MEZCLAS GASEOSAS

INTRODUCCION

En la Termodinamica, para poder realizar andlisis de primera y segunda ley, es
necesario conocer las propiedades termodindmicas de las sustancias de trabajo,
como son, por ejemplo, la energia interna, la entalpia y la entropia. Por ello,
existen tablas de datos termodinamicos que permiten, conocidas dos propiedades,
obtener las demas. Generalmente estas tablas se crean para las sustancias mas
comunes, como son el agua, los refrigerantes, el oxigeno, el nitrégeno, el aire, etc.
Uno de los problemas que puede presentarse es cuando se trabaja con mezclas
de gases, ya que las combinaciones de gases y las proporciones en que se
pueden combinar son infinitas. Pudiera pensarse en construir tablas de datos para
las mezclas, lo cual se ha hecho por ejemplo con el aire, pero esto resultaria
impractico, ya que el volumen de informacién que habria que manejar seria
inmenso.

Debido a esto, las propiedades de una mezcla gaseosa suelen determinarse a
través de ciertos modelos, partiendo de las propiedades de sus componentes y de
Su composicion.

El modelo a utilizar dependera del comportamiento de la mezcla, es decir, si todos
los componentes se comportan idealmente en la mezcla, entonces se tiene una
mezcla de gases ideales, pero si algun componente esta fuera de la regién de
comportamiento ideal, entonces se tiene una mezcla de gases reales.

COMPOSICION DE UNA MEZCLA
Uno de los factores que es necesario conocer para hallar las propiedades de una
mezcla es su composicidn, la cual puede expresarse en base a la masa de los
componentes (composicion masica o gravimétrica) o en base a los numeros de
moles de los componentes (composicion molar). La masa de la mezcla es igual a
la suma de las masas de los componentes y el numero de moles de la mezcla es
igual a la suma de los numeros de moles de los componentes.

Mm =Y M, Nm = XN (1)
Normalmente la composicion de una mezcla se indica a través de las fracciones
masicas o molares de sus componentes.
La fraccion masica de un componente i de una mezcla (gi) es la relacion entre la
masa del componente i y la masa de la mezcla. Asi:

gi=—1- 2)
Mm

La fracciébn molar de un componente i de una mezcla (y;) es la relacion entre el
numero de moles del componente i y el numero de moles de la mezcla. De esta
forma:

ni
yi=— (3)
Nm
Légicamente, en una mezcla la sumatoria de las fracciones masicas y la sumatoria
de las fracciones molares debe ser igual a la unidad.

Ygi=Lyi=1 (4)



MASA MOLECULAR DE UNA MEZCLA (M,,)
La masa molecular de una mezcla puede obtenerse a partir de las masas
moleculares de sus componentes y de su composicidn de las siguientes formas:

Mm=n%1=zmi=ZmMi=ZnMi=ZwMi (5)
Nm Nm Nm Nm
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CONVERSION DE FRACCIONES MASICAS A MOLARES Y VICEVERSA
Es conveniente contar con expresiones que permitan obtener las fracciones
masicas a partir de las molares y viceversa, las cuales pueden obtenerse de la
siguiente manera:
mi _ nM;i _yiM _ yiM
My MMy, My Y yiM;
mi 9
n _ M _mMy _gMm _ M (8)
Nm Mm MM M Z&
Mm IVli

(7)
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MEZCLAS DE GASES IDEALES

Para estudiar el comportamiento de las mezclas de gases ideales existen dos
modelos, el modelo de Dalton de las presiones aditivas y el modelo de Amagat de
los volumenes aditivos.

Modelo de Dalton: El modelo de Dalton establece que la presién de una mezcla
es igual a la suma de las presiones de los componentes si estos existieran solos a
la temperatura de la mezcla y ocupando el volumen de la mezcla. A la presién de
cada componente se le llama presion parcial. Observe la Fig. 1.

..................................... N\

Fig. 1. Modelo de Dalton

Segun el modelo de Dalton, la presion de la mezcla mostrada en la Fig. 1 es igual
a la suma de las presiones que tendrian los gases A y B si existieran solos
ocupando el mismo volumen de la mezcla y con la misma temperatura de la
mezcla, es decir:

Pm = PA +PB



Y en general:
Pm = ZPi(Tmst) 9)
Esto puede demostrarse de forma bastante sencilla de la siguiente forma:
P = NmRTm _ (na +ng)RTy _ naRTH N ngRTHh _Pp+Pg = TP
Vim Vim Vim Vim
Para cualquier componente entonces es valida la expresion PV, =niRT,, y para

la mezcla P,V =npmR Ty, por lo cual, al dividir la primera de estas expresiones
por la segunda, se obtiene:
PiY/m _ niRTm . Pi

SUUALE WV 10
PV, n BT, ' P (10)

Modelo de Amagat: El modelo de Amagat indica que el volumen de una mezcla
es igual a la suma de los volimenes que ocuparian sus componentes si existieran
solos a la presion y temperatura de la mezcla. Al volumen de cada componente se
le llama volumen parcial. Observe la Fig. 2.

) .
Fig. 2. Modelo de Amagat

De acuerdo al modelo de Amagat, el volumen de la mezcla mostrada en la Fig. 2
es igual a la suma de los volimenes que ocuparian los gases A y B si existieran
solos con la misma presion y temperatura de la mezcla, es decir:
Vm = VA + VB
Y en general:
Vi =L Vi(Pn, Tm) (11)
Esto puede demostrarse de forma bastante sencilla de la siguiente forma:
nmRT, RT RT RT
vV, = mtm _(na+ng)RTy _naRTH +BR Im —Vp+Vg =Y V.
Pm Pm Pm Pm
Para cualquier componente entonces es vélida la expresiéon PV, =n,RT,, y para

la mezcla P,V =nymRTy,, por lo cual, al dividir la primera de estas expresiones
por la segunda, se obtiene:
vai _ niRTm . Vi

_MRTm Vi 12
PV noRT, 0 Vo (12)

La Constante Particular de una Mezcla de Gases ldeales (Ry,): La constante R
de una mezcla puede calcularse partiendo de su composicion y de las constantes



particulares de sus componentes. Tomando como referencia lo sefalado en la Fig.
1, puede senalarse lo siguiente:

_ PmVm _ (Pa +Pg)Vm _ PaVm + PeVm _ maRATH + mpRgTh
m Mm Ty Mm Ty MmTm  MpTh Mm T Mm T
Rm =9aRa +98RB
Y en general:
Rm =Y aiRi (13)

Ademas, debe recordarse que la constante particular puede siempre calcularse
como:

R= (14)

Z| o

Cambio de Energia Interna (AU,): El cambio de energia interna de una mezcla
de gases ideales puede calcularse a partir de los cambios de energia interna de
los componentes, de la siguiente forma:

AUm = ZAUi = ZmiAui = ZniAUi (15)
Dividiendo esta expresion, ya sea por la masa o el numero de moles de mezcla, se
obtiene el cambio de energia interna especifica de la mezcla:

m; Au; n:AU:
Aup =Y 124 iAU;

=Y 0iAU; Yy Aup =Y
m m

El cambio de energia interna especifica de cada componente (Au; o Al;) se

determina, para calores especificos variables, ubicando las energias internas

inicial y final de cada componente en las tablas correspondientes o a través de las

expresiones:

=L YAy, (16,17)

Au; = [CvqidT y AU =[Cvq,;dT (18,19)

Para calores especificos constantes, las expresiones 18 y 19 se reducen a:
Auj =CVq AT y AU =CvgAT (20,21)

También el cambio de energia interna de una mezcla puede hallarse como:

AU =Un2 =Umt1 =Mn(Um2 —Um1) =Nm(Um2 —Un1) (22)
donde cada energia interna especifica para la mezcla se determina de forma
analoga a lo expresado en las ecuaciones 16 y 17, es decir:

Un=20iUi ¥ Um=XYil (23,24)
Las energias internas especificas de los componentes se leen en las tablas
correspondientes. Para calores especificos constantes, la ecuacion 22 se reduce
a:

donde los calores especificos de la mezcla se determinan a partir de los calores
especificos de los componentes, cuestidn que se analizara mas adelante.

Cambio de Entalpia (AH.): El cambio de entalpia de una mezcla de gases
ideales puede calcularse a partir de los cambios de entalpia de los componentes,
de la siguiente forma:



AHm = ZAHi = ZmiAhi = ZniAﬁi (26)

Dividiendo esta expresion, ya sea por la masa o el numero de moles de mezcla, se
obtiene el cambio de entalpia especifica de la mezcla:

=Y. girhy y Ahp =Y =Y yiAh (27,28)

Ahy =Y _
m m Nm

El cambio de entalpia especifica de cada componente (Ah; o Ah;) se determina,

para calores especificos variables, ubicando las entalpias inicial y final de cada
componente en las tablas correspondientes o a través de las expresiones:

niAﬁi

miAhi

Ahj = [CpodT y Ahj=[Cpo;dT (29,30)
Para calores especificos constantes, las expresiones 29 y 30 se reducen a:
Ah; =CpgjAT 'y Ahj=Cpg;AT (31,32)
También el cambio de entalpia de una mezcla puede hallarse como:
AHm =Hmo —Hm1=mp(hpo —hm1) = nm(ﬁm,2 _Em,1) (33)

donde cada energia interna especifica para la mezcla se determina de forma
analoga a lo expresado en las ecuaciones 27 y 28, es decir:

hm=2ghi ¥ hm=Xyih (34,35)
Las entalpias especificas de los componentes se leen en las tablas
correspondientes. Para calores especificos constantes, la ecuacion 31 se reduce
a:

AHm =mpCpg ATy, = nmépo,mATm (36)

donde los calores especificos de la mezcla se determinan a partir de los calores
especificos de los componentes, cuestidn que se analizara mas adelante.

Calores Especificos (Cpom Y Cvom): Los calores especificos de una mezcla
quedan expresados de la siguiente forma, por analogia con lo planteado para
otras propiedades intensivas como la energia interna especifica (ecuaciones 23 y
24) y la entalpia especifica (ecuaciones 34 y 35):

CVom =L0iCVoi ¥ CVom =YYiCVy; (37,38)

Cpom =20iCpo,i ¥ 6po,m = ZYiEpo,i (39,40)
También puede definirse la relacion de calores especificos de una mezcla (Ky), la
cual puede ser util al momento de estudiar procesos isoentrépicos, de la siguiente
manera:
_ CPo,m _ Epo,m (41)

Cvom Cvom

Cambio de Entropia (ASn): El cambio de entropia de una mezcla de gases
ideales puede calcularse a partir de los cambios de entropia de los componentes,
de la siguiente forma:

Km

ASm = ZASi = ZmiAsi = ZniAEi (42)
Dividiendo esta expresion, ya sea por la masa o el numero de moles de mezcla, se
obtiene el cambio de entropia especifica de la mezcla:



M;AS; NiAS;

Asm =), =Y giAs; y Asy=Y-
m Nm

El cambio de entropia especifica de cada componente (As; o As;j) se determina,
para calores especificos variables, de acuerdo a la siguiente expresion:

=) yiAs; (43,44)

T T
2 P 2 _ P

= [Cpo; ST -RiIn"2 y A§ = [Cpy; AT —RIn—2 (45,46)
7, T Pi1 7, T P

1 1

Para evaluar las expresiones anteriores es necesario conocer la relaciéon entre el
calor especifico a presidn constante de la sustancia y la temperatura.
Sin embargo como es sabido que:

T T T dT o
ICpo,i dT = Si?g - 351 y ICpo,i dT = Si?g - Si,o1
T T
Las ecuaciones 45 y 46 pueden escribirse como:

1 1

As; = ~Rl iz g = _Rin-i2 47 48)
Si S|2 S|1 nﬁ y A§= 3.2 S,, na (47,

donde s|2, |1, |2, |1son las entropias estandar del componente leidas en las

tablas correspondientes y P;,P;2 son las presiones parciales del componente i en
la mezcla al inicio y al final del proceso (ecuacion 10).
Para calores especificos constantes, las expresiones 45 y 46 se reducen a:

T P, _ T - P
Aslszo,iInTLz—Riln'—’z y A§i:Cpo,iInTL’2—Rln'—’2 (49,50)

m,1 i1 m,1 Pi1
También el cambio de entropia de una mezcla puede hallarse como:
ASm =Sm2 =Sm1=Mmn(Sm2 =Sm1) ="m(Sm2 —Sm1) (51)
donde el cambio de entropia especifica de la mezcla se evalua como:
o] o] m,2
Sm2 —Sm1 =Smo —Smy —RBmIn-—= (52)
’ ’ P,
P
- - -0 m,2
Sm,2 ~Sm1=Smo~ m1 -R InP— (53)
’ m,1

para calores especificos variables, donde la entropia estdndar de la mezcla se
calcula, por analogia con las otras propiedades, de la siguiente forma:

m=Lgs’ vy s°=Lys’ (54,55)
Para calores especificos constantes, las ecuaciones 52 y 53 quedan reducidas a
lo siguiente:

T P
Sm2 ~ Sm1—Cpom|nL2_R In-"2 (56)
Tm1 I:)m,1
— T, —_ P
Sm2 —8m1 = CPomIN—"2 —RIn—m2 (57)
Tm,1 I:)m,1



donde el calor especifico de la mezcla se obtiene de acuerdo a las ecuaciones 39
y 40.

Evaluacion puntual de las propiedades: Aunque para la aplicacién de la primera
y la segunda ley es suficiente con conocer el cambio que experimentan las
propiedades durante el proceso (AU, AH y AS), en algunas ocasiones es
conveniente, para simplificar la soluciéon, conocer las propiedades en estados
particulares. Para ello es necesario fijar un estado de referencia en el cual se
asigna valor cero a las propiedades y el cual se selecciona de acuerdo a nuestra
conveniencia.

La energia interna: Para determinar la energia interna de una sustancia en un
estado particular existen muchas tablas ya elaboradas, considerando la variacién
de los calores especificos; sin embargo, esto puede hacerse de la siguiente forma:
T
Au=U—Ups = [CvodT (58)
Tref
donde u=0 para el valor de T, que halla sido seleccionado, por lo cual la
ecuacion anterior queda expresada como:

T
u= [CvodT (59)
Tref
donde es necesario conocer la ecuacion que indica como varia el calor especifico
a volumen constante con la temperatura.
Si se desprecia la variacion de los calores especificos con la temperatura,
entonces esta expresion puede escribirse como:

U=Cvq(T—Tret) (60)
Las dos ecuaciones anteriores en base molar son:

T_ _
U= [CvodT 'y Uu=Cvqy(T-Tes) (61,62)
Tref
Para la mezcla entonces, para calores especificos variables, resulta:

T T
Un =Y 0Ui=Y0i [CvoidT 'y Un=YyiUi=Yyi |CvydT (63,64)
Tref ref

Y para calores especificos constantes:
Um =2 9iUi = X 9iCVo,i(T—Tref) = (T —Tret )X GiCV0i =CVom(T—Tret)  (65)

U =Y Yiti = Y ViCVoi(T—Tret) = (T - Tref )X ¥iCVoi = CVom(T—Tref)  (66)

La entalpia: El analisis para hallar la entalpia de una mezcla en un estado
particular es similar al realizado para la energia interna y se muestra a
continuacién:

.
Ah=h-hy = [CpodT (67)
T

ref



donde h,=0 para el valor de T, que halla sido seleccionado, por lo cual la
ecuacion anterior queda expresada como:

T
h= [CpodT (68)
Tref
donde es necesario conocer la ecuacién que indica cémo varia el calor especifico
a presion constante con la temperatura.
Si se desprecia la variacion de los calores especificos con la temperatura,
entonces esta expresion puede escribirse como:

h=Cpo(T—Tes) (69)
Las dos ecuaciones anteriores en base molar son:
_ T _
h= ijodT y h=Cpo(T—Tet) (70,71)
T

ref

Para la mezcla entonces, para calores especificos variables, resulta:

T B B T
hm=Yghi=Y0i [CPeidT 'y hyn=Yyih=Yyi [CpodT (72,73
Tref T

Y para calores especificos constantes:
hm =Y gih; = ZgiCpo,i(T = Tret) = (T = Tres )ZgiCpo,i =Cpom(T-Twt) (74)

Hm = ZYiHi = ZYiEpo,i(T—Tref )= (T = Tet )ZYiapo,i zapo,m(T—Tref) (75)

ref

La entropia: Partiendo de la ecuacidn 46, puede escribirse lo siguiente:
T T P
AS=5-5t = [ Cpo——RIn
T T ref

ref

(76)

donde s.=0 para los valores de Tt Yy Pt que hallan sido seleccionados, por lo
cual la ecuacion anterior queda expresada como:

T _
s= | Cpog—Rln P _go_ s —RIN P
T ref ref

ref

Para calores especificos constantes, la entropia especifica de una sustancia en un
estado particular puede hallarse como:

(77)

§=Cpgln T _&ginlP (78)
Tref I:)ref
Para la mezcla, con calores especificos variables se tiene:
s - = iP
Sm = LYiSi =L Yi(§’ Iref—Rln— =Y yi(s® -5 |ref RZyiln)l'D'—m
ref ref

=Y Yi(S? ~80ef) — ﬁlnp—mZyi—ﬁZyilnyi

ref

e P

ref
Y para calores especificos constantes:



_ _ - T. — P T _ P
Sm = L Y18 =L ¥i(CPo; N~ RIn ) =In—" ¥ yCpo; ~ AL y; In L

ref Pref ref ref

I T P
Sm =Cpo,mlnT—m—RZyilan —-RY yilny;

ref ref

Sm = CPomIn= ™ ~RIn ™ Ty ~REy; Iy,
ref ref
Sm = CPom 2™ —RIn-™ _RY yiIny, 80
Sm = LPo,m nT n Y yilny; (80)

ref ref

MEZCLAS DE GASES REALES
Cuando los componentes de una mezcla no se comportan idealmente, el analisis
se hace mas complejo, ya que hay que considerar la desviaciéon del
comportamiento de gas ideal que experimentan las propiedades de la mezcla. El
estudio de estas mezclas va a ser enfocado a través de dos modelos:

a) Los modelos de Dalton y de Amagat.

b) La Regla de Kay.

Los Modelos de Dalton y Amagat: Estos modelos pueden ser utilizados también
algunas veces para mezclas de gases reales, con resultados aceptables. Para
ello, se usa la ecuacion de estado para gases reales en funcién del factor de
compresibilidad, la cual queda expresada para la mezcla de la siguiente manera:

PmVm =ZmhmBRTh (81)
De acuerdo a los modelos de Dalton y de Amagat, para cada componente de la
mezcla puede escribirse lo siguiente:
PV, =ZiniRT,, (Dalton) y P,V =2ZnRT,, (Amagat) (82,83)
Si se sustituyen las ecuaciones 81 y 82 en lo establecido por Dalton (es
equivalente sustituir las ecuaciones 81 y 83 en lo senalado por el modelo de
Amagat), se concluye que:
Po=pp o Zo0mPIm _p Z0fTm 7 DLz —Tyiz (84
Yim Ym Nm
Esto indica que el factor de compresibilidad de la mezcla puede hallarse a través
de los factores de compresibilidad de los componentes (Z;), donde estos ultimos
se determinanyaseaa Ty Vi (Dalton) o a T, y Py (Amagat).
Cuando se usan estos modelos para mezclas de gases reales, la fuente principal
de error esta en considerar los componentes como si estuvieran separados de los
demas, ya que no se toman en cuenta las fuerzas que se ejercen entre las
moléculas de los distintos gases. Esto provoca que ellos arrojen resultados
impredecibles: pueden ser precisos 0 imprecisos.
Aunque pudiera pensarse que ambos modelos aportan los mismos resultados, no
es asi. El modelo de Amagat, al trabajar con la presién de la mezcla (Pn), reduce
un poco el error comentado anteriormente y, por lo tanto, es mas preciso que el
modelo de Dalton, el cual no es muy recomendable.




La Regla de Kay: Este método fue planteado por W.B. Kay en 1936 y consiste en
tratar la mezcla de gases reales como una sustancia pseudopura, es decir, una
sustancia que aunque no es pura, puede tratarse como tal con ciertas condiciones.
De esta forma, para cada mezcla pueden definirse unas propiedades criticas
(lamadas propiedades pseudocriticas) a partir de las propiedades criticas de los
componentes, de la siguiente forma:

Pem=XYiPei ¥V Tem =XVilg, (85,86)
donde Pcm y Tem SON conocidas como la presidon y la temperatura pseudocriticas
de la mezcla.

Luego, el factor de compresibilidad de la mezcla (Zm) puede hallarse del diagrama
generalizado de compresibilidad a partir de las propiedades reducidas de la
mezcla.

Este método arroja resultados cuyo error maximo oscila alrededor del 10% para un
rango bastante amplio de presiones y temperaturas, lo cual es aceptable para la
mayoria de los propésitos de ingenieria.

Propiedades de las Mezclas de Gases Reales: Para calcular las propiedades de
una mezcla de gases reales basta realizar las correcciones correspondientes a los
valores calculados para las mezclas de gases ideales. Para simplificar las
expresiones, se denotard con un asterisco como superindice los valores de las
propiedades calculados considerando una mezcla de gases ideales.

Cambio de entalpia de una mezcla de gases reales.
Tc,m(DHm,1 - DHm,2)

Ahg, = Ahp, + ¥ 0 Ahp =Ahy +Tem(DHm1 —~DHp2) (87,88)
m
donde DHy, es la desviacidn de entalpia de la mezcla, es decir:
DHy, = m ~Im (89)
Tc,m

y se obtiene de la carta generalizada de correccion de entalpia a través de las
propiedades reducidas de la mezcla en cada estado.

Cambio de energia interna de una mezcla de gases reales: Este puede hallarse a
partir del cambio de entalpia. Como se sabe:
h=u+Pv ... u=h-Pv=h-ZRT (90)

Por lo tanto:
AU =Um2 —Um1=hm2 —Pnovmo —(hm1 —Pmivm1)
AUy =Ahy =PpoVma +Pm1vm1 =Ahg =By (ZmoTmo =Zm1Tm1) (91)
Y en base molar:
Aup, = AHm —Pm2Vm2 +PmiVm1 = AHm _ﬁ(zm,ZTmz ~Zm1Tm1) (92)

Cambio de entropia de una mezcla de gases reales:

* DS _DS — _*
ASm = ASp, N ””M m2) Yy ASp =ASy +(DSp1-DSma)  (93,94)
m




donde DS, es la desviacion de entropia de la mezcla, es decir:
DS =8m — Sm (95)

y se obtiene de la carta generalizada de correccién de entropia a través de las
propiedades reducidas de la mezcla en cada estado.

Entalpia de un gas real en un estado particular:
« T~mDH
hm — hm _ c,m m
Mm

Y hm =hm=TemDHnm (96,97)

Energia interna de un gas real en un estado pa_rticular: B B
Un =Nm —PmVm =bm —ZmBmTm Y Un =Dm —PmVm =hm —ZmBThm  (98,99)

Entropia de un gas real en un estado particular:

sm:sﬁn—?vls—m Y Sm=5mn-DSp (100,101)

m



