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Grupo‘TADIP, Departamento de Termodinamica y Fenémenos de Transferencia
Universidad Simén Bolivar
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RESUMEN

Se presenta un nuevo diagrama entalpia-concentracion, en unidades SI, para el sistema binario hidréxido de sodio —
agua. Para facilitar la comparacién con el diagrama tradicional en unidades inglesas, originalmente desarrollado por McCabe
(1935) y usado desde entonces por los textos de ingenieria, el nuevo diagrama utiliza los mismos estados de referencia. La
isoterma base a 293,15 K se construyé a partir de calores de mezclado (Balzhiser et al.,, 1972) correlacionados mediante un
polinomio de tipo Redlich-Kister. Otras isotermas, hasta 480 K, fueron generadas utilizando capacidades caléricas (Balzhiser et
al., 1972) correlacionadas como funciones de temperatura y composicion. Se usaron datos de puntos de ebullicion tomados del
diagrama de Diihring (Holland, 1981) y solubilidades experimentales (Stephen y Stephen, 1963) para delimitar las zonas de
cambio de fase (ebullicion y cristalizacién). El diagrama final se preparé empleando MS Excel®. Las entalpias predichas son
similares a las leidas del diagrama de McCabe, excepto a concentraciones y temperaturas elevadas, donde los valores actuales son
algo mayores y se consideran preferibles. Como aplicacién, se calcularon entalpias de dilucién y se compararon con valores
hallados en Landolt-Bérnstein (1976), concluyéndose que estos ultimos contienen errores apreciables, e incluso inconsistencias
termodindmicas.

INTRODUCCION

El diagrama entalpia-concentracion (H-X) de sistemas binarios es una valiosa herramienta en ingenieria quimica, tanto
por su utilidad en calculos de procesos tales como destilacién, evaporacién y cristalizacién, como por su consiguiente importancia
pedagoégica en la enseflanza de ingenieria. Entre los méas conocidos y utilizados de estos diagramas, se encuentra el de las
disoluciones acuosas de hidréxido de sodio. Aparte de su vinculacién obvia con la produccién, concentracion, almacenamiento y
transporte de soluciones de soda cdustica, sus usos industriales se relacionan con la fabricacién de jabones sédicos, la obtencién
de celulosa para fabricacion de papel, la purificacién de petroleo, grasas y aceites, la maceracion de algodon, la preparacion de
acido oxalico y de diversos productos del alquitran, como fenol, resorcina, naftaleno, alizarina e indigo. Por esta gran variedad de
aplicaciones, el diagrama H-X del sistema NaOH — H,0O es empleado como ejemplo por muchos textos docentes de principios de
ingenieria (Hougen et al., 1954; Himmelblau, 1997), termodinamica (Smith et al., 1997) y operaciones unitarias (Brown, 1950;
Foust et al., 1980; Holland, 1981). Es curioso entonces constatar que en todos estos libros, incluso los mas recientes, el diagrama
presentado es una reproduccion o adaptacion de una grafica en unidades inglesas originalmente desarrollada por McCabe (1935).
Dada la creciente adopcion del Sistema Internacional de Unidades en ingenieria, el objetivo del presente trabajo fue elaborar una
version actualizada de este diagrama en unidades SI. Mas que una simple traduccion de! diagrama tradicional, que habria sido
posible usando técnicas informaticas tales como digitalizacién y procesamiento grafico, se abordé la construccién ab initio a
partir de datos basicos, recopilados de la literatura, con el proposito adicional de ilustrar el procedimiento termodinamico, ¢
incentivar la actualizacién similar de otros diagramas analogos de uso frecuente.

ENTALPIA DE SISTEMAS BINARIOS: CONCEPTOS Y DEFINICIONES

La entalpia especifica de una disolucién binaria de los componentes 4 y B puede expresarse en general como

h{T,P,xA}=xAhA{T,P}+thB{T,P}+AhM {T.P.x }. Q)]

QUI-20



7()M'” Jornadas Cientifico Técnicas de Ingenieria Universidad Del Zulia. Oct. 1998

”

donde 4 y B denotan convencionalmente al soluto y al solvente, x4 y x5 son sus respectivas fracciones (masicas o molares), 4 y
hg son sus entalpfas en estado puro (por unidad de masa o por mol), y AMM es la entalpia de mezclado o “calor de solucion”,
equivalente al calor absorbido en el proceso isobérico ¢ isotérmico de formacién de una unidad de disolucion a partir de las
cantidades apropiadas de componentes puros. La entalpia de mezclado refleja las interacciones moleculares entre los componentes
de la disolucién; es idénticamente nula para disoluciones ideales, positiva para disoluciones endotérmicas, y negativa para
disoluciones exotérmicas. De la Ec. (1), la entalpia de mezclado puede escribirse también en términos de las entalpias parciales
(ver Apéndice) en la forma

ARM = x jARY 4 xp ARyt = x4(hy—hy)+xp(hg—hg). @

La Fig. 1(a) ilustra la entalpia de mezclado del sistema NaOH — H20 a 20 °C, calculada a partir de datos de Balzhiser et
al. (1972). A partir de la Ec. (2), es posible demostrar que, en un diagrama de este tipo, las propiedades parciales de los
componentes se pueden obtener graficamente por el método de interceptos, a partir de una tangente a la curva trazada en el punto
de interés; e.g. en la Fig. 1(a), las entalpias parciales de mezclado para una solucién al 50% en peso son —378,4 ki/kg para NaOH
(interseccion con el eje x4 = 1) y ~313,8 kl/kg para H,O (interseccion con el eje x4 = 0).
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Figura 1. Calores de Disolucién del Sistema NaOH - H,0 a 20 °cC.
La entalpia de mezclado no es la Gnica variable utilizada para describir los efectos térmicos que acompafian la
formacién de disoluciones. Algunas referencias (e.g. International Critical Tables, 1926; Hougen et al., 1954; Landolt-Bornstein,

1976) utilizan el concepto de entalpia integral de solucion, definida como el cambio de entalpia o calor absorbido en el proceso
isobarico ¢ isotérmico de disolver una unidad de masa (o un mol) de soluto 4 en np unidades de masa (o moles) de solvente B,

AH' (A) = (DARM +ngab}! = (14 ng)ah™ )

o, equivalentemente, convirtiendo la composicién a fracciones,

! xg=-TB_ @)

X4 = , B =
4 l+ng I+ng

anM
XA

AH' (A) = ARM + 2B ARM = )
X4

La Fig. 1(b) muestra la misma informacién para el sistema NaOH — H,O que la Fig. 1(a), pero graficada para un mol de
soluto, como entalpia de dilucion en funcién de los moles de solvente. A partir de la Ec. (3), es posible demostrar que, en un
diagrama de este tipo, una tangente a la curva también determina graficamente las propiedades parciales de ambos componentes;
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e.g. en la Fig. 1(b) las entalpias parciales de mezclado para una disolucién de 1 kg H,O/kg NaOH son nuevamente —313,8 ki/kg
para H,O (pendiente de la tangente) y ~378,4 kJ/kg para NaOH (interseccién con el eje ng = 0). Los respectivos nombres de
entalpia diferencial de solucién y entalpia diferencial de dilucion son empleados para estas dos propiedades parciales,

dAH
AHE (B) E( = L
B

} =ARM |, AH{(A)=AHL -ngAHE = ARYM . 6)
T.P ’

Finalmente, un concepto adicional relacionado con los anteriores es el de entalpia integral de dilucion, definida como
el cambio de entalpia en el proceso isobérico e isotérmico de adicionar solvente a una unidad de soluto, para diluir la mezcla
desde una proporcién inicial ng; hasta una final ng,. Por el caricter de funcién de estado de la entalpia, se puede ver que esta
entalpia no es sino la diferencia entre entalpias integrales de solucidn,

ar? =(ait ), - (anrt), ={MM ]2-[MM l- @

X4 X4

De entre los diversos modelos:disponibles para expresar la dependencia funcional de la entalpia de mezclado con la
composicién (Fig. 1(a)), conviene destacar aqui la expansién polindmica de Redlich y Kister, cuya forma general es

ARM =x xg[C+D(x 4 —xp)+E(x4—x5)2 +..], (8)

Los coeficientes empiricos C, D, E,... dependen en principio de la temperatura Ty de la presion P, aunque el efecto de
esta ultima variable suele ser poco importante para sistemas condensados (sélidos o liquidos). Por construccion, la Ec. (8) se
anula en los extremos de composicion, AR =0 parax, = 0 6 x4 = 1, como se requiere para concordar con las definiciones de las
Ecs. (1) y (2). Para la dependencia de la entalpia integral de solucién con la composicién, con su tipica forma asint6tica (Fig.
1(b)), Landolt-Bérnstein (1976) propone una funcién que puede escribirse y transformarse como sigue:

CnB AhM _ CEXAXB

AH (A) = =
L( ) ng +D CXA+EXB

E

C
D’ ®

donde se ha hecho uso de las Ecs. (4) y (5). La Ec. (9) es analoga a la conocida ecuacién de Van Laar, ampliamente utilizada para
modelar energias de Gibbs de exceso de disoluciones binarias. Los coeficientes C y £ también dependen en principio de 'y P, y
equivalen a las entalpias parciales de mezclado a dilucion infinita del soluto 4 y del solvente B, respectivamente.

PROPIEDADES DEL SISTEMA NaOH - H;0O

Las propiedades termodinamicas requeridas para la construccién del diagrama H-X fueron obtenidas de la literatura, y
se describen a continuacion.

Entalpias de Mezclado

Los calores de solucion a 293,15 K (68 °F) fueron tomados de Balzhiser et al. (1972). Los datos originales, disponibles
en forma de calor desprendido por 1b de NaOH (negativo de AH';) como funci6n de la proporcion masica NaOH/H,O (inversa de
ng), fueron convertidos a entalpias de mezclado y fracciones masicas mediante las Ecs. (4) y (5). La maxima composicion cubierta
por estos datos es inferior a 40% en peso de NaOH, debido a las limitaciones de solubilidad a la temperatura del caso. Para fines
de interpolacion y extrapolacion en todo el rango de composiciones, estas entalpias de mezclado se correlacionaron mediante la
Ec. (8) con dos coeficientes ajustables (también llamada ecuacion de Margules de dos constantes),

AWM = —x x5 [1386,19+127,735(x 4 —x5)] ki/kg @293,15K ylatm. (10)

En la Fig. 1(a) se han graficado los datos y la correlacion. Aunque se advierte cierta dispersion y desviacion residual en
el ajuste, expansiones de orden superior resultaron inadecuadas, ya que predecian cambios de signo en las entalpias de mezclado a
altas concentraciones de NaOH, implicando una transicion fisicamente incorrecta del sistema de exotérmico a endotérmico. A
fines de comprobar la adecuacion de la Ec. (10), se obtuvo también la correlacion mediante la Ec. (9),

26,87
pM - (26610x,)(152687x5) 110 @993 15K ylatm. (11)
1266,10x , +152687x

QUI-22
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La diferencia promedio entre las Ecs. (10) y (11) es 0,3 kJ/kg, y la méxima es 0,7 kJ/kg, indetectable e.g. a la escala de
la Fig. 1(a). Otros datos entalpicos para disoluciones acuosas de NaOH fueron hallados en International Critical Tables (1926) y
en Landolt-Bornstein (1976). Esta informaci6n, correspondiente a entalpias integrales de dilucion (AH,) y entalpias
diferenciales de solucién (AH"V), no tiene la forma apropiada para el uso requerido, y se reservo para fines ulteriores de validacién
del diagrama. Como se discutird més adelante, la mayoria de estos datos son de dudosa precisién o incluso termodinamicamente
inconsistentes.

Capacidades Caléricas

Para la capacidad calé6rica del agua pura se empled la correlacién dada por Reklaitis (1983). Los datos mas extensos de
capacidades caléricas de disoluciones como funcién de la temperatura y concentracion fueron hallados en Balzhiser et al. (1972).
Otros datos de calores especificos hallados en International Critical Tables (1926) fueron sustancialmente idénticos, y por lo tanto
superfluos. Nuevamente, la extensién de estos datos estd restringida por la solubilidad de NaOH en agua, y para fines de
interpolacién y extrapolacién sobre todo el rango de composiciones y temperaturas, las capacidades caldricas (incluyendo la del
agua) se correlacionaron mediante las férmulas

Cp(T, x4} =a{x4}T? +b{x ()T +c{x 4} [BTU/(Ib.F)]paraT en °F, (12)

a{x3=310"2 42107 x, -1.108x% +3.107%x3 —4-107"2x}
blx 4} =210 +5-107°x, ~1.1076x% +2:108x} - 4-107'%x) . (13)
c{x4)=09776-0,0167x 4 +7-10 " x3 +2-107° x} +2-1077 x}

Equilibrio de Fases: Solubilidad y Ebullicion

Diagramas de Dithring para los puntos de ebullicién de disoluciones acuosas de NaOH han sido presentados por Brown
(1950), Foust et al. (1980) y Holland (1981). La curva de burbuja a 1 atm (101,325 kPa) se gener6 a partir del diagrama dado por
Holland (1981), quien ha propuesto la correlacién

Tp{x)=mlx4}Tpo +b{x 4}, (14)

m{x 4} =1,0+0,1419526x 4

) , (15)

b{x 4} =2713627x, —9,419608x 4
donde Ty y Ty son las temperaturas de ebullicion en °F de la disolucion y del agua pura, respectivamente. Brown (1950) y Foust
et al. (1980) han hecho notar que.el contenido de NaOH en los vapores saturados es despreciable para concentraciones de liquido
menores que 95 % NaOH en peso, y temperaturas de ebullicion inferiores a 700 °F (~ 644 K). En el presente trabajo, se tomd la
fase de vapor como agua pura, y se leyeron sus entalpias de las tablas de vapor.

El equilibrio sélido-liquido del sistema NaOH — H,O muestra una dependencia compleja entre temperatura y
solubilidad, debido a que la fase s6lida NaOH'mH,O cristaliza con diferentes grados de hidratacién, segin cuél sea la
concentracion de la fase liquida. En términos generales, la solubilidad del NaOH en agua es una funcion creciente de la
temperatura, pero la curva de solubilidad est4 compuesta de por lo menos cuatro segmentos diferentes, con discontinuidades en
las pendientes. Los datos de solubilidad fueron tomados de Stephen y Stephen (1963), y se usaron directamente sin intento de
correlacionarlos; las composiciones abarcan el rango de 8 a 100 % NaOH en peso, a temperaturas de 265,35 K a 595,15 K.

DESARROLLO Y VALIDACION DEL DIAGRAMA H-X

El nuevo diagrama entalpia-concentracion desarrollado en unidades SI para el sistema NaOH-H,O a 101,325 kPa, y
graficado utilizando las capacidades de MS Excel®, se presenta en la Fig. 2. Los estados de referencia son idénticos a los del
diagrama tradicional de McCabe (1935), para facilitar la comparacion entre ambos:

h$ =0 para NaOH infinitamente diluido @ 293,15K (68 °F)
hg =0 para H,O liquido puro @ 273,15K (32 °F)

Los datos de entalpia integral de solucion a 293,15 K (Balzhiser et al., 1972) incluyen el valor a dilucion infinita
(AH')* = -455 BTU/Ib NaOH, que equivale a la entalpia parcial de mezclado del NaOH infinitamente diluido, ya que conforme
ny —o0, la tangente a la curva de la Fig. 1(b) se hace horizontal, y su intercepto en consecuencia es el mismo valor de (AH'))®. Por
lo tanto, del estado de referencia adoptado para el NaOH resulta por diferencia la entalpia del solido puro A4 = 455 BTU/Ib =
1058,33 ki/kg a 293,15 K. De esta forma, se construyé primero la “jsoterma base” a 293,15 K a partir de las Ecs. (1) y (10),

QUI-23
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Figura 2. Diagrama H-X en Unidades SI para el Sistema NaOH - H20
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(T = 29315K x4 } = 1058,33x 4 +82.74xy — x 4x5[1386,19+127,735(x 4 ~ x5 )] kI/kg. (16)

Las restantes isotermas hasta 480 K, y las curvas de liquido saturado (ebullicién y cristalizaci6n), se generaron a partir
de la anterior por integraci6n del calor sensible,

T
K{T:x4}=hT=29315K; x4 }+ [Cp{T:x4}dT. (7
293,15

Siguiendo la practica habitual, las isotermas se representan con linea continua en la Fig. 2 sélo en la regién fisica de
existencia de la fase liquida a la presién del diagrama, y se prolongan con linea de trazos fuera de dicha regi6n, para incluir las
disoluciones sobresaturadas, asi como los liquidos que pueden existir en estado estable (i.e. por debajo de su punto de burbuja) a
presiones mayores que la atmosférica. En la zona de equilibrio liquido-vapor a 101,325 kPa, las isotermas pasan a ser rectas de
conexién que unen el estado de liquido en su punto de ebullicién normal, con el estado de vapor de agua puro correspondiente a
cada temperatura.

Con el objeto de validar el nuevo diagrama, se efectuaron lecturas de entalpias sobre cuatro isotermas diferentes, sobre
la curva de ebullicién normal, y sobre la curva de solubilidad, y se compararon con lecturas analogas realizadas en el diagrama
tradicional de McCabe (1935). Los resultados de la comparacion se resumen en la Tabla 1, que muestra las desviaciones absolutas
entre las entalpias de ambos diagramas. En general, las isotermas del nueve diagrama proporcionan entalpias ligeramente
superiores para concentraciones hasta un 40 % NaOH en peso, € inferiores para concentraciones mas altas, y las diferencias entre
ambos diagramas tienden a ser mayores en las isotermas de alta temperatura. Esta tendencia coincide con las limitaciones en la
disponibilidad experimental de datos entalpicos, que obligan a extrapolar hacia las composiciones y temperaturas mayores,
regiones que en todo caso son menos frecuentes en las aplicaciones précticas del diagrama. Aun cuando no se tuvo acceso a la
referencia original (McCabe, 1935) para examinar el procedimiento y los datos bésicos utilizados en la construccién del diagrama
tradicional, cabe esperar que las discrepancias se deban principalmente al uso de ecuaciones de correlacion diferentes. Las
desviaciones en promedio exceden ligeramente de 40 kl/kg, y tomando en cuenta que la consistencia interna de la correlacion de
entalpias de mezclado en el presente trabajo queda demostrada por la excelente coincidencia entre las Ecs. (10) y (11), parece
justificado considerar preferibles las predicciones del nuevo diagrama.

Conclusiones similares se obtienen de la comparacién de las curvas de ebullicion y cristalizacién de ambos diagramas.
En ambos casos, las temperaturas de equilibrio crecen con la composicion de las disoluciones, de forma que el doble efecto de
extrapolacién origina mayores discrepancias en las entalpias respectivas. Las diferencias absolutas en promedio son de 75,4 kl/kg
para la curva de burbuja, y 50,3 kJ/kg para la de solubilidad, pero dado que las diferencias puntuales mayores ocurren para las
entalpias también mayores, la desviacién relativa o porcentual se mantiene aproximadamente constante, y s6lo ocasionalmente

excede del 15%.
Tabla 1. Diferencia absoluta de entalpias [kJ/kg] entre diagrama de McCabe (1935) y este trabajo.

Isoterma o curva
XA 60°F 100°F 140°F 180°F ebulliciéon cristalizacion
0.00 5.0 1.8 6.5 54 11.4 -
0.05 5.7 1.0 5.8 12.1 3.7 -
0.10 4.8 1.9 13.9 24.0 17.1 -
0.15 43 45 20.2 325 32.7 -
0.20 2.4 12.7 24.1 40.0 51.7 -
0.25 9.2 21.6 31.5 49.0 69.8 -

0.30 74 249 370 545 84.9 4.1
0.35 23 147 340 517 75.1 9.5
0.40 16.1 268 193 435 75.4 45.4
0.45 403 15.6 0.2 25.3 7.7 514
0.50 63.6 425 202 6.4 82.1 63.7
0.55 83.5 66.1 372 10.6 92.1 76.9
0.60 - 826 559 255 103.4 69.0
0.65 - - 832 434 114.6 80.2
0.70 - - 88.5 51.5 119.8 96.5
0.75 - - 100.6  60.6 134.4 39.8
0.80 - - 1085 575 136.4 17.2
Promedio 204 244 404 349 75.4 50.3
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A fines de verificar la incidencia real de estas discrepancias sobre los célculos tipicos de procesos de ingenieria, se
resolvieron dos problemas usando ambos diagramas (Fernandez y Marcano, 1998). El primer ejemplo involucré el célculo de la
temperatura de la corriente resultante de mezclar tres disoluciones de diferentes concentraciones y temperaturas, tanto bajo
condiciones adiabéticas como para una pérdida especificada de calor. Las respuestas obtenidas con ambos diagramas difirieron en
menos de 2 K. El segundo ejemplo consistié en el cilculo del calor que debe suministrarse a un evaporador para concentrar una
carga especificada de solucién acuosa desde 10 % hasta 40 % de NaOH en peso. Las respuestas obtenidas a partir de ambos
diagramas coincidieron con una precisién mejor que 0,5 %. Con base en estos resultados, es evidente que el nuevo diagrama es
equivalente al tradicional para fines practicos, y de hecho preferible en funcién del uso de unidades SI.

Como se mencioné anteriormente, existe informacion experimental en International Critical Tables (1926) y en Landolt-
Bomstein (1976) sobre entalpias integrales de dilucion y entalpias diferenciales de solucion def sistema NaOH — H,0. Estos datos
no fueron utilizados en el desarrollo del nuevo diagrama, porque no permiten cuantificar las entalpias absolutas ni de mezclado de
las disoluciones, faltando una constante desconocida que no es asignable mediante la eleccién de estados de referencia. A cambio
de esto, se les consideré utiles como una forma adicional de validacién de los resultados del presente trabajo. La Tabla 2 muestra
cambios integrales de entalpia a 293,15 K para la dilucién de una mezcla que contiene 1 mol de NaOH en ng; = 25 moles de H,0,
y es llevada hasta ng, moles de H,O (Landolt-Bémstein, 1976). Los datos, convertidos a unidades de masa, son comparados con
valores calculados a partir de las Ecs. (7) y (8). Es evidente que existe una fuerte discrepancia entre los valores de la referencia y
los de este trabajo. Es obvio al mismo tiempo que los datos de la literatura no siguen Ia tendencia correcta para este sistema,
comenzando por el hecho elemental de que son positivos, al contrario de lo que debe esperarse para mezclado exotérmico. Aun
considerando la posibilidad de un cambio sistematico de signo, producto del uso de una convenci6n diferente para el calor de
solucién (alternativa que es descartada al observar que datos de la misma referencia para otras temperaturas si tienen el signo
apropiado), el hecho de que estos datos no exhiben la funcionalidad asintotica propia de la entalpia integral de solucién, mostrada
en la Fig. 1(b), es suficiente para concluir que la informacién publicada es termodindmicamente incorrecta. Conclusiones
similares se obtienen respecto a las entalpias de dilucién encontradas en International Critical Tables (1926), como han
demostrado Fernandez y Marcano (1998) en una discusion mas detallada.

Tabla 2. Comparacién de entalpias integrales de dilucion.

ng; = 25 mol H20/mol NaOH, x,, = 0,08163 @ 293,15 K

Landolt-Bornstein (1976) Este trabajo, Ecs. (7) y (8)
np; AH? AHM X42 AHM?
(mol H20/mol NaOH)  (J/mol NaOH)  (kJ/kg NaOH) (kJ/kg NaOH)
26 22,6 0,565 0,0787 -3,02
50 439 10,98 0,0426 -40,44
100 768 19,21 0,0217 -61,65
200 890 22,26 0,0110 -72,53
400 1054 26,37 0,00552 -78,03
800 861 21,53 0,00277 -80,80
1600 804 20,11 0,00139 -82,19

CONCLUSIONES

A pertir de datos termodinamicos fundamentales, se ha desarrollado un diagrama entalpia-concentracion en unidades SI
para el sistema hidroxido de sodio — agua. Las entalpias predichas con este nuevo diagrama son mayores que las obtenidas del
diagrama clésico de McCabe, pero los resultados para célculos tipicos de procesos son sustancialmente iguales. Por comparacion
con entalpias de dilucion calculadas de este diagrama, se concluye que algunos datos experimentales reportados en la literatura
son erréneos y termodinamicamente inconsistentes.
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APENDICE

Cualquier propiedad extensiva de una disolucién puede expresarse como una suma de contribuciones o propiedades
parciales de sus componentes,

N
v=2x¥,(Al)

i=l

definidas como

7 =(9%w] L=l N, (A2)
i T.Pnjui

y sujetas a la ecuacién de Gibbs y Duhem,

N ow,

Zx,-(ﬁ) =0, (A3)
j TP

i=1 om

donde m es cualquier variable excepto Ty P. De especial interés son los valores de las propiedades parciales en los extremos de
concentracion. Si la fraccién x; tiende a la unidad (lo cual implica que todas las demas fracciones tienden a cero), la conducta de
la disolucién se aproxima a la del compuesto i puro, y es obvio por la Ec. (Al) que la propiedad parcial respectiva tiende al valor
especifico de ese componente puro:

limVi=limv =v..(A4)

xj—1 x;—l

Si, por el contrario, la fraccion x; tiende a cero (lo cual no determina las restantes fracciones), la propiedad parcial
respectiva tiene un limite denominado propiedad parcial a dilucién infinita, que depende en general de la temperatura, presion,
naturaleza y proporcién relativa de los restantes componentes,

lim '/71 = '/7100

x;—>0

Este valor corresponde al limite de la derivada en fa Ec. (A2), y puede interpretarse fisicamente como el efecto que la
adicion de una primera cantidad infinitesimal del componente i tiene sobre las propiedades de una mezcla de los restantes
compuestos, que previamente no contenia a dicho componente.
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