,0 == CO, + H,. Compare sus resultados con los obtenidos
combinando los valores del In de K, para las dos reacciones de
equilibrio CO, = CO + 30,y H,0 — H, + 30, dados en
la tabla A-28.

16-104 [\ Se quema alcohol etilico [C,H;OH(g)] a 25 °C

I en una camara de combustion adiabatica de flu-
jo estacionario con 90 por ciento de exceso de aire que también
entra a 25 °C. Determine la temperatura de flama adiabatica de
los productos a 1 atm, suponiendo que la Gnica reaccion signifi-
cativa de equilibrio es CO, == CO + 30,. Grafique la tempe-
ratura de flama adiabatica al variar el porcentaje de exceso de
aire de 10 a 100 por ciento.

16-105 Demuestre que mientras la extension de la reaccion de
disociacion a X, == 2X sea menor que 1, o se expresa como

““Vivk,

16-106 Demuestre que cuando las tres fases de una sustancia
pura estan en equilibrio, la funcién de Gibbs de cada fase es la
misma.

16-107 Demuestre que cuando las dos fases de un sistema de
dos componentes estan en equilibrio, la funcion de Gibbs de cada
fase de cada componente es la misma.

16-108 Utilizando la ley de Henry, demuestre que los gases
disueltos en un liquido se pueden extraer calentando el liquido.

Problemas para el examen de fundamentos de ingenieria

16-109 De las reacciones dadas a continuacion, la reaccion
cuya composicion de equilibrio a una temperatura especificada
no resulta afectada por la presion es

a) H,+10,=—H,0
b) CO+10,=CO,
¢) N,+0,=—=2NO
d) N,=—=2N

e) todas las anteriores

16-110 De las reacciones que se dan en seguida, la reaccion
cuyo numero de moles de productos aumenta por la adicion de
gases inertes en la camara de reaccion a presion y temperatura
constantes es



a) H, + $0,=H,0
b) CO + 10,— CO,
¢) N, + 0,==2NO
d) N,=—= 2N

e) todas las anteriores

16-111 Si la constante de equilibrio para la reaccion H, +
30, = H,0 es K, la constante de equilibrio para la reaccion
2H,0 = 2H, + O, a la misma temperatura es

a) 1/K, b) 1/(2K) o) 2K
d) K e) 1/K
16-112 Si la constante de equilibrio para la reaccion CO +

10, = CO, es K, la constante de equilibrio para la reaccion
CO, + 3N, = CO + 10, + 3N, a la misma temperatura es

a) 1/K b) 1/(K+ 3) c) 4K

d) K e) 1K

16-113 La constante de equilibrio para la reaccion H, + 30,
— H,0alatmy 1500 °C se da como K. De las reacciones

que se dan en seguida, todas a 1 500 °C, la reaccion que tiene
una constante de equilibrio diferente es

a) H,+ 30,— H, a5 atm
b) 2H, + O,=— 2H,0 alatm
¢) Hy+ 0,=— H,0 + 30, a2 atm
d) H,0 + 50, + 3N, — H,0 + 3N, a5 atm
e) H, 4+ 30, + 3N, =— H,0 + 3N, alatm

16-114 Se calienta aire humedo a una temperatura muy alta.
Si la composiciéon de equilibrio consiste en H,O, O,, N,, OH,
H, y NO, el nimero de relaciones de constantes de equilibrio
que se necesita para determinar la composicion de equilibrio de
la mezcla es

a) 1 b) 2 ¢) 3

d) 4 e) 5

16-115 Se quema propano C;H; con aire, y los productos de
combustion consisten en CO,, CO, H,0, O,, N,, OH, H, y NO.
El numero de relaciones de constantes de equilibrio que se nece-

sitan para determinar la composicion de equilibrio de la mez-
cla es

a) 1l b) 2 c) 3
d) 4 e) 5
16-116 Considere una mezcla de gases que consiste en tres

componentes. El numero de variables independientes que se ne-
cesitan especificar para fijar el estado de la mezcla es

a) 1 b) 2 c) 3

d) 4 e) 5

16-117 El valor de la constante de Henry para gas CO, disuelto
en agua a 290 K es 12.8 MPa. Considere agua expuesta al aire
atmosférico a 100 kPa que contiene 3 por ciento de CO, por

volumen. En condiciones de equilibrio de fases, la fraccion mo-
lar del gas CO, disuelto en agua a 290 K es

a) 2.3 x 10" b) 3.0 x 10*
d) 2.2 x10* e) 5.6 x 10"

¢) 0.80x 10*
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16-118 La solubilidad del gas nitrogeno en caucho a 25 °C es
0.00156 kmol/m’-bar. Cuando se establece el equilibrio de fa-
ses, la densidad del nitrégeno en una pieza de caucho colocada
en una camara de gas nitrogeno a 300 kPa es

a) 0.005 kg/m’ b) 0.018 kg/m’
d) 0.13 kg/m’ e) 0.28 kg/m’

¢) 0.047 kg/m’

Problemas de disefio y ensayo

16-119 Una turbina de gas (ciclo Brayton) colocada en la es-
tacion de bombeo de un ducto de gas natural utiliza gas (meta-
no) como combustible. Se succiona aire al interior de la turbina
a 101 kPa y 25 °C; y la relacion de presiones de la turbina es 8.
El gas natural se inyecta en la cAmara de combustion de modo
que el exceso de aire sea de 40 por ciento. Determine el trabajo
neto especifico producido por esta maquina y la eficiencia total
de ésta.

16-120 Un ingeniero sugirié que se usara la disociacion de
agua a alta temperatura para producir un combustible de hidro-
geno. Se ha diseniado un reactor-separador que puede trabajar
con temperaturas tan altas como 4 000 K y presiones hasta de
5 atm. El agua entra a este reactor-separador a 25 °C. El separa-
dor divide los diversos constituyentes de la mezcla en flujos se-
parados, cuya temperatura y presion corresponden a las del
reactor-separador. Estos flujos se enfrian luego a 25 °C y se al-
macenan en tanques a presion atmosférica con la excepcion de
cualquier agua remanente, que se devuelve al reactor para repe-
tir el proceso. El gas hidrogeno de estos tanques se quema luego
con una cantidad estequiométrica de aire para suministrar calor
a una planta de generacion eléctrica. El parametro que caracteri-
za este sistema es la relacion del calor liberado al quemar el hi-
drogeno con respecto a la cantidad de calor que se utiliza para
generar el gas hidrogeno. Seleccione la presion y la temperatu-
ra de operacion para el reactor-separador que maximice esta re-
lacion. jPuede ser esta relacion alguna vez mayor que la unidad?

16-121 Un articulo publicado en la Reno Gazette-Journal del
18 de mayo de 1922, cita a un inventor que dice que €l ha con-
vertido el agua en combustible para un vehiculo de motor en un
descubrimiento que incrementaria la eficiencia del motor, aho-
rraria gasolina y reduciria el esmog. También habia una fotogra-
fia de un automovil que el inventor modificd para que funcione
con la mitad de agua y mitad de gasolina. El inventor afirma que
las chispas de los polos cataliticos en el motor convertido des-
componen el agua en oxigeno e hidrogeno, que se quemarian con
la gasolina. Agrega que el hidrogeno tiene una densidad energéti-
ca superior que el carbono y que la alta densidad energética
le permite tener mas potencia. El inventor afirma que la eficien-
cia en el consumo de combustible de su automévil aumento de
20 mpg (millas por galon) a mas de 50 mpg de gasolina a con-
secuencia de la conversion y sefala que la conversion ha reduci-
do de manera notable las emisiones de hidrocarburos, mondxido
de carbono y otros contaminantes del escape.

Evalue las afirmaciones del inventor y escriba un informe
que se entregara a un grupo de inversionistas que estén conside-
rando financiar este invento.

16-122 Un medio para producir oxigeno liquido a partir del aire
atmosférico es aprovechar las propiedades del equilibrio de fa-
ses de mezclas de oxigeno y nitrogeno. El sistema se ilustra en
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la figura P16-122. En este sistema de reactores en cascada, se en-
fria aire atmosférico seco en el primer reactor hasta que se for-
ma liquido. De acuerdo con las propiedades de equilibrio de
fases, este liquido serd mas rico en oxigeno que la fase de vapor.
El vapor del primer reactor se desecha mientras que el liquido
enriquecido en oxigeno sale del primer reactor y se calienta en
un intercambiador de calor hasta que sea nuevamente vapor. La
mezcla de vapores entra al segundo reactor, donde se enfria nue-
vamente hasta que se forma un liquido mas enriquecido en oxi-
geno. El vapor del segundo reactor se conduce de regreso al
primero, mientras el liquido se conduce a otro intercambiador
de calor y otro reactor para repetir una vez mas el proceso. El
liquido que se forma en el tercer reactor es muy rico en oxigeno.
Si los tres reactores se operan a una presion de 1 atm, seleccio-
ne las tres temperaturas que producen la maxima cantidad de
oxigeno con pureza de 99 por ciento.

Aire atmosférico seco

Vapor
— enriquecido
con nitrogeno

Liquido
enriquecido
con oxigeno

FIGURA P16-122

16-123 Los automdaviles son los principales emisores de conta-
minantes aéreos como NO,, CO e hidrocarburos (HC). Averi-
glie los limites legales de estos contaminantes en su area y
estime la cantidad total de cada contaminante, en kg, que se pro-
duciria en su ciudad si todos los automoviles emitieran contami-
nantes al limite legal. Mencione sus suposiciones.

16-124 Para proteger la atmosfera, se ha sugerido que se utili-
ce hidrogeno como combustible en aviones que vuelan grandes
alturas. Esto evitaria la formacion de dioxido de carbono y otros
productos de combustion de carbono. La camara de combustién
de un ciclo de Brayton opera a aproximadamente 400 kPa a es-
tas altitudes. Suponga que existen materiales que permiten una
temperatura maxima de 2 600 K, y la composicion atmosférica a
estas altitudes es 21 por ciento de oxigeno y 79 por ciento de
nitrégeno en volumen. La presencia de NO, en los gases de esca-
pe es critica a estas altitudes y no pueden exceder de 0.1 por
ciento por volumen. Se suministra aire en exceso para controlar
la temperatura maxima del proceso de combustion. Determine la
cantidad de exceso de aire que se debe utilizar de modo que no
se exceda ni la temperatura maxima ni la especificacion de NO,
maxima permisible. (Cudl es la fraccion molar de NO, si la espe-
cificacion de la temperatura maxima rige? Si la especificacion de
NO, rige, (cual es la temperatura de los gases de combustion?



