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CAPITULO 1

I N TR ODbDUCCTIO



Es muy frecuente gue dentro de la carrera de! lngeniaro an
Alimentos se recurra a los principilos fisicoguimicos para una
comprensidn que facillite la resolucistn de proble.sas.

Con el presemte ostudico se pretonde mejorar el niveal de
CHOPrensicon del equirlibrio de fases ¥y las soluciones
@lectroli ticas, anatizanda los textos avocados para e@llio, para

posteriarmente una metedologta que sirvas tanto al

profesaor como a lags alumnos.

Debido a gue la cantidad y calided de anformacidn cientifica de
cualquier area s tan estensa gue raebasa la capacidad individual,
para ser asimilada y acumulada, es posible justiticar la
pretension de contrarrestar esas deficiencias prindanda una QuLa
didactica en particular para la asignatura de Fisicoguimica 11 de
la carraera de Ingenierta @n  Alimentos, que camprenda el
equilibrio de fases de acucrdo al pragrama  de la materia {ver
anexo 1) y ademic las soluciones wlectroliticas.

El1 conteénido de este estudio comprende una clasificacion de los
textos anali-ados gue revisan los temas antes seffal ados, can
objeto de tenor presente gue los principilas fisicoquimicos son de
ipll:acién egpect fica, de acuerda al lineamiento del autor; es
decir, con orientacidn a2 las cienciag de la  vida, eminentemente
Quimica, o fisicoquimica, etc.

En la parte de la revision bibliografica se plantean elementos
para el analisis de las temas; éste se lieva a csabo de acuerdo
a los puntos mas importantes del programa del curso; por ejemplo,

para el equilibrio de fases no todos los textos tratan el tema



despues del equilibrio guinmico, camo recamienda Guevara y Jimenex
(ZO). Le i1nformacisn obtenida de los textos se slstematizs  con
el uso de las tablas en las que se  resume el anilisis de losn
elementos tundamentales.

Como producto de la revisieon bibliogratica S22 O ropone una Quia
didactica para la enselanza vy comprension de loa taman s la
asignatura de Fisicoquimica (1.

En esta parte del wostudio s pretende acercar Y lector a lLo=s
procesos de la Ingenierra on Alimantos mad1anta los frINnCIplLOS

fisicoguimicos, introduciendd anNexRos e laclionados.

Los fendgmenos 1nvolucrados @n el procesamiento y preseivacion de
las al tmentos estan relacionados con los PriINCIpLOS
fisicpguimicos, por elemblioz 1a obténcicn e caftae soluble por

medio de operaciones de lrxivaiacidn, donde (=19 @plicdada una
extraccion solido-liquidu; la optencion  de vanas v licaores a

'pan‘tn- de una destilacion; la aplicacidn de la actividad detl agua

quiz €9 do ghra Y ayuda @ la ci1encla ¥y tecnologla de 1ns alimentas,
tanto para obtener propiledadies organoclepticas, CoOmE para pregesis
el tiempo de deterioro, asi cano para canacer @l tipo de
microorganisnos gue pudieran desarrocl laraes «n ios alimentos.
Queda clara pues la 1mpartancia del estudio de ia fioigaguymica
comg parte fundamental de la carrera. '

El capitulo destinado al problemario didzoclaco se realizd con 1a
idea de reforzar los conocimientos adgquiridos, dando el enfoquae
hacia la Ingenierta en Alimentos

Para finalizar se eaxponen las’ ‘conclusiones del estudio, los

anauos y la bibliografia cansultada.



CAPITULO 2

R E v I S 1 ON B 1B LI 0 G RAFICA



2.1 INTRODUGCCION,

El presente capitulo contiene la revisaion bibliogratica ae los
textos consultados en la biblioteca de la FES-Cuautitlan.

El equilibric entre fases y lag saluctanes @lectroll ticas [=Y=1y}
abardadnos por textaos queE tienen diforente orientacison, por 1o gue
este capil tulo da 1pi1cio con la clamsificacisn de todos los rentos
analizados. La clasificacion S8 paso en la ari1entacion general y
en el titulo de la obra.

El programa para la asignatura o Figicoguimica 1T as la  carrers
de lngenieria on Nl i1mentoc conpreonde como temas centrales:
eguilibrio guismico y equilibrio de fases {(ver anexa 1). Fuesto
que el primero tus analisado por Guevara y Jimenez 200, este
estudio abarcara ademas del equtitlibrio de fases a las soluciones
electroli ticas.

Los temas en los que se centra el analisis sSan: al aguilabrio

enktire fases para un coamponente, la rogla de las fases, equilibras
en sistemas de dos  componentes con soluto no volastil, lag

propiledades coligativas, equilibtran en sI1stemas e dos

camponentes con soluto volatil, equilibrio en s15 btemas
multicomponentes ¥y soluciones electrollticas. Mediante e8] uso de
tahlas se coniunts 15 nformacisn de:  condiciones, aplicasianms,
conceptos, etc. de los temas analizados.

En el transcurso del captitulo sz van desglosando los temas  en

subtemas, para su posterior analisis de acusercgo a los criterios

que se proponen.



22 CLASIFICACION DE LOS TEXTOS AMALIZADOS.

El presente trabajo fus reali1zado con los textous existentes en la

biblioteca de la FES-Cuautitlan y algunos externos relacionados
con £l equirlibrio de fases y las soluciones electraoltticas. La
investigaci4n sera wtil para aguellos que cursen o impartan ja

azmignatura de Fisi1coquimica ([ para la carrera de IngenieriLa on
Alimentos 0 s1Mlares de olras Carreras.

Una meta del1 trabalo es lograr la seleccien de la bibliografia
que cubra =1 temario dé la asignatura. A menudo @l titulo de los
textos nos sugiere algo respecto al contenido de la obra, cuando
Na es as1 el lector tendra que revisar pars CONOUer Si agae texta
cumple con sus necesidades. El prop<sita de una clasificacion de
los libiros de Fisicoquimica, Termodinimica y Guimica General as
ubrcar a laos interesados de manera gue sint previo  analisis
canozcan la corriente o lineamiento gua Sigue el avtor. La

clasificacion va de acuerdo al contenido y titulo e la aobra:

FISICOQUIMLICA
CLASIFICACION FISICOQUIMICA FARA LAS CIENCIAS DE La VIDA
TERMODINAMICA QUIMICA

. QUIMICA GENERAL .

En la tabla Z.l se muestran los textos analizados para este
trabalo, de acuerdo a la clasificacicn anterior.

De acuerda al apnalisis se hace evidente que la fisaicaguimica
purede sentar las bases a las diferentes azreas con diversos puntos

de vista.
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Los te:tos de Fisicoquimica para la Crencias de la Yida se hallan
arijentados para carreras consd 1.V 2., Q.F.E., Medicina, atc. an
aonde es importante la aplicacizcn dliecta a s1stemas piologrcoss

mientras gue los de Fisicogulmica y Termadinzmica Quimica s

orientan Carraras como Ingenieria Wuimica, ingenieria en
Alimentos y Buimica. Los de Guimica Deneral aE  consideran

1nfermedins @ntre 10s antes mencienados, ya gue no tratan con

mayorr protftundidad los temas analizados.

23 EQUILIBRIO DE FASES PARA UM COMPONENTE.

El andlisas de los diversos textos consultados se base &n los

si1gurentes punltas:

- Uhicacion el equillibrio de fTases tantes o despues de
equilibitrio gueimica)l .

— Expresion para la condicidn de eguilibrio.

~ Utilizacion de la ecuacion de Clapeyron.

— Detinicaidn de presidn de vapor.

Como se ve en la tabla 2.2 no existe un criteri1o homogeneo para

ubicar antes o despues del equilibrio gquimico. al equilibrio de

tases. Y& que el equilibrio material se divide en egquilibrio

quimico y 2guilibrio de fases do acuerdo a Levine (241,

De acuerdo a la mayoeria de E¥=1-1 textos de Fisigcoguimica cocmo

fAtkins (&), Castel lan (S ¥ J VIS ety idies (AN,

Buerasimov {(12), MHeron y Lando 51y Farrvingron {lers, Dran  Fefa

€13y ¥ Barvrow (&), se puedae ver primero 1 equilibeio auimizo.
A partir de la condiclon general o2 equllibrio guirmico, Que E=1=3

rpresat
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donde:
v = coeficiente esteguiomstirico
o = potencilal guimico
v 7 denota al componsnte
a1 = en el equilibrio.

Se puede tomar al equilibrio de fases:

es decir, representar el equilibrio de fases cama una raaccicn
simple en donde alfa y beta representan fases diferentes.

Fara textos de Fisicoquimnica con orientacicn a las Ciencias de 10
Vida no existe homogeneidad pues unos la ven antes, como  por
ejemplo, Crockford (11}, Saunders (34}, Martin (2733 y otros
despues, come Chang (LlZ) y Tinoco (34).

En los textos de Termodinamica por lo general es visto primero el
equilibrio de fases como en Aguirre (2), Callen [§23 . Sandler
(32) ¥y otros, siendo camprensible en estos textos pues se
considera que para la Termadinamica es necesario un  curso
introductorio de Fisicoguimica.

Considerande lo anterior, el planteamiento mis adecuado es Lracae
praimero 21 equilibrio guimica; se exzpondran lasg razenes en el
capitulo siguiente.

Para la condician de equilibrio entre fases, existen diferenciaes
en cuanto a la exprasisn de asta pues ins autores manejan [=1T%

propla nomenclatura, excepte Crockford (112, Jiménezr (22), Knight

1t



(23) y Hgrreris I que na la exprasan. [y=) anterioe  provaca
canfusion en un Prifcipio al estudiante al pasar de wun  texto a

otro; por ejemplo, Maron ¥y Frutton (262 uvutilizan la eupresion:

FJ " mientras Maran y Lando (2% : G’ 1. La mayorta presa

- L 3

la condici4n de equilibrio con potencialoas quimiras: 2. =u“?
e H

d1 ferenclindose Tinoco (36, quien ademas ge usar los potencrlrales

-
I5

enplea la actividad del componente: a? = ol
En cuanto a ta utilizagion de la ecuacaidn dez Clapeyron s
consideraron das modalildades: ta cualitativa ¥ la cuantitativa.
En la utilizacion cualitativa la explicacian de Ja ecuacion es  a
partir del lugar geomsbtrico &n un diagrama ptresish-temperatura,
es decir, en las curvas ge equllibrio.

En la wvtilizacian cuantitativa, mediante ejemplaos numnericos, Se
explica como influye la variacisn de la temperatura con respecto
a la variacidn en la presion. Se consideara necesario que el
estudirante comnprenda ambas modalidades, atlarandose este punto en
la metodologia propuesta.

Al anatizar s1 las textas enunciaban las aproximacilones
necesarias para llegar a la ecuacisn de Clausius-Clapeyron, <coho
son la aplicacion de la segunda ley, la aproxaimsesion del valumen
del gas, practicamente igual al volumen del gaz y gel liguido y
el comportamiento de tal gas coma 1deal (estas tres
apro:xmaciones para el equilibrio liguido—gas),se encontrao gue
todos los autores las eenciunan, por lo gue tal columna en la
tabla se omitio.

Cabte mencichar que lLewis y Randall (22) cuando revisan el proceso

de vaporizacidn no siguen las tres aproximacionss mencilonadas,



ellos intraoducen ia fugacidad y la actividad en forma de cociente
an una ecuacion, can lo cual se pueds calcular el calor de
vaporizaciosn tomando en cuenta el v lumen del liquido v la
imperfeccion del gas. (Verr anera 2D,

£1 concepto de presion de vapor, muy empleado on @1l equilibrio
entre fases, requiere de una 2finician Que tentos comwa  Eggoers

(14, Guerasimav (19), Diaz Fela (13}, =2ntre Dtros, Po la incluyen.

2.4 REGLA DE LAS FASES.

£} analisils de e@ste tema se basdo ant

— Detiniciones de 1los conceptos que intervienen en la regla de
las fases enunciada por Gibbs.

— Aplicacidn da la regla en diagramas de fase,

— Deduccidn de la regla de las fases, para un componente y/o en
Yarma general.o

Como muestra la tabhla 2.3, existie clara diferencia entroe los

textos de Fisicoguimica, Termodinamica, Fisicogquimica para las

Ciencias de la Vida y Quimica BGeneral, £n cuanto a la detinicion

de los conceptos como fase, componentse vy grados de libertad. Los

primeras, por elemplo, Atkins (47 . Levine (24> y Castellan (i)

revisan todos los ctonceptos en el mismo capitulo de regls de las

tfases , Como conceptos basicos, Mientras gque las orilentados a las

Ciencias de la Vida camo Chang (12), Morris (31) y Tinoce (3&) no
1o hacen. e consi1dara 1mportanie analizar ls diforencia antre
detinici1on general de compoenentea, con Aaquella daefinicioan que

implica una reaccidn quimica en donde se presents la dificultad

13
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de detinir o diterenciar ol numero de componontess sobresale
Levine (24) vy Castellan (9 y 1Q) guianes plantean una ecuacaicn
paras recolver tal corifusion.

Fara analizar si1 2l texto apiica la regla de Las tases = (=31
diagrama, se tomd €n consideracion 51 el autar va describiendg
las diTerentes regirones del diagrama, com la regla de las fases,
es decir, axplicando cuiantos grados de libertad e:xisten en  cada
region del diagrama. De acuerdo con la tabla 2.3% tratindose de
Los taextos de Flslcoudlmxca S0lo Farrington (9 =0 o aplica la
regls mientras en 1os de Termodinimica Lewls vy Randall (221,
Aguwirre (2) vy Glasstone (18) no lo hacen tampoco. Los textns
aenfacados a las Ciencias de la YVida gue analiTan las reglas de
lags fases, st la aplican, como Eisenberg (157, Saunders (hay Yy
Martin (27).

En cuanto a la deduccion de la regla de las fases se presentaron
dos modalidades: la deduccion para un companente y 1la deduccian
general.

Textos como Atking (4), Levine (24) y Castellan (9) entre otros,
hacen ambas deduciones. For otrao lado, Y= presentaron textos
como Maets (287, Lewis y Randall (3IZ), Chang (1) Y Tineco (Z&)
gue postulan 1a regla de las tases. Cabe seflalar que se
considera postulacion a la sola exposicidn, de una propiedad o
una relacidn en este caso de la regla de las J(uses =in dar

explicacion previa. Oaevara y Jimenex (20).



25 SOLUGIONESG. GENERALIDADES,

En esta parte se analizan los puntos que se considersn necesarios

para abardar de manera mas completa los sistomas bicomponentas y

mul ticomponentes:

~ Detinicion de salucién.

= Clasaficacion de soluciones.

=~ Farmas de axponer la composicicon y factores de conversi—en entre
ellas.

~ Importancia de usar una u otra torma para la composicisn.

Como muestra la tabla 2.4, para la detinici1un der aeolucidn GE

presentan diferenciazs. Autores como Ca=tellan {9 v jERY] W

Guerasimov (19) la definen de forma similars

".seuna solucidn es una mezcla homogenea de especies guimicas

dispersas en escala molecutar." Maron y Frutton (Za) diterencian

tres tipos de mezclas y especifican que en un tipo e ellas

encuentran a las soluciones.

A pesar o que‘mu:hms autores dan su defin:cién de solucun K%
algunos la retfuerzan con alguna clasificacicn (ver tabla 2.4)
pOCOs, comd e jemplo whaitten (29 manejan su definicion con base
en €l tamafio de la particula o socluro disuelto, aanda eyemplos

que mantienen relacidn con las alimentos.

La mayor parte de loc tox®es rewvisodos utiliza la traccisn anlar,

la concentracacon molar vy la molalidad, perao pocos SO 10

que

erxponen los factores de conversion para estas de
CAMpPOS1Cion Ccomy Levite (2, Agulrre [§a3) a Eisenberg 1Sy .
Focos son, tambien, los textos que revizan la tmportancia de usar

una u otra forma, de acuerdo a la precision an calculos, etcs
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entre éstos se tiene a Dlaz Fefia (13), Levine {Z29) Y Eilsenberg

(15) entre otros.

26 EQUILIBRIO EN SISTEMAS BICOMPONEMTES.

Fara este tema se consideran 1mportantes los Siguiantas puntos:

- ey de Raoult.

— Ley de Henry.

~ Fugacidad y actividad.

- Calculo del coeficiente de actividad.

Fara ¢l andlisiz de la ley d& Raoult, ley de Henry y low
concepteos de actividad y fugacidad se consideraron tres formas de
acuerdo al planteamiento desarrollado en el te;to: postulacisn,
descripcion ldgica e induccion historica. De acuerdo a Buevara y
Jimener (20G):

-~ Se denominari postulacion a la farma de establaecer 1a
existencia de wuna praopiredad, sin dar explicacidan previa.

- Cuando el planteamiento surge coma la nece@si1dad de establecer
una propiredad cque explique Ziertos fendmenos, s10 menc lanar el
desarrollo historico de la misma, s llamars descripeien logica.
- Induccion histdrica, cuando se repase el dasarrallo

historico del origen de conceptos y leyes.

Coma s& puede Observar wn la tabla 2.9, tados los tetos de
Fisicoquimica plantean la ley de Raoult a partir de una
desceripcidn logica, excepto Barrow (&) y Met: (28 quienes
postulan, mientras gue Glasstone (17 hace una induccion

nistdrica para esta ley.

18
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Fara la ley de Henry solo Eggers (14, para los enmarcadas en

Fisicogquimica, la postulag todos los textos restantes  hacen
una descripeion légica. lLLos textos de Fisicogulmica pata las
Ciencias ue ia vida tir1endean a postular mas que los de

Fisi1cagulmica en ambas leyes, p.ej. Marris (31 w Croct rord (11i.
Ex1ste 0tra discrepancia en cuanto @ la separacion  de una u otra
ley, es decir, 51 la ley de Raoult antecede a la de Henry o eastas
se hallan alejadas, una der la atra. Fara tines drdacticas e
considerarin solo aguellos textos que traten la ley de Henry en
sagulda de la ley de Raoult, aclarando este punto en el sigulente
caplitulo.

En cuanto a la fugacidad y la actividad, la descripcion logica es
la forma de exposicion con la cual, la mayoria de laos textos
colnciden, aunque existen excepciones como Casvellan {9 v 1
Guerasimov (193}, Eggers (14) entre otros gue postulan ya sea
fugiacidad o activadad. Solo Maron y Fruttan (24) las inducen

histéricamente.

2.7 EQUILIBRIO EN SISTEMAS BICOMPONENTES CON SOLUTO VOLATIL,

Fara gste andlisis se considecaran imgortanties los siguientes

puntas:

—~ Aplicacidn de la iregla de las fases para este Lipo de
eguilibrio.

= Desviaciones positivas vy nagativas del comportamienta tdeal.

- Definicion de azedtropo.

- Regla de la palanca.

a0
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En la tabla 2.6 se aprec:a come las L7 te:tos revisados de

Fisicoquimica, cunplen de manara satistractaria Yy stmilar l1os
puntos analizados, esceptuanda a Farrington (16 que nao utiliza
diagramas presioSn—Ccomposslclan y tampoco hace mencizn g2 la vegla
de la patanca.

Cabe mencianar que cinco textas de Fisicoguwimica para tas
Ciencias de la Vida, de nusve que fuecron analirzados, revisan
alqunos puntos, por ejempla Chang (12, Saunders (214) y Crockford

(11)3 ninmguno Jde ellaé comnprleta el ahalisis, mientras que los

textos restantes na tienen dentro de sus objetivos este tema,

2.8 PROPIEDADES COLIGATIVAS

Fara el siguiente analisis se tams en cuentas

o

-~ Las condiciones con las que parte el autor para obtener 1la
expresiones de las propiedades coligativas.

— Propiedades coligativas para sistemas 1deales vy reales.

Los textos revisados manejan dos alternativas para la aobtencion
de las expresiones que permiten €1 cixlculo del descenso en el
punto de congelacisn, aumernto en el punto de ebullicion Y la
presisn asmoticaj todas ellas propiedadas caligativas. Upa
alternativa es partir do la condicion de 1gualdad de potenciales
como 1o hace Atkins (4), Castellan (%), Levaine (243, Eggers (14),
Farr‘ingtén {1&), entre otros. La otra alternativa es mediante la
combinac:1dén de 1a ley de Raoult ' la @cuacicn de
Clausaius—-Clapeyron como lo hace Buerasimov (19), Glasstone (17 vy

18), PMaron y Lando (25), entre okbros.
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Dentro del grupo de lps tentos clasificados como de Ficiegguimica
no fiay nomogeneirdad al tratar el tema: es dec:ir, dependiendo del
autar s manela una u otra gpcion; Ccabe destacar a Borrow (52 el
cual desarrolla ambas farmas para llegar 4 las ecuwacionss de las
propiredades coligativas. Fara los textas de Termodinamica 1%
orientados a las Cienclas de la Yida o5 notoria una inclinaclchn
nacia 13 alternativa de combinar la ley dg Kaoult y la  ecuvacian
dg Clausius—Clrapeyron.

La conveniencia de una u atra alternativa se vera en el siguiente
capitulo.

Las propiedades coligativas reales, aquellas que intcoducen en su
expresion el conctepto de actividad, no son tratadas por todas los

autores salva Castellan (idn, Guerasimov (197, Farrington (161,

Adamson (1), Harrow (5), Metz (Z28), Chang (1Y, Tinoco (36}

¥
Eisenberg (15). De los textos anteriores (19) y (142 no  aboprdan
todas las propiedades, cansiderandolos incompletos en  cuanto el

tema. HMeta p;i ser un texto esencialmente de problemas solo
postula, escribiendo 1las ecuaciohes sin explicaciin  previa.
Castellan tiene ia particularidad de ser excesivamente
repetitivo, pues desarrolla 21 tema en sistomas 1deales, sistemas
no ideales y en soluciones electroliticas, ademas de que san
analizadas en capiiulos distantes entre st, na  manten:i:endo  una
secuencia didictica adecuada.

Se considera a textos como Eisenber {15} Chan (12> Adamsan
9 . 2 Y

(1) apropirados para tratar este tema {(ver tabla 2.7).
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TRELA 2.1 FRUILIARIO DE SISTEMAS UNPIOS COMPONENTE
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2.9 EQUILIBRIO EN SISTEMAS DE VARIOS COMPONENTES.

t.aos puntos por anal:i1zar en este tema son:

= Equilibrioc liguido—liguido

i) Diagramas de miscibilidad.

— Egquilibrio solido—liquaido

i) Diagramas con punto eutectico simple

11) Anslisis termico

1ii) Diragramas can punte de fusidn conpruente.

= Equilibri1o en siastemas con mas de dos conponentes

1) Diaarama aeneral.

Coma se puede apreciar en la tabla 2.8, existe gran diferencia
entre los textos de Fisicoguimica y Firsicoquimica para l1as
Cienciras de la Vida. Esta diferencia retfuerza las bases para 1a

clasificacion de los textos (tabla

1) y en lo que se ha venido
haciendo hincapie, que textgs de Fisicoquimica para las Ciencias
da la Vida =on utiles en carreras ingehieriles camo litriros  de
consulta.

Son menos los textos de Fisicogquimica que no tratan las temas en
su totalidad, comn Metz (28) que no aborda el analisis termico,
Maore (29) que tampoco hace mencidn del diagrama general para
fres campanentes. Dfaz Fefa (13> s2 distingue, debido a su
particular forma de exponer éstos temas, pues ademas de tratarlos
todos, lo hace de manera muy didictica, comparado con los demas

autares.



2.10 SOLUCIONES ELECTROLITICAS.

En este tema se cansideran 1mpoartantes para el analisis las

puUNtos sigulentess

El concepto de actividad i1cnica.
-~ Teoria de Debye-Hackel.

-~ Fuerza tdnica.

Determinacion del coeficiante de actividad media.

- Calculo del coeficiente de actividad media en soluciones

concentradas.

Propiedades coligativas para electrdlivos,

€l concepto de actividad ignica @s manejado por los autores

Atkins t4), Barrow (5, Levine (24}, etc. como contrapacte a la

actividad de las soluciones no electroliticas; “on  pocos  coma

Guerasimov (19), Saunders (34) entre otros, 108 gue NO manejan el

concepto por considerarlo menos importante que el coeficiente de

actividad media.
De acuerdo a la tahla 2.9, para 1la teoria de Debye-Huckel se

consideraron las modalidades de postulacion, descraipcicen légica e

induccidn histdrica. La mayor parte de les textos analizados

utilizan la descripcion lédgica; textos como Metsz (28, Aauirre

{Z) , Sandler (I3 Yy Morrais (I1) la postutlan, mientras que

Adamson (1) y Crocktora (11) utilizan la nduccion histérica.

Cabe mencionat gue los textos que revisan la tearta de

Debye~Hackel dan la exnpresioan para calcular la fuerza icnica por

lo gue se omitis tal punta en la tabla 2.9,

La determinacién del coeficiente de actividad media se puede

obtanerr coOn  la ecuacisn del modelo de Debye-Hackel © por



medic1ones de tuerza electromotris, solubilidad, disociacion  de

electralito debi1l, de alguna propiedad coligativa v medirante La

acuacion de Gibbs-Lunhew. Maron vy Lendo [ Pt [peg 3} v
Farrington (l&7 sdlao eaplean el modelo de Debye-Huckel, en tanto
la mayoarta uti1liza i modelo y alguna otra medicion de las Antes
mencionadas. {ahe destacar a tnignt (231 Qquaen meddxante un
Aomograma ootiene o] coeficirente de actividad.e {(ver anexo %7

En soluciones mas cancentradas el coefrLcianto purdea calcularsa
con modi ficacianes el modelo de Lebyve~Huckel . que a5 Pata
seluciones diluidas; de acuerdo con 1la tabla 2.% no  todos las
autores contemplan tal espresion. En guanto a las propledades
coligativas para este ti1po de soluciones, tos textos quer las

abordan lo hacen por medio de la ecuacidn de van't Haff.
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3.1 INTRODUCCION

El curso de Fisicogquimica 1 para la carrera de Ingenieria en
Alimentos debe de comprender, de acuerdo con  Guevara y Jimene:x

{20y =
Termoguimica
Primera lay de la lermodinamiea.
Segunda ley de la Termodinamica.
Equilibrio guimico

Con objeto de mantener una secuencia logica para el curso de
Fisicoquimica 11 de la carrera de Ingenieria en Alimentos, f=1<]
propone 1a siguiente guia didactica para la enseffanza del
equilibrio de tases: regla de las fases, eguilibrio en sistemas
de un componente, equilibrio en sistemas bicomponentes con soluto
no volatil y con soluto volatil, eaquilibrio en sistemas de varios
componentes y soluciones electrollticas.
De acuerdo al planteamiento anteri1or se propaonan los siguientes

abjetivas:

-~ Ubicar el equilibrio de fases ensequida a4zl equilibrio

gquimico.

~ Establecer una secuencia légica para los temas del equilibrio

de fases.

— Lograr gue el alumno aplique los elementos esenciales del

equilibrio de fases a procesos como dostilacidn, extraccion,

adsarcidn, etc.
~ Legrar qua el alumno comprenda como surgen conceptos como

actividad, coeticiente de actividad, fugacidad y los aplique.



32 EQUILIDRIO DE rFASES PARA UN COMPONENTE.

Las razones por las que se preatende ubicar al eguilibrio de fases
enseguida del equilibrieo guimicto es debido a que es mas tacil
retomar algunos aspectos relevantes del gquilibrio quimica, del
cursa anterior como SORN, las Qupresiones para el potencial
quimico @n mexclas idaales Yy reales hasta 1legar a la
generalizacion, es decir, a la condici1on general del equilibrio

quimico, a temperaturda y presisn congtantes:

-

donde:
v = coeficiente estequiometraico
H = potencial quimico
i = denota el caomponente A, B, C, etc.

Tomando el equilibrio de tases del componente A como una reaccion

simple de la forma:

donde alfa y beta representan fases diferentes, llegamos a:s

Hawo = Hagn
que es la condici1dén de equilibrio aatre dos fases para tr salo
comnponente.
Es importante resaltar gue la nomenclatura para la energla libre
molar 0 potencial quimice puede cambiar de un autar a atro,
siendo l1g mas recomendable ) denotar a G camo la energla libre y
a u como la energfa libre molar o potencial quimico, siendo:

o = G4n

donde n et el numero de mblas.




La ecuacion de Clapeyron puede obtanerse =Y consideramos el
equilibrio entre las fases o y (2 a condiciones de Py T de

equilibrio.
My CEEY = g L)
si la presion se aingremantara de F a FrafF, entonces ia 7T del

nuevo estado de equilibrio seria T+dT  y los potencaiales urdp,

entonces:

By (ToF) +dp = (TP o+ dpp

7
Restandop las dos ecuaciones quedartas
dpa = d“ﬁ
51 se expresa dy ewxplicitamente en terminos de dfP y dT, aplicando

la ecuacion fundamentals

d“u = - Su a7 + deP

dy’? = - Sﬁd'f + Vl?dF‘

donde § es entropia molar y V el volumen molar.

Bi d“ﬁ = duﬂ y reordenando:

FEs < ? o
. daT av . aF as
uF fata] =k AV

Ecuacion de £lapeyron.
Se considera adecuado el planteamiento gque hace Atkins (4) cap 7,
pags léel-167 y Castellan (?) cap 12, pags 24&3-2&67, para eaeste
tama, asi come las aplicaciones gque bhacen con la ecuacién de

Clapeyron.



3.3 REGLA DE LAS FTALLS.

Fara el estudio de la regla de las fases es necesario
prameranente deflinir algunbs conceptos como: tase, componente ¥
grados de libertad.

Como se mencilons en el capitulo anterior, os importante tener
bien claro cadse una oe 1os conceptos anteriares, ya gue se hace

indispensable para el manelo de 12 regla de las fases.

(S "...se llama fase al conjunte de

De acuerdo a2 Gua2rasimov

todas las partes homogeneas del sastema, 1guales en todos los
puntos por su composicidn y por todas las propiedades guimicas ¥
fisicas, (que no dependen de la cantidad) v separadas de las

demss partes por cierta superficie visibile. Y Como se puede ver
la definicion no es facil de aplicar y se debe tener cuidado al
tratar de deducir el numerp de fases de un sistema. un ejemp lg
sencillo serlia un sistema que contenga agua en estado liguido y
acei1tes a simple wvista ol s1stema se consideraria camo
monafasicao, ya gue tanto el agua como el aceite estan  en Forma
liquida, pero de acuerdo a la definicimn son dos fases, ea decir,
el sistegma es bifasico ya que tienen diferentes prapredades
flsicas y gqulmicas.

Lo mismo ocurre con la definicion de componente guimicamente,
algunos autores tratan simplemente como ] numero de sustancias
independientes y atius como Ackins (43, Levine (243, Gusrasimav
(12) y Castellant?) dan una definicicn mas profunda. De acuesrdo =2

Guerasaimov (19} pag. 354 "...el numero componentes es  igual al

numero de sustancias integrantes del sistema, menos el numero de



ecuati1ones que ligan las concentraciones de cstas sustancias en
el sistema en equilibrio.*” wa definmicicn se SrHue aplicando
cuando no exilsten sustancias reaccicnantes. siendo el numero de
companentes 1gual al Nmnumero de especies quimicas presentes.

Fara la deducciéon de la regla de las ftases se reconteanda partie
de la i1gualdad de portencrales, apuyandose paral@lamente con ios
diagramas de tases como en Atkins (A) pag 251, presentando asi
una mejar PHRPAS1EC1ION Y facil asimilacion nor parte de 1os
alumnos. Se recomienda a lo largo del tema se realicen
ejercicios numéricos, utilizanda la regla de las tases y el

diagrama de fases.

3.4 SOLUCIONES. GENERALIDADES,

Para abordar el tema de soluciones se recomienda iniciar con la
definicidn de mezcla como lo hace Whitten (I cap i, pag &
Y...las mezclas sen combinaciones de dos O mas sustancias y €n
ellas cada sustancia conserva %Su propia identidad y propiedades.
Una determinada mezela seris: disoluecisn (o soclucion), dispersion
coloidal o0 suspension, seqgun el tamafoc de la particula, la
solubilidad y }ta miscibilidad." Con aobjeto de reafirmar la
_diferencia entre los tipos de mezclas, se pueds rocurric al mismo
Whitten (39) cap 10U, pag 288 ¢n sus tablas 10-4 y 10-5. La tabla
10-5 gue se muestra a continuacion, aborda 1la clasitficacien de

aezclas en funcion del tamario de las particulas.

35



DISFERSION EJEMPLD TAMARO DE LA FARTICULA

Suspension arena en agua mayar que 10,000 angstroms

Dispersicn

. -1, GO0 -
coloidal almidan en agua 10—-10,000 angstroms

DisoluciLon azycar en agua 1-10 angstroms

Whitten (I9) pag 2885, tabla 10-5

En la tabla 10-4, se clasifican las distaintos tipos de coloides
segun los estados de agregacion de sus componentes. Aunque el
tema de coloides no forma parte del programay se considera
importante como una introduccicon a mezclas y de mucha wtilidaa
para los sistemas alimenticios. (ver anexo 94).

La definicion de solucien Qgue mas Se acerca a la secuencia
didactica de esta guia es la dada poar Diaz Fefla (13) cap 20, pag
as7, "...una disolucidn es una mecla  homogenea de varios
componentes y por lo tanto, monotasica,”

Se considera importante gue £1 alumno conozca por gQue es de mayor
utilidad el uso de las mediciones en fraccion mol y wmolalidad,

desde un punto de vista termodinamico, por lo que se recomienda

la explicacién realizada por Eisenberg (1S) cap 7, pags 272-2
Dtro aspecto importante, sobtre el cual se debe hacer enfasais es
an la forma de exponer la concentracidn para snluciones
diluidas, tal como se muestra 2n las siouientes tablas exiraidas

del Draz Fefia (13) cap 20, peg B853-859
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Kelacion entre diferentes unidades de goncentracisn &0 una mescla

biparia

Fraceidn mol Malaridad Molalidad
M cz I1x m_
Fraccion %, L 2
mal 1OOU 5~ G 1000 + M m
2 2 £ 2
1000 m_ p 1O
foalaridad Cz '
Mo+ ot -t ) 1000 + m ]
z z z 1 e =z
1000 x; 1000 C
Molalidad - 2 m
" 1=k _) 1060 M_C
o ATy T ety

En disolucignes diluidas o = p‘ ¥y la concentracion del <omponente
2 se hace muy pequefia, por lo que en los denominadores de la
tabla anterior, el sumando en donde aparece la congentracion del

componente 2 es muy peqgqueifo frente al otra v en este caso la

tabla s& puede escribir:

Relacion entre las distintas unidades de concentracidn @n  una
disolucidan dilurda

Fraccion mol Molaridad Molalidad
" C, M m
Fraccién rz ' 2
mol 1000 o 16
Malaridad 1000 P2
(o3 pom
m 2 12

Molalidad

“
~



35 SISTEMASL BICOMPOMNENTES COH SOLLITO VOLATIL ¥ NO VOLATIL.

Fara el tema de sistemas bicomponentes S suglere  abardar la
solucion ideal, 1legando a la lew de FRaoulk madrante una
descripti1dn ldgica; en seguaida tratar la solucaisn itdeal diluida
que nos llevara a la definicaicen de 1a ley de Henry. Se consideta
importante que e}l alumno conazca la diferencila entre estas leyes
tan parecidas en Su BHpresi1an, pero de diferente zona de
aplicacién. Fara reafirmar la diferencia entre la ley de Raogult
Y la ley de Henry se sugiere abordar los sistemas bircomponentes
con soluto volitil can @l teama de desviaciones positivas ¥
negativas a ambas leyes, es decir, llegar al concepto de
azeotropta. Se sugiere analizar el problema de separacisén de
azedtroposy revisar al proceso de destilacion mediante
diagramas presion-composition y temperatura-composicidon, asl como
la utilizac19n de la regla de ia palanca. E texto que se
recomienda para 21 planteamiento anterior es el biaz Peria (13).
Un aspecto relevante para las eupresiones del potencial Quimi1EQ,
es la utilizacisn de conceptos comao la fugacidad, la actavidad Y
sus respectivos coeficientes, como medicos para transformar las
axpresiones de las si1stemas ideales (potenciales guimicos
idealeos?y, de marera que describan 21 comportamiento real de los
Vsistemas‘ para lo cual se puede ut:ilizar a Atkins (&) cap &, pags
216~-217 en su recuadro B.1.

Se le debe hacer mencion al alumno que el concepto de actividad,

no solo tiene un significado meramente tedrico y abstracto, pues



encuentra Sl aplicacicn practica, como paraimetro en la
conservaciaon de los alimentos, cuando se habla de la actividad de
agua, ya gue es un rtndice de la disponibilidad de agua (an las
alimentos), para las reacciones quimicas ¥ @l crecimiento
microblann. (Ver anexo D).

A continuacion se resunen las expresiones para tos potenciales
quimicos {(de acuerde a Castellan Cap.14 E ra) segun el caso.
Cabe hacer notar al alumno que el estado de referencia o estado

estandar gue se fi1)e puede ser real o hapotetico.

Ca80; Solucion con soluto no volatil (solvente volatil)

Para el solvente A en solucidn:

o = gy + RT 1ln xA
Explicacion del eztadp estandar: debido a que el vapor esta

constituido de solvente puro Ay, el potencial guimico () del vapor

es igual ai w del solvente en estado puro.

CAS0: Solucicn con soluto velatil (solvente y solute volatiles)

Para el solvente A en solucidn:

Fara el soluto B en solusisn:

Explicacisn del estago gstandar: cuando todos los componentes son

volatiles (solvente y solutos), se obtienen los wu's para  cada

componente, utilizando su propio estado estandar como reterencia.
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€asd: Solucion ideal diluida.

Para el scolvente A en solucion:

Y
= + RT 1 E
Ha Ha SN

Explicacién del estado estzndar: el estado de referencia es

del solvente puro.
FPara el soluto B en solucaisns
*
My =F~'“ + RT In un
Explicacaisén del estado gotapdarn: p; @s el potencial guimico
el soluto B tendria en um estado hipotetico (extrapolade:’ en
cual x“= 1, s1i la tey de Henry &2 cumpliaas en todo

intervalo desde L O hasta » = 1.

CASA: Solucianes reales.

Para el solvente A en solucidn:

-
f= oMLY RT 1n a
Explicacion del estado estandar; todos los solventes abedecaen

el

que

al)

[a38

de

manera cercana la ley de Racult cuande x=1, es decir, en estado

pure por lo tanto la actividad de & (an) se vuglve igual a

R .

~

FPor 1o que el estado estandar sera &1 del solvente en estado

pura.

Fara el soluto B en solucion:

ot
Explaicacion del gstado pstandar: uu es 21 potencial guimico
el soluto B tendria en una selucion ! molal, @i la solucicn

camportase como idealmente diluida. Este ostado estandar

que

ae

s



genomina solucien 1deal de molalidad vnitaria. En. . esta ecuacion
S micge con la actividad, la diferencia entre el n real de 1a
sustancia en relagion al o de la solucion igeal nipotetica de

molalidaa unmitaria.

36 PROPIEDADES COLIGATIVAS.

Fara el estudio dae este temna Se tienen las siguientes
recomendaciones  en cuanto a su exposicion, ys gue 1los autores
analizados abordan de  manera indistinta a fas proplredades
coligativas para soluciones i1deales. Fara estas se parta de la
combinacidn de la ley de Raoult y ecuacien de Clausius—Clapeyvan
o de 1gualdad de potencirales; la forma de EXpOs1clon queda a
criterio del profesor, aunque‘se considera importante presentar
las dos.

Cuando se desarirolle a partir de potenciales se depbera hacer un
analisis fisico al final con diagrama presi1on—temparaturas, como
lo hace Adamson (1), ya que se le da al alumno mas herramientas
para la resolucion de problemas.

El tratamiento de las propiesdades coligativas para soluciones
reales es poco tratado: tan solo nueve de los textos analizados
lo hacen. Se recomienda a Adamson (1) que trata simultaneamente
los sistemas ideales y los reales; asti, como otr‘né metodaos para
la determinacion de pesps moleculares; ademas presenta en  forma
de tablas los tipos mas importantes de equilibrios de fases

que

dan cabida a los fendmenos coligativos:




Fases en gquilibrio Fropredad coligat: . a

Dusstucidn, _ . ol soluts deke demcorss da ha
: vaper
Ut quida £ cor no volx Preauvin e waper
wlwvac.on del punta
A ahulliec®n
cdvmelusisn La f=25a 2Otuie Jdohaw Aocmemnz Aal punte
L1 quida ostar {ormada peor do zongel azidn
dLactvente purs
Dlsolusdn _ disolventa mombrane semLpasrmoaile  Prosc
tiquerda T \iquide svita la entrada de cematuea

<nlute a le fase de
disotvente purm.

Adamson {(1)cap Lo, pag 468, tabla 10-1.

Siguiende con una explicacion tisica {(diagrama) para la elevacion
del punto de ebullicaion v la disminucasn del punto de
congelacion, en terminos de los cambios de presisn de Vapots
terminando con una presentacion en forma de tabla de las

ecuaciones para cuatro de las propiedades coligativass
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Ecuaciones de las propipdades gelligativas

Efecto: descenso de la prestisn de vaspor

-
Ecuacion exacta termodinamicamente:

aF
—;=l—ct
P

1

Disolucidén ideals:

&

—_— = x

B z

4

Eiecto: elevacien del punto de abullicicn

. -
Ecuacion exacta termodinamicamentes

aH°
vt -
lna‘-——~a—t(1/Tb7—(1/1b‘x))

Disolucidn ideal:

Disolucisn ideal y diluida:s

Efectn: descenso del punto de congelacién
Ecuacien exacta’ termodinamicamente:

il

41
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Dirsolucion ideal:

E
fat .
o= P " .
n Ry " [ 1'T(,1) l’ LIT')J
Risolucion ideal y diluidas
AT = kom

Efecto: de la presion Osmotilca
Ecuacion eracta termodinamicamente:
“RT 1 2= 11V
Disolucion ideal:
“KRT 1n x = [TV
1 1
Disolucion ideal y diluida:
n o= CRT

Adamson (1) cap 10, pag 493, tabla 10-5

®ESLaS eTUIGONeE NG son completamarto @xagiaa. Las SURASLSLONG R
talog come constancia Aot maler dn vapsrizacion ~ caler Ao
congelscydn o roslizan Al integrar 6T, = AT . En ol asa 28 (a

prositn ssmctica a0 han realizade strag CUPORLELONOS anatizodas
an ol raxto, E<tan bal-) zon TREISVIVINOT TST\AS ¥ on esto toxto
tAdamseon ilma @cuasLenes datimdae -0 cenmderan como ex&ctan

termodinamicamonte paras sl gutor,

3.7 EQUILIBRIO EN SISTEMAS DE VARIOS COMPOMENTES.

Para ei estudio del presente tcema no =& hacen sugerentias an

cuanto a la metodologia de ensefianza, pues casi todas los  textos
de Fisicoquimica tratan e manara similar los puntos analicados.

Con obieto de samplificar la exposicion de 1os sistemas bpilroarios

se propong sSu @studio segun lps posibles ti1pos de egutliBrios

entre fases condensadss, m

utiiizagas en [=3% cur=ao:
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liquido~itauido ~ s=lido-liguidao.

Equitlibrio liguildo—liquido.

Como se sabae exlsten lidquidos cona el agua y el alcohol que se
mezclan en todas pProporclones, denom:inados coma conpletamente
miscibless an  camb1o, atros no  se  mersclan en cantidades
apreciables y s dice que son Inmiscibles. Los casos de mezclas
camo fenaol y agua, en las que su miscibilidad mo  as tautal, son
denominadas parcialmente miscibles.

Se propone desglosar los ti1pos de sistemas liguido-ligquido en los
que se supone la presisn de vapor de los dos liguidos muy baja,
de manera que la curva de egurlibrio ligquido-vapor sR encusntre
lo bastante alejada de la zona de inmiscibilidad. De esta manera

se logra una meior comprensl o de los  sisutemas que presentan

temperatura critica de disolucién m ima suparior WCsT? o

saistemas con temperatura de disolucidn i1nterioer (LEST), ast como
sistemas que puedean presentat ambas temperaturas. Una ver
analizados estos sistemas, ae  abnordan aquel los si1ctenas gque
presentan interseccion de los seguilibrios ligquido-liguido con el
llquido-vapor.

Equilibrio solide-liquidne.

Fara el equilibrio salido-liquido se considera necesario que @l
alumno relacione procesos camo la extraccion solido-liquido, MLy

empleada en la i1ndustria alimentaria; como esemplos tenemos:

——Entraccitn de cale sviubie
——Extraccicn de aceitte por algun solvente
—~Extraccicn de esencias aromzticas, etc.

En esta gperacisn, pRrr medio de un  sglvente, se extrag soluto
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soluble en &l solvente, si1endo el zoluto parte de un s=lido. ta

extraccion salido-liguido tambien recibe el nomee de

percalacien cuando es llevaga a cabo con solvente caliente o a su

punto de ebullaicio
Se recomienda clas:ificar a los sistemas condensados en estudio

con base en la miscibilidad dve los componentes en la fose solida

Yy liquida, aclarango gue en general los diagramas de fases estan

formados por combinaciones ge los diferentes tipos e diagramas
simples (ver anexo ), por 1o que sa haca necesartoa revy gar los
mlsMmoOs. Finalmente hacer un estudio de los g agramas I lamados

compuestos para obtener las curvas de equilibrio a partir de un

analisis teérmico, asi como dae a conocer las ecuacianes que
describen algunas de Jas cutrvas dentro de los diagramas.

Para el estudio de los sistemas ternarios S$€  sugiere que el

alumno conozca y haga uso de Ias d1agramas tri1angulares

utilizados para repraesentar sistemas dea tres componentes, camo lo
hace Diaz Fefia (13).

Se recomienda que durante ! desarrgllo de los temas se haga uso
de los conocimientos anteriores camos

—aplicacion de la regla de las fases

—aplxcaéxcn de la regla de la palanca

~uso de algunas definiciones como fase, componente, etc.

3.8 SOLUCIONES ELECTROLITICAS.
consideraran

Cuande se trataron las selutiones acucsas se
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solamente aquellos solutos (ho electroliticos) ctyas malétulas

permanecen sin canbia al disoclverse en el aguas. Se deba ensefiar

al alumno gue na todas las sustancras comportan de asta
maneras N gran nuneroc incluyendo acidas, hases Yy aales, aan
lugar a drsacluciones AcuQsas con nropladade caligatives

tan grandes como para sugecls que al dirsolverse en el agia SIS
maleculas se subdividen; &s decie, muestran marcadas desviaciones
respecto del comportamiento ideal, aun a concentraciones menores
que  una solutisn  1deal diluida:z estas won las soluciones
etectrollticas.

Fara la enseffanrza de estae tema se propone explicar al alumnc Qque
aunque dichas soluciraones no se comparten de acusrdo A las leyes
ideales, la formulacidn termodinamica gue s ha aplicado es util
para el estudioc de los 1pnes en solucidn.

Convizne mencionar algunas caracteristicas 1mportantes de estas

soluciones:

~lLoes 1ones interactaan electrostaticamente a grandes distancias
por 1o que se desvian dm} comportamiento aun a bajas
concentraciones.

~tas discoluciones de estos campuestos se distinguen par Su
marcada capacidad para conducir la corriente electrica.

~Cuando hay varias tases presentes, cada wna puede tener oan
potencial eléctrica diferente.

Se recomienda manejar al concepto de actividad 1A 1Ca &en las
expresiones para potenciales quimicos, de soluciones
electrollticas.

Como la&s propiedades termodinimicas de los iones en solucilon
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solamente aquellos solutos (no electroliticos) cuyas moleculas
permanecen sin cambioc al disolverse en el agus. Se debe ensefjar

al ailumno que no todas las sustancias =11 compottan de esta

maneras; uh gran numero 1nciuyvendo acidos, bases ¥ sales, dan

lugar a disoluciones acuosas con proplredades coligetivas
tan grandes como para sugerir que al disolverse en el agua st
maleculas s subdividen; es decir, muestran marcadas desviaciones

respecto del comportamientao ideal, aun & concentracianes menares
que  una soluci on ideal diluidas estas  son las soluciones
electroliticasn.

Fara la enseflanza de este tema @ propone explicar al alumno qQte
aunque dichas soluciones na se comporten de acusardo a las leyes
ideales, la formulacicén termodinamica gue se ha aplicado es utail
para el estudio de los 1ones en sdlucion.

Conviene mencionar algunas caracteristicas importantes de estas

soluciones:

-Los iones interactuan electrostaticamente a grandes distancias
por lo gque se desvian del caomportamiento aun a bayas
concentracionas.

~Las disolucionesgs de ectos compuestos s distinguen por su
marcada capacidad pata caonducir la corriente electrica.

-~Cuando hay varias tfases presentes, cada una puede tenerr un
potencial el4ctraco diferente.

Se recomienda manealar el cancepto de actividad rTonica en las
axpresiones para potenciales qulmicos, de soluciones
electroliticas.

Como las propiedades termodinamicas de los 1ones en solucidn
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dependen de su patencial gquimico, la expresidn de <stos seras

o m
m= o e KT I S
v .
o
donde ¢ denoto el estado de referencira.
51 el seluto se cagmportara come un spluto dilluida igeal (en el

sentido de que cuampliera la ley de Henry) s aecir, cuando

m = i molskg

El potencial quimico de una solucion real, introductendao 1La
actividad seras
L4 -
=g, + RT o a
L 1 v
ta actividad se  puade expresar en teprminos de molalidag
introduciendo el coeficiente de actividad (») si

o
a =y m/m
i [
Cabe mencionar &l alumne que no  es posible determinar
experimentalmente el coefticlente de actividad d=2 una sola especie
iTonicas so0lo se pusde obtener un valor para el coeficiente de
actividad media de un electrdlito, puss s1 un electrolita bBinhario
ne disocia para dar 1ones pos1 tivos Y nagativo par unidad
molecular, el coeticiente de actividad media queda definido por:
1,2

+ +

= (y <y
Genetralizando, cuando una sal es HPX y se disuelve para dar una

Q

sClucidn que contiene los 1oness

I‘\‘ s ¥ xTE
en la proporcion p:g £l coeficiente de actividad media estara
dado por:
+ P q,2.7n
= = (p .r_) donde n= p+qg
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y el potencial quimicg de caalquiera de las especi:es por:s

m
wo= 7 e RToam

+
+ RT In -
L

in

Un aspecta importante 2s la determinacidn ael coefticiente de
actividad para cada 15n mediante la iy iItmite. es decir, Rrara
socluciones diluidas, desarrollada por Debye-Huctel. Se
recomienda hacer notar al alumno que aungue este modefio se
cumple solo a bajas concentraciones, su 1mportancia es grande por
la complejidad del comportamiento idénico.

For otro lade oo necesario que o] alumno conozca los metodas
experimentales con los cuales puede determinarss el yi, como son:
la medicion de la tuerza electromotris, mediciones de
solubilidad, as{ como las propiedades coligativas. Fara esta
yltima utilizando la ecuacion de van't Hoif. For ejemplo, para
el descenso en el punto de congelacison de una solucion acuosa, de
un electrslito:

valowr medido de ATr

valor de ATI calculado a partir de la concentra—
cion en mol/om

donde : es el factor de vant’'t Hoft de la disoclucion.
Para una disnlucion ideal de no electrolito @ = 1 ¥  para una

disolucion ideal de electrolito fuerte [ es multiplo simple de 1.
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PROBLEMARIO

ObJietivo Generals:

Introducir al alumno a 1os calcules elementales del equilibrio

fases.

de

Froblema 1.4
Objetivo:
solido~liquido para un componenta.

La densidad (p) del agua a ODL‘ y una atm es de 0. 9996 g/cm:' b4
del hielo a las mismas condiciones es de U.917 g/cmz. Estimar
punto de fusion del hielo a 300 atm, bajlo la suposicicn de Que

temperatura y la presion no afectan a dichas densidades, ni

calor de tusion (AHf) que tiene un valor de 1435 calrsgmol.

Aplicar la ecuacicn de Clapeyron en el eguilibrio

la

el

al

En las curvas de equilibrio

P =1 atm

* tenemos que:
T= 0 °c = 273 "k o a5
av= Cl/pqg‘m— I/ph,m"o) aT AV y aplicando la

» segunda ley

L=1 em’/g ff - AHI_ rearreglando
AV={C1/G. 9998 )—(1/0.917)} ar T av ar
av= ~D.003 ch /g av oF = a4 3

= — = S
g: = 1‘?4.”‘:’5:.lt:.:lllU mo}/g integrande can av y E'Hr coma

3 = 9 constantes, de acuerdo al
F'.N." o= 18.02 g/gmoi problema tenemoss

2
- = 7T

= 1ass - 3 e aAVIP ~F > aH, Lo T /7,

t 18.02 X 24.23 "=

=3 cal . gmol . atm-—} Se recomisndAa tener cuildadgo

gmol Q cal en el analisis dimens10nNal.
_ 1 atm—1i = 24.23 cal.
=1 acz 1

F= 00 atm

T=

z

av (P ~F ) = aH In T_sT
2 1 v 2 1

= ¥ r e St
in TZ/T‘— ;LHI (F‘z 1) Sustituyendo valores
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- Fio3tn1n

LgsAlnleg

Te2BO

n T /T =
z i
T
= -3
- o—ﬂ. 2t7x10
273
T = 270.4% "k =

despeaianda T7

o2

COMENTAR1ID: Cabe hacer notar

al slumng dos cCosas, wuns
gl AV es negativo (porr
ordenamienta moiccular

hieio ,debido a puentes
hidragena) vy la otra que
un elevado i1ncremento en
presisn (299 atm} sola

disminuyen apran. 2 C

que
el
ael
de
con
la
se




Frablema 1.EH.
Obietive: FResclver ¢on  la ecuacidr de  Clausius—Clapeyron  un

caecon en 2l emguli libriz liguido-gag para un coannoperte.

Ur. alirento enlatsdn gue ha pasado por un procesc  de caoccien a

Z°C, o5 sellado y almacaenadn a 25°GC. Calrule lta presicn dentro

de la lata al rmom

€31 1& progiin de  wvapor  Jdel
C &= de 235.7% om Hg ¥y 21 galor do condansacion para (=31

agua es de 16,205 cal/mol.

Pl = 7 Suscn:iendo que el vapor de
T = &390 = SuE OF agua z SOt a 1dealmerjni:e

1 Yo auw calor de condensacion
Tz‘ 2g°c = 258 U es Cco e en el intervalno
=3

= 22.76 mm Mo e Z95 25 podemos utilizar
A Pouwacién de Clausius——
Claceyreon aplicable «1l equrli-—
brio liguido-gas:

10,205 ot s ]
= 1lear(E Z5g 0 1o Fr
= - 1.9477
— L -i. 94T
P‘z 2376 _ 166.5 mm Hg COMENTARI10: E1 vapor d2 agua a
L a.1426 somRTE i

5370 ocura mayor volumen {pues
r presion) gque =1 de
lo 51 la lata ew
cuando  se
e vapor & 25°C se
vatle ( ausencia de
eire ogerntire de la  lats 3,
evitanto crecimiento de micro—
organismcc: azrehicos.
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Frohlema 1.C.

Obtetivo: Calcular

la temperatura vy la presion

en 21 faguirlibrio

salido~liguido para un componento.
La presidn de vapor del arsenlico liguido RAs aats dado por 1a
] n a "
. > 2460
ecuacion 1og F = - G .67 Yy ta ael As por oz
Lo mm ¥ ‘s
N - 094 . e
\ogan I T Ll RS 3K
Hallar la temperatura a 1la cual las dos formas de arssnico tienen
la misma presion de vapor, y cusnto vale &@sta presion.
- 2840 - 669 =—8247 10. a0 Recordando las condiciones para
T - T o la coesistencia de tasas,
tenemas para el As:
— 2869 24 L =
‘Té" + é’T 7 210.8 - 6.69 Haaet,m Hago
Frow ™ ko
4:"87 = 4.11 -
T T as = T an
9
T = 1091.7 K Par lo tanto si igualamos las
- 2 as0 expreslonas para la presion de
log & m Wemle—— 4.4, 69 = 3.43 vapor del As con las del
1 mm 1091.7 c1
AS, 4 calculamos la T de
BS = potc 40 equilibrio ontre estas dos
~m ’ tases.
p:M= 27,327 mm Hg Sustituyendo el valor de T en

o4

cualquiera de las dos expre-—-—
S10nes, obtenemas
la presion

el valor de
en este equilibrao.




Problems ZUAL

Chijetive: Aplicar

quimica.

A temperaturas preximas a 1600 °C

dos reacciaones de reduccidnag
Fed + H
[ 2
F=0 + CO
e

a) en  un 1"eac tar
componentss,
b =1 en el reactor
Cuantos campoenentes,

sistema.

la regila

G

tases y grados

fases

arados de

a) especies quimicas
independientes:

Fel M 3Fe sH O

[ AT [ A
w = 4
equilibrics entre los
FeG + @ - M
q = 1

=

entoncess

las fasec sons:
1) Fel
2) Fe

I
I3 H 14,0

2 e 2 g
son tres fases,
Los orados de lipertad
T o= 2 - P T
F =2 ~3 +2
T o= o

COmpONentaes

()

cuando  eiist

anleces

"
]
L]
un
e

+ H O
2

Trey

Fe 4 CO
[y 2

an
1htroducen Fed ¥ H

Y ETR

libertad ho de tener es
intreducen FeO |, H

€y 2

libertad tendei

eaguilibriao en

a roeaccicn

las

cuantas
"
te sistema.
b4 co .
g

ahora este

Determinando primero
de camponentes (L),

que en una
de componentes e
numero e espeCles
independientos (e),
nua2ro de equilibor
entre taeles SEREL S 2

reaccion el
5 1gual al

21 nuamero
recordanda
TmEsr o

menps &
11253 (1=}

To= e - g
Fare pnder apliceay la regla de
las fazes
Fo=0C - F + 2

determinanas ol nurnors dg fases

recordands que lass
gasEs se toman como
fase honogen

Qui pueden ser la pr

COMEpOS1C 10N,

4]
[T}

meTS Léa

una  sola

esion vy una



b? especies gquimicas
independientes:

Fel 1M sFe, 3B 0 sC0
w12l

(LTI 104 ] ¢ (Y
v
2ugy
e =&
q =2
por lo tanto:
C=6=-2=
Las fagses sont
13 Fed
i
2) Fe
te)
Q
£

D56

lLas sspecies quimicas indepern-
direntes tamando en cuenta los
equilibrios posibles son:

como tenemss dos equil:ibrios
entrre estas especies:

Las fases prasentea:

t.os grados de libertad:



Froblena . A.

Obyetivo: Construir el graficao T—: para determinar al numera de
platas tedsrlcos en un mastema bicomponents con soluto  volatil
(salucion i1deal).

A partir de los siguientes detes cuva presion total fue de 1 atm.
a) construlr en diagrama T--3 la curva de sgullibrio )igquidn-—vapor
para el benceno,

b) mencionar el numero [=1=] platos cesar1co0s necesarlias en wna

columna de destilacion para obtener un destiiado con s 0.8% a
partir de una solucion  con R = a.195, suponga campartamiento
ideal.
Temperatura & {bencenua’ F“ {taiueno?

(3] tmm kgl (mm Hg)

8oz 760 IO,

84.00 852 SIE.00

84,0 P37 37?.50

9z.0 1,078 00

96.0 1,204 S0

100.0 1,344 SSP. 00

104.0 1,495 &£25. 50

108.40 1,659 ¢

110.4 1,748

Fara construlr La curva
necesitamos la composicaion de
A oda k contra la tenpe—
ratura, ahora: existe un esta-~
do de equilibric entre las fa-
ses de vapoer y liquida tormada
por dos componentee, 21 cix
ma se describe por media  de
las siguientes ecuaciones:
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oy 4 3y 3 = BT oy e
e /A ¥ Po\ ’4’;1 ! L] B
[ S I N

A Y H n
[ T LS Ee T
n
[
PP — B
A pe pe
A n

-
T¢e) N kR
80.02 112
84q.0 0.8227
82.0 0, £L588
2.0 (S5 1s 0w
4.0

-0

Q. 30
[ - 3=

[s)

4

Eumande {1y y {2
(SR I
dix scusrdo a (3
-
-

fraccidtn mol

Py eplicanao

de

= A en fase
Itauiis

para la fase vapor:
como 103 datns con onteanidos a
une Fototal de Loabm s ey

~ ~
para 80,02 0 sera:
para BA.00 C :

Tatbulanda para el

raticanda T

mos gue
ricos, para cbt
lado con
una solucidn con
fvenr arafical.

V.

oy

soen cuatero

GBS a partir

camponants A

y obtene-
platos ted-
ar un destl

da

® = o, 18,
a
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“rablema

Oojetivs:

IT.E.

Construir

al comportamiento

wolat:l

Utilizanso los d

funcion de

lncluyendo curvas de = F
v

Calcule

v
i

14 {tore:

[Xals)
580
a7s
411
47
269
150

81

50

25

O

il

[N S |
2 2 'z

a » = 0.2 utilizando ¢
3

taplicands ley dz fkeowult,

haga wuna

1<
13

ley

Cafinos Foxoy

sistema

izore)

[n}

1T

oyl F
. B

de

surva ge By
.

comentar las desviationes
biccaponente =on soluto

a s1s5tema reail.

3 en
soln

0.6
a.7
o.a
0.9

1.0

& grafica.

lcule 9 us ande

©

A
P = &00
AL
P = &DO
Az
F =
AT

CL=0) = L0

{1-0.1) =

Utilizando

para

€iendo



H n w

o= 700 4G Y = O
By

r FOG [ = 7
a2 FOO O G TG

"y
o+ P Fara calcular ia presion tetal
a n
de l1a aclucisn:
= HOO0 v 0 o= &0
seln 2
" = BA0 . 13 = 55T
ectr 2
L etc.

Fara &l componente A Fara calcular =21 coefigciente de
FA actividad del componente A:
L e RS
~
L7%
p mee—— L,
VAT @l ey (goay - .79

aira calaular el coaficiente de
actividag d=l1 cosponente HB:

Calculo de ¥, ©on la constante

de la ley de Henry (b)) donde

k“ es 21 valor de la intersec—
idm A= 1la survs con el eja ds
a5 oydenadas de la gratica:
ol VS . »
kH B

o N

2% decir cuando r"= 0.

&1



Tabulando lcs datos:

- R N T H

[-——-——— ]
::D F‘II F‘A F’:.:.Lr.
[a] 0 &t £alsl [ GO LG <
G, 1 % 40 70 I &10 h3
L4 25 475 140 ag0 BRO 25
3.3 az a1y a3 ¥} [ Sax] 670
0.4 =3 367 azs =80 THO Y1)
a.s 179 26% ans TEL 300 HED
Bk TEG 164 =11 240 LLG SOG
0.7 LT 81 a8 180G a7To Le7. L
0.8 55T <t 597 120 6B &78.7
0.9 522 25 Qa7 870 B0 £50 &7
L.o 70 0 Fiod o 7G0 kdals)

Se puede apreciar la variacisn que existe en la presiéon de B para
wun sistema reel cemparado con el SHistema ideal, notese que a
medida aue xu tiende a 1, lam presicnes tienden a igualars= (se

cumple ta ley de Heory). Caso contrario suczde con la PA Cuanoo

o tiend2 a cero i presiones de &

1

#2n el sistema ideal LY
agemejan a2l sistema real, cumpliendose ast el cosportamients en

e zora de validez para la ley de faouls,



(Toan,

1

=
~
181
2
e
2
£

L) 0 o7 0.




ADG

W
<

Q6 -

5 PEOL



806G

S0a

9

TIET €
S ST T
=y
i T ¥ T T T
o G2 @ ?




PE OE AaCUERDO A

—LEV DBE R4PULT ~LXT DF HINRY

- HENKY



Froblema 4.A.

Obietivo: Derivar una eupresicn que permita relacionar la

fraccion mol y la temperatura en el eguilibrio liquide-vapor con
solutc no volatil (comportamiento ideall.

A& partir de la ecuacion de Clapeyvron derivar una expresion  gue

permita relacionar In f

, T vy T suponiendo solamente qua la
o

lay de Raodlt os validae v que AH - wvaria seoln:

aH = A + BT + CT° + pT®
v

AD AH_ l.a  ecuacion de Clapeyron
av TAV combinandola con la segunda
ley es:

==X
-li'ﬂ
1
I
l
|

gF ___ aH . ad reordenando:
R RT

cuando es proceso de vaporiza—
=154 AL . dT cion €1 volumen mayor corres -
a4 R Tz ponde al wvapor por lo qua AV
siendo AH funcién de Tz es practicamente vvnpcvr y aste
aF 1 a & ct 2 2 cbhedece l1a ley de los gasas
P = R 4 -t e 7) =h ideales

Ll S S &
|2 (2} b
g— = IET (""’:"’—1 C + DY > d7 Intearando entre los limites
T T FoabP yae T oo T
- T
r d—P—rl;f(Q*E+c £ BTY aT
' T T T
° ©
in E = = é [HC% - %DfB 1n ; + Aplicando la ley de Ragult
e ° “ Fo= P o
¢ (SN
n 2 Tz y coma M+ :».2= I tenemos:
T ECT-T )+ 5 (T°-T) P
sustituyendos Po
R L _ L I _ D oz .2

In Q1 MZ)— =4 [A(TD T) + B 1n T;‘ C (T T..,) + 2(T Tg)

&7



Fara &l ague las constantes de la ecuscizn del
vaperizacion (AH) del groblema anterior son:
A= 135, 405
= — 9.8l
= 7.5 ¥ ”
D= 4.4¢é w10’"
Calcular la fraccion mcoclsr del solute en solucidn

elevacion en el punto de ebullicien es de 0.5 “C.

calor de

cuando la

El punto de ebullicion del agua a FP= 1 atm es igual a
suntituyendo:

lnCi-x )=~ 1—_’557( 15, 425¢2 . 651077y +9.61 1n +7.5%10"
[
o BBOXLQ g3 g7l 37y
InCi-x )= - 0.031
1= = é—o.ﬂﬁl

now 0.6305

&8

LOOZC=37TK

F(o.5r+



Froblema 4.E.
Qb jetive: Aplicar la ecuacicon de Heicman D, [, en el 20gullibric

émlxda—lxquxda para s

ztemas Dicomponentes, & &l cssa da  wna
disminpucien del punto de cangeliazion.

De acuerdo & Heldmar D.R. e puede Hallar la relacisan entere la
tenmeratura de congrlacien zon la fraccion de agua sin  congelar
en un alimento, dsanda le prepiedad coeligetiva del descensa en el

punto de conoelacidn, Ccon ja siguiente & presion:

v /1 A M
voOA

o LG 7a e s 17 7R <
v E:S B n

donde w = fraccidén de agua sin congelar
peso molecular del agua
fraccidn de los solutos
peso molecular de los =solutos

calor latente de fusien del agua = 75.4% cal/lg

punto de congelacidén del agua

temperatura da congelacion de la solucion pura

Si la temperatura de congelacion del jugo de manzana  concentradao

con un contenido de 49.8 ¥ de ague es de L11.6 °F (-

Calcular las temperatura

de congeslacidn cuando s tencs 14, 2,

40, &0, 80, F0 y S5L de ague congelad

araftrcar el Z de a2aua sin

congelar contra la temperatura calculada.

N, a5 /1800 Primero es necesaris concoer

in{ === 1= el pess solocular de Ios salu-
2378 - Q.52 tos, satiendo aue T = T&1.8%K
18.0° v .
b CON un W = G875 sustituyendo
.

-
79'6? ;éé'u‘)\H~£ Te — -é§ » en e ecuacisn  dad oo
ST —roe s =ei. Hzldinan obtanemos el vaicr da!l

a3



peso naiecdlar de

~C. 1146 )
[

LN - L

H = T/TL36 K107
n
MH= 14?6 gfgmsl
Fera S0% de ague no congelada

de 1a
0% de egua
decir

sin

los salutas

La temperatura de caongelacidn
soluridn cuando e tiene

coangelar ,&$

1G% congelada es:

(7965 16,00 3 - 3
1.787 27Z.1% T B4 .
[§32
- - 1
- D.01329= T
(=]
; = I.&79 X107
foo
= 271.78 v = -1.37 °C . . L
[y Se sigue €l miszno procedimieto
~ parra los demas 7 de agua con —
czlzdu.
% de acue . FTabulando log datos:
Ssin congeliar £
70 271.78
283 270.12
LG 2ET.40 En esta tabla de datos asi
Al 257.01 como en la grafica, se puede
20 237.89 spreciar cemo 2 medida que se
10 213.80 congela @1 agur pareciera que
=3 188.40 e auments el num=ro de solu-
tes. o que suCsde es gue
en el agua =it Tongsjar o osa

encontrara el
=pluteos que

~d
Lo

mismo ruamero de
&l prancipic.
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Froblema 4.C.

Objetivo: Calcular el peso molecuiar de una sustancia en
el equilibrio solide—liquido {si1stemas brcomponentes con la
manifestacicen de la presién osmdtica.

Los saiguientes datos de presidn osmoLica Tueron obtenidos para
una proteina disuelta en su punto i1soelecirica y a 278”7k to sea

5°C) en buffer de ©.18 mal/lt.

C {concentracidén)
de preteina g/lt 7.3 i8.4 27.6 4z.1 S7.4

‘M atribuible a la
proteina (kFa) 0.211 O.83F  0.804 1.236 1.701

Calcular el peso molecular de la proteina (Mz).

En la practica la ecuacion
l 1
R para la presidn osmaticas:s
CRT ™ = CRT/H
z 2
se reordena para dar:
Fara N=0.211 § C=7.3 N/CRT = l/'r’lz
©.211 s da manera gue con wmediciones
R TE A aATeSg = 1.2505X10 experimentales de la presion
7.3(8.314) 278 N N
osmotica a diferentes concen -
Para M=0.533 ; C=18.4 traciones de soluto a T=cte.

se pueden obtener valores des
- - M/CRT que graticados contta la
0833 1 "533)(10—5 concentracion 9 soluto O
168.4(8.314) 278 o= n e '
nos da una linea recta que

. intercepta a la ordenada
Tabulandgo:z N/CRT = 170,

n/crT Clgsit)

que es el inversa del peso
1. 250541077 7.2 molecular de la protetina,
1.2533IK10° 18.4 siendo esta homogenea. De na
1.0603X1077 27.6 serla  ebbkendremos el nunero
1.2702X10 > 42,1 promedio del peso wolecular de
1.2821x107° 57.4 tales proteinas.

De acuerdo a la ografica:
Hz= 80,547 g/gmol
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Froblema 5.4,

Objyetivo: Eonstruir la curva de eguillilbrio para una astraccion
salido-liquida.

Cristalizacidén.— For medio de este operacaion se obtienen solidos
cristalinos a partir de una solucien liquida satuerada.

En muchos casos es dessable obtener los solidos en forma de
cristales, pues asl es mas fac1l almacenarlos, conservarlas ¥
utilizarlos; ademas por medio de la cristalizacisn se puaden
obtener sustanclias puras, las que solo tienen 21 solido deseado y
el agua de cristalizaciaon. El azucar es el nombre comercial de
la sacarosa que se expende en los comercios con distintos arados
de pureza. En la etapas tinales de purificacion del azucar esta
se concentra mediante la cristalizacion.

5i ge hace una solucistn de glucosa en agua a &0 ‘e y en una
concentracison del 4O% en poso y si esta se snfria hasta 10 °C,
cuanta glucosa y aguas madres se gbtendrian; cuil sera la
concentracieon de las aguas madres, Suponga 100 kg de solucion de
glucosa 1nicialmente.

Dataos: Solubilidad del azucar

de cafla en agua

Tempecatura 7 en peso de agua
«°cy
0.5 IE.2

15 44.96
22 a49.37
30 S54. &8
35 58.00
40 62,00
45 &T. OO
50 71.00
54 7&. Q0
70 78.00
a0 81.00
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- De acuardo & la graftica.

Friperc lozalizn
s (XA I
» recordasmos 1a
taces para &zie.
F=C -~ + 2
los componentess:
lrsacarosa
pad ]

agua

1) soiida (sacarozal
de {agual

gui son. la tenmperatura y 1a
composicion.
Seqgundo. descandemns vertical-
mente deode o)l punto  seHalado
hacta la temperatura T= 10 'C
en ezte punto de manera hori -~
zantal llegamos a la linca de
saturacién o de equilibria vy
leemes la concertracidn de co-
lutos isacarasa)l que tienen
1as agues madres (AM)

AM (0, 42)
25 decir, que los kg de AM quc
se ftormen tendran tal composi-
Cion de sacarosa.
La concantracisn de <acarasa e
los cristales (CEY &=

Cs (1.,

es decir, que los cristales
con sagartgsa en estado purc o
100% de sacarosa.

88 = Cs + At ..., Le alimentacidén (33) de acuerco
@l probhlemsz temia 0.5 © &0 de
sacatragsa y comg 35 a 1¢ 0 se
sepaira en criatales C5 y en AR
aquas madres d2 acuerdo a sus
respactivas composiciones tene—

..o 2 mos que:

SSUG. &Y+ T541.0)Y+ AMO, 32:

1OO (0, &Y +ES G -1TAN

¢
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L=

83 -~ AM

=0 =LE5-AM) + 0. 4ZAM

&0 ={100-AM) + O.4ZAM

&HU—100

-0
art

-
n
i

7
0w
n

—~AM 4 L4287

-0, SBAM
68.% kg

140 - 8.9

31.1

i

g eristales
GRCAGE

2=

Al

de

77

51

ge (i

despejamos CS

triuimcs su valor en (2

saber

Fara corocer cuantos kg
cbtenemos,

en

(1ar,

el valor de AM:

sustituinos

Y .S
)i P

(3]
55 v

us
aréa

(2]
ar
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[Ns1-F =)

.- Frogramsa de la asignatura.

1.~

I11.-

Iv.—

FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES CUAUTITLAN

Divisidan de Ciencias Quimico-Biolcecgicas

Departamento de Cilencias Quimicas

Seccion de Fisicoguimica

fAsignatura: FISICOQUIMICA 11!
Clave de la asignatura: 1IG7
Carrera: Ingenieria en Alimentos

Objetivo de la asignatura:

Comprender el concepto de equilibri1o gquimicao y amplicarlo

diferentes Ilctemas {reacciones qQuimicas, sustancias

a

en

diferentes fases y scluciones), asi como,apalizar la infiuencia

de la presidn, temperatura y concentracisn en las propiedades

sistemas en eqguilibraio.

V.-

Contenidos de la asigratura:z

1.-EQUILIBRIO EN SISTEMAS REACCIONANTES

l.l.~Reacciones homogeneas y heterocgengas.

t.2.-Grado de avance de la reaccicn.

1.7.-Efecto de la temperatura en la conversion de
reaccion.

2.-EQUILIBRIO DE FASES.

2.1l.-Regla de las tases.

2.2.-Grados de libertad y numero de componentes . de
sistema.

Z.3.-Deduccion de& la regla de las fases.

81
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Z.4.~Equilibria entre dos fases de un s0la componentad
2+.5%5.-Ecuacicn de Clapeyron.

2.46.Diragramas de fases.

2.7.~Cancepto de presien de vapaor.

R.8.~Ecuacicon de Clausius-Clapayron.

2.9.~Fracesns de li1ofilizaci®tn (eguilaibrio sslina-vapor’
3. —SOLUCLONES.

3.1.-Concepto ae soluto y disolvente.

S.2.~Di1ferentes farmas de exponer la concentraciaen.

4

c3.~Definicidn de soluci®sn 1deal.

T-4.~Ley de Raoult.

3.5.~Fotencial quimice de soluciones diluidas.

I.6.-Frapradadtes colivativas.

I-6.1.~Abatimiento &n la presion de vapor.

J.6.2.—Abatimiento en el punto de congelacion.

Set.3.—Elevacion 2n el punta de ebullicion,

3.6.4.~Presi1on osmdtica.

3.7.-Aplicaciones de las propiedadas coligativas en
1ndustria.

3.8.-Conceptn de solubilidad.

4.-80I_UCIONES COH SOLUTO NO ELECTROLITO Y VOLATIL.

4.1.~51istemas ligurdo—~liguirdo miscibles.

4.1l.1l.—S0luciones 1deales miscibles.

Gei.Z.-Diagramas F-=x y i-=x.

4.1.T.-Aplicacidn de la regla dee las fases.

4.t.4,.-Destilacioen.

4.1.3.1.~Tipas de destilactan.

82



4.1.4.2.—Degviacirones de la ley de Raaoulct.
4.1.4_.3.~Azeatropia.
4.1.4.4,.-Separacicn de azestropos.
Q.2.-S5istemas liguide—liquido parcilralmente miscibles =]
inmiscibles.
4.2.1.~An3laisis de los diragramas T-x.
4.2.2.-Distrribucaidn de un soluto entre dos li1quidos
tnmiscibles. '
4.2.3.~Ley de distribucisn diz  Nerst. {Extraccion fase
liquidal.
4.3.-Si1stemas gas—liquida.
4,3.1.-5wlubilidad.
4,3.2.-Efecto de la temperatura y la presion.
4.3.3.-lLey de Henry.
4.3.4,-Desviaciones de la idealadad.
4.4.-Gistemas liguida-ssiido.
4.4.1.~Salubiligad.
4,4.2.-Puntos eutécticos.
4.4.2.-An4lisis termico.
Conocimientos necesarios para cursar 1a asignatura:s.

Figsicoquimica I ¥ Calculo elemental.
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Anexg 2.~ Froceso de vaporlzacion.

Considerando el proceso de vaporilizacian en terminos de

1a
ecuacion de Clapeyron:
OdF/dT = aH/TaV semevacne-aail
donde &H &s el calor de vaporizacion del vapor real y &V es el

1ncrementt en el volumen desde el liquido hasta el vapov real.

Ambas cantidades se hallan aifectadas por la imperfeccion del gas.

Es posible aplicar las correcciones por 1nperfecciones del gas al
aH y al avV  de Mmanera  que exprese sd dependencia  con 1a
temperatura para integrar la ecuacir<n (i} de forma exracta. Fara

hacer ésto posible es conveniente considerar fa vaporizacion como

una reaccion en la cual la constante de equilibrio esta dada por
la relacion entre la tugacidad del vapar ( ¢ 1 a 1la activaidad

g
8 a, ) del liquaidao.

d {in Cf_raD} # dT = d {~aG ART} # dT = AH® ~ RTZ. .. (D)
De esta manera los efectos de imperfeccion del gas son ifcluirdos
en la relacion fg/F para et gas, y el efecto del volumen del
liquido se 1ncluye en X En consecuencia &H” es el calor de
vaporizacion para &1 gas ideal. La dependencia de aH”  con la

temperatura es anorat

20p= Cpfg;

donde Cp?) es la capacidad calorifica del gas. ideal. A
3

Cn‘b
bajas

presiones se puede tomar g igual a 1 cuando Nno es necesaria  una
alta precisian,.

fara aplicar la ecuacicén () a mediciones de presicon de vapor de
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una sustancia particular se convierte primero cada megicisn de
presion de vapor a fugacidad.

FPara el volumen del liquido se calcula facilmente @ @ la presian
de vapor.

Traduccion del Lewis y Randall (30) cap 33, pags SI2-ST3.
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Anexo 3.— Nomograwms. Cialecuio del coeiiciente de acrtivicdad.

cothioms
T
. Qa0
= 308
ITRLLES Anwarimark ww teits Ho10
: 2l #LOCH 1
. W=Dy i 4024
umis i
E o
L faaraigp, T
) o £
Tw 102~
. -
s ia
sF l 4 E
omy,
o
eul. 2
.
oo
a1 ~ove
02
ash

Nomoggrama pars la estimacicon de Jlos coeficientes de actividad
ionica. Para obtener , alinear el valor de la fu=2rza 1onica  de
la solucieon com ia carga = del 150 v 1esr sytrapolandos ec ta
linea que une estos dos puntos, al valar ‘del caeficiente de
actividad  sobre el eje {( a mano derecha ). Reimpreso con
permisoc de J. N. Eutler, Ionic Equilibrium, Addts&n*wesley

Publishing Co., Inc., Reading, rass., L1944, pag. 473.
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Tabla 10-3. Tipos de coloides y ejemplos
FASE MEDID NOMERE EJEMFLOS
DISPERSA DISFERSANTE COrun
{soluto) tdisolve )
s&Glide =y s6lido so0l s=dlido muchas sleaciones como
aceros. duralumnias,
Qemas coloraadas.,
pnresnlana, pignentos
plasticns, ate.
liguade e s&lido enulsion quess, martequitla,
shlida galatin: 2to.
Qas 2 sdlide 23puma esponja, goma, piedra
. sonlice pomen, &tc.
solido er li1guaads =nles y lexhe de magnesia,
ueles pirturas, Barro, budin
liguicdo an liguida emuleion leche, Crema,
mayonesa . aderezo de
enssladas.
gas =n liguido espuTa crema de ateicar,
o @ma batida, ESpUna
de cerveza.
soelido en Ggas agrosal humo, particulas en
adlidn suspensison del aire,

nieblas, neblinas,
sprays, nubes.

Whitten (J6) cac 10, pag 283,

a7

tabla jU=da.



gnero S.- Actividad de agta en aliuentos,

e

La actividad d=2 agua es un {ndice de la disponibilidad de agua
para las reacciones qulmicas y el crecimiento micerobiano. La
actividad biolégica del agua (av) enta referida a la humedad
relativa en el estado de equilibrio (ERHY o a la presi®n de vapor
[{R%0 2N ta sctivided de aguas ze define camo la praporcicn de ia PV
del agua sobre un material vy la FY  del agua pura a la misma
temperatura, o ¢ = F/F%= ERH/100.

En las sceluciones na ideales, la e calaculada por la fraccidn
mzlar del agua no carresponde a l1a a, medida por la PV o por la
determinazién de la humedad. Lta a, calculiada y la < medida en
soluciones electroliticas se comparan favorablemente por debaijo
de una concentracidn molal de O.&6. A un nivel molal de 4, el
valor calculade de a, d= una soluciédn de sacarosza es de 0.93,
pero el valor medido es de aprox. Q.F0.

Actividad de agua de algunoes alimentos

Fruta fresca v horizlizas C.F7——1.00
Carnes frescas 0, 95—1.00
Huesvos 0.7
Gueso, mayoria de tipos 0.P2--1_.00
Harina Q. &7—--0.897
Miel 0. F4—0.73
Leche en polvo entera D)

Huevo deshidratado 0. 40

Velpres de actividad de agua minima para crecimiento migrobiang

Microorgasnismc a minima
v

Aeromonas 0. 93~-0.98

as



Micrgorganisnos o minima
-

Clostridiyw borul drium 2.9G~-0.98
Eschoerichia Colt 0.9 --0.%7
Lac tobmer ilus L. 5C-=0. 99
Freudomoras G.Re—-0.98
Salmonella GPSI--0.96
Mayoria de las levaduras .87 -—0.94
Mayoria de los bongos Q. 70--0. 80
Levaduras osmofilicas GLaQ--D.78

Extracto "Microbiologia de los alimentos™ Frazier cap 4,pag &9-72
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