
 

 
 

                                              

 

 

 

 

 

             

GUÍA DE ESTUDIO  
MODALIDAD ADI 

 

 

TEMA No 3.  

SISTEMA DE COMPOSICIÓN VARIABLE.  

COMPORTAMIENTO REAL. 
PARTE II. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Profesora: 
Ing. Koralys Goitía 



 
3.6. PROPIEDADES EN EXCESO. COEFICIENTE DE ACTIVIDAD. 

 

La energía residual de Gibbs, y el coeficiente de fugacidad se relacionan 

directamente con datos PVT como ya hemos visto. Cuando hay una ecuación de 

estado que se ajusta bien a la fase de vapor y la fase líquida, no hace falta el 

tratamiento de ningún método adicional. La fase líquida con frecuencia no se 

ajusta a las ecuaciones de estado, lo que hace necesario la definición de nuevas 

propiedades que midan las desviaciones de la idealidad, basados en estados de 

referencia diferente a los de gases ideales. Estos estados de referencia son la 

sustancia comportándose como líquido puro y definen a una nueva propiedad 

denominada propiedad en exceso. 

 

Para calcular las fugacidades en soluciones líquidas, se utiliza estas 

propiedades basadas en las deviaciones del comportamiento ideal (como líquido 

soluciones idelaes), quedando definida la propiedad en exceso como: 

 

ாܯ ൌ ሺ௉,்,௫ሻܯ െ ሺ௉,்,௫ሻܯ
ௌ௢௟௨௖௜ó௡ ௜ௗ௘௔௟

ܩ݀ ൌ ܸ݀ܲ    

     (3.70) 

Donde: 

M= propiedad de la solución 

ME= propiedad en exceso 

Msolución ideal= propiedad de la solución ideal a las mismas condiciones de T, P, y x. 

 

Estas propiedades en exceso generan la propiedad termodinámica 

denominada coeficiente de actividad, la cual es una medida cuantitativa de la 

desviación del comportamiento ideal.  

 

3.7. ENERGÍA LIBRE DE GIBBS EN EXCESO. RELACIÓN CON EL 

COEFICIENTE DE FUGACIDAD Y CON EL COEFICIENTE DE ACTIVIDAD. 

 

 De la ecuación (1.11) vista en el tema 1  a T constante: 

(3.71) 



Integrando desde un estado donde la sustancia es pura hasta el estado en 

solución tenemos: 

ҧ௜ܩ െ ௜ܩ ൌ ܴܶ · ݈݊
መ݂௜
௜݂
     ሺ3.72ሻ 

መ݂௜ ൌ ó݊݅ܿݑ݈݋ݏ ݈ܽ ݊݁ ݅ ݁݀ ݀ܽ݀݅ܿܽ݃ݑ݂

௜݂ ൌ ó݊݅ܿݑ݈݋ݏ ݈ܽ ݁݀ ܲ ݕ ܶ ݈ܽ ܽ ݋ݎݑ݌ ݁ݐ݊݁݊݋݌݉݋ܿ ݈݁݀ ݀ܽ݀݅ܿܽ݃ݑ݂

௜ௌூߤ ൌ ௜ܩ ൅  ௜    ሺ3.73ሻݔ݈݊ ܴܶ

ҧ௜ܩ
ௌூ െ ௜ܩ ൌ  ௜    ሺ3.74ሻݔ݈݊ ܴܶ

ா ൌ ܩ െ .ௌ.ூܩ

ҧ௜ܩ െ ҧ௜ܩ
ௌூ ൌ  ܴܶ · ݈݊

መ݂௜
௜݂

Donde: 

 

 (Nuevo estado de 

referencia) 

 

De la ecuación (2.27) del tema 2, definida para soluciones ideales tenemos: 

 

También podemos escribirla como: 

 

Restando (3.72) y (3.74) para aplicar la propiedad en exceso a la energía libre de 

Gibbs ܩ  

െ  ௜   ሺ3.75ሻݔ݈݊ ܴܶ

ҧ௜ܩ
ா ൌ  ܴܶ · ݈݊

መ݂௜
௜݂ · ௜ݔ

Sustituyendo la definición de propiedad en exceso y rearreglando mediante 

propiedades de logaritmos tenemos: 

 

   ሺ3.76ሻ 

௜ߛ ൌ
መ݂௜

௜݂ · ௜ݔ

Donde: 

      ሺ3.77ሻ 

ܽ௜ ൌ
መ݂௜
௜݂
଴

Y la actividad,  

      ሺ3.78ሻ 

௜݂
଴: fugacidad en el estado estándar de referencia, en este caso la fugacidad 

como líquido puro ௜݂. Entonces la ecuación (3.76) la podemos escribir de la 

siguiente manera: 



ҧ௜ܩ
ா

ܴܶ
ൌ  ௜   ሺ3.79ሻߛ݈݊ 

ҧ௜
ா ൌ 0 ௜ߛ ൌ 0

௜  ൌ 1
መ݂௜ ൌ ௜݂ · ௜  ሺ3.80ሻݔ

ҧ௜
ா ா

ҧ௜ܩ
ா

ܴܶ

Para una solución ideal ܩ    por consiguiente ݈݊   entonces el coeficiente 

de actividad será ߛ  . En este caso la ecuación (3.77) se convierte en: 

 

 

La ecuación (3.80) es la expresión definida por Lewis Randall. 

 

Como ܩ  es una propiedad parcial con respecto a ܩ  nos queda: 

 

ൌ ൦
߲ ൬݊ ܩ

ா

ܴܶ൰

߲݊௜
൪

௉,்,௡ೕ

  ሺ3.81ሻ 

௜ߛ݈݊ ൌ ൦
߲ ൬݊ ܩ

ா

ܴܶ

De la ecuación (3.81) podemos concluir que: 

൰

߲݊௜
൪

௉,்,௡ೕ

  ሺ3.82ሻ 

ாܩ

ܴܶ

De la ecuación (3.82) podemos concluir que coeficiente de actividad es una 

propiedad molar parcial de Gibbs en exceso y podemos aplicarles las ecuaciones 

antes vistas tales como la del teorema de Euler y la de Gibbs Duhem. 

ൌ෍ݔ௜ · ݈݊
௡

௜

 ௜   ሺ3.83ሻߛ

෍ݔ௜ · ௜ߛ݈݊݀ ൌ 0  ሺ3.84ሻ  
௡

௜

 

 

3.8. EVALUACIÓN PARA LA DETERMINACIÓN DEL COEFICIENTE DE 

ACTIVIDAD. PLANTEAMIENTO DE MODELOS DE SOLUCIÓN: MARGULES, 

VAN LAAR Y WILSON. 

 

A una temperatura dada, la energía libre de Gibbs molar en exceso, 

depende mayormente de la composición y en menor extensión de la presión. A 



presiones bajas o moderadas, alejadas de las condiciones críticas, el efecto de la 

presión es pequeño y por eso despreciable. 

 

Matemáticamente podemos escribir entonces lo siguiente: 

ாܩ

ܴܶ
ൌ ݂ሺݔଵ, ,ଶݔ ଷݔ ……… . ܶ  ܽ     ௡ሻݔ  ሺ3.85ሻ  ݁ݐ݊ܽݐݏ݊݋ܿ

ாܩ

ܴܶ

ൌ

Consideremos una mezcla binaria donde las propiedades en exceso se 

toman de referencia a una solución ideal en el sentido de la ley de Raoult, es 

decir, el estado estándar para cada componente es líquido puro a la T y P de la 

mezcla.  

 

Para mezclas binarias, Redlich Kister, definió unas series de potencias del 

siguiente modo: 

ൌ ܽ ൅ ଵݔܾ ൅ ଵଶݔܿ ൅ ………… .   ó

ாܩ
ܴܶൗ

ଵݔ · ଶݔ

 

ൌ ܤ ൅ ଵݔሺܥ െ ଶሻݔ ൅ ଵݔሺܦ െ ଶሻଶݔ ൅ ……….   ሺ3.86ሻ

ீಶ
ோ்ൗ

௫భ·௫మ

 

 

Estas expresiones pueden ser expresadas en términos de una única función 

x1. Además estas series pueden ser truncadas en diferentes términos, resultando 

diferentes expresiones de , y por lo tanto diferentes expresiones para los 

coeficientes de actividad. 

 

Casos. 

 

1) B = C = D = …………= 0 

ாܩ
ܴܶൗ

ଵݔ · ଶݔ
ൌ 0       ՜ ଵߛ݈݊     ൌ ଶߛ݈݊     0 ൌ 0   

ଵߛ   ൌ ଶߛ      1 ൌ 1                                                          

Soluciones ideales en el sentido de Lewis Randall (Ley de Raoutl). 

 

2) C = D = …….. = 0 



ாܩ
ܴܶൗ

ଵݔ · ଶݔ
ൌ ܤ       ՜   

ாܩ

ܴܶ
ൌ ଵݔ ܤ · ଶ  ሺ3.87ሻݔ

 
ாܩ

ܴܶ

 

La ecuación (3.87) es la expresión de Gibbs en exceso para Margules 2 sufijos. 

Rearreglando para determinar los coeficientes de actividad se tiene que: 

ൌ ଵݔ ܤ · ሺ1 െ ݔଵሻ 

  
ாܩ

ܴܶ

Colocando todo en función del número de moles totales n, queda: 

ൌ  ܤ
݊ଵ
݊
· ቀ1 െ 

݊ଵ
݊
ቁ     ݋݀݊݁݅ݒ݈݋ݏ݁ݎ   

ாܩ

ܴܶ
ൌ  ܤ

݊ଵ
݊
െ
ଵଶ݊ܤ

݊ଶ
   ՜  

ாܩ

ܴܶ
ൌ
ଵ݊݊ܤ െ ଵଶ ݊ܤ

ଶ݊
 

ாܩ

ܴܶ
ൌ ݊ܤ

݊ െ ݊ଵ
݊ଶଵ ቀ ቁ   ՜   

ாܩ

ܴܶ
ൌ ܤ

݊ଵ݊ଶ
݊ଶ

   

ଵߛ݈݊  ൌ ൦
߲ ൬݊ܩ

ா

ܴܶ ൰

߲݊ଵ
൪

௉,்,௡మ

՜ ଵߛ݈݊    ൌ ቎
߲ ቀܤ ݊ଵ݊ଶ݊ ቁ

߲݊ଵ
቏

௉,்,௡మ

 ݁݊݁݅ݐܾ݋ ݁ݏ ݋݀݊ܽݒ݅ݎ݁݀  

ଵߛ݈݊ ൌ ଶଶݔܤ

ଶߛ݈݊ ൌ ଵଶݔܤ

૚ ൌ ૙      ՜ ૚ஶࢽ࢔࢒     ൌ   ࡮

∞ଵߛ ൌ 

૛ ՜ ૙      ՜ ૛ஶࢽ࢔࢒     ൌ    ࡮

∞ଶߛ ൌ 

 

 

   (3.88) 

 

De modo similar para el coeficiente de actividad para el componente 2 

 

   (3.89) 

 

Las ecuaciones (3.88) y (3.89) corresponden a las ecuaciones de Margules 2 

sufijos y una constante. Se le llama 2 sufijos debido a que la ecuación de Gibbs 

en exceso es cuadrática en la fracción molar. 

 

Cuando ࢞  (3.88 a) 

ganma 1 al infinito significa que el componente 1 esta diluido infinitamente 

en el componente 2. 

Cuando ࢞ (3.89 a) 

ganma 2 al infinito significa que el componente 2 esta diluido infinitamente 

en el componente 1. 

 



3) D = 0 

ாܩ
ܴܶൗ

ଵݔ · ଶݔ
ൌ ܤ ൅ ଵݔሺܥ െ  ଶሻݔ

Cada autor de los modelos propuestos realiza los arreglos matemáticos 

necesa

ଵݔ · ଶݔ

rios similares al realizado en el caso 2, en esta guía de estudios se 

muestran las expresiones encontradas por cada autor. 

ாܩ
ܴܶൗ

ൌ ଵݔଶଵܣ ൅  ଶ   ሺ3.90ሻݔଵଶܣ

La ecuación (3.90) representa la ecuación de Gibbs en exceso para Margules 3 

 la expresión (3.90) con respecto al componente 1 manteniendo 2 

ଵߛ݈݊ ൌ ଵଶܣଶଶሾݔ ൅ 2ሺܣଶଵ െ  ଵሿ     ሺ3.91ሻݔଵଶሻܣ

ଶߛ݈݊ ൌ ଶଵܣଵଶሾݔ 2ሺܣଵଶ െ  ଶሿ     ሺ3.92ሻݔଶଵሻܣ

 

as expresiones (3.91) y (3.92) son las expresiones para los coeficientes de 

.91 a) 

૛ ൌ ૙      ՜ ૛ஶࢽ࢔࢒     ൌ    ૛૚࡭

4)  Van Laar. 

Se Obtiene una nueva expresión de Gibbs en exceso cuando se le aplica el 

invers

ଶܴܶݔଵݔ
ாܩ

sufijos. 

Derivando

constantes, se obtiene ganma 1, y derivando con respecto al componente 2 

manteniendo 1 constante, se obtiene ganma 2. De esa manera cada autor 

obtiene las expresiones de los coeficientes de actividad. 

 

൅

L

actividad de Margules 3 sufijos. 

Cuando ࢞૚ ൌ ૙      ՜ ૚ஶࢽ࢔࢒     ൌ ૚૛  (3࡭ 

Cuando ࢞ (3.92 a) 

 

 

o a la ecuación de Margules 3 sufijos. De este modo se obtiene: 

 

ൌ ᇱܤ ൅ ଵݔᇱሺܥ െ  ଶሻݔ

Se define para Van Laar que:  

ᇱܤ ൅ ᇱܥ ൌ
1
ଶଵܣ

 



ᇱܤ െ ᇱܥ ൌ
1
ଵଶܣ

 

De modo que: 

ଶݔଵݔ
ாܩ

ܴܶൗ
ൌ

ଵݔ
ଶଵܣ

൅
ଶݔ
ଵଶܣ

ൌ  
ଵݔଵଶܣ ൅ ଶଵܣଶݔ

ଶଵܣଵଶܣ
    ሺ3.93ሻ 

12
1

2112

211221 1
A

x
AA
AA

G
RTxx

E +⋅⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
⋅
−

=
⋅⋅

         (3.94)
 

Se aplican los conceptos de propiedades molares parciales y se  obtienen los 

coeficientes de actividad de Van Laar. 

ଵݔଵଶܣ
ଶݔଶଵܣ

ଵߛ݈݊ ൌ
ଵଶܣ

ቀ1 ൅ ቁ
ଶ      ሺ3.95ሻ 

ଶߛ݈݊ ൌ
ଶଵܣ

ቀ1 ൅ ଶݔଶଵܣ
ଵݔଵଶܣ

ቁ
ଶ      ሺ3.96ሻ 

Las ecuaciones de Margules y Van Laar, no tienen una base racional para 

sistemas multicomponentes, además no incorporan la dependencia explícita de 

dernos de la termodinámica molecular 

obre el comportamiento de soluciones liquidas se basan en el concepto de 

compo

La ecuación para Gibbs en exceso es: 

los parámetros respecto a la temperatura. 

 

Modelo de Wilson. Composición Local. 

 

Para Smith y col., los desarrollos mo

s

sición local. La composición local, es diferente a la composición global de 

una mezcla; se supone que toma en cuenta el ordenamiento de corto alcance y 

orientación molecular no al azar, debido a las diferencias en los tamaños 

moleculares y a las fuerzas intermoleculares. El concepto fue introducido por 

Wilson en 1964, con la publicación de un modelo de comportamiento de la 

solución conocido como la ecuación de Wilson. Esto impulso otros modelos 

basados en la teoría de coposición local tales como: NRTL (Non-Random-Two-

Liquid) de Renon y Prausnitz, UNIQUAC (UNIversal QUAsi-Chemical) de Abrams y 

Prausnitz, y UNIFAC, estudiando la contribución de cada grupo funcional presente 

en la mezcla. 



 
ாܩ

ܴܶ
ൌ െݔ lnሺ ݔ ൅ ݔ ࢫ ሻ െ ݔ lnሺ ݔ ൅ ݔ ࢫ ሻ    ሺ૜. ૢૠሻ ଵ ଵ ଶ ૚૛ ଶ ଶ ଵ ૛૚

൬
૚૛ࢫ

ଵݔ ൅ ૚૛ࢫଶݔ
ଵߛ݈݊ ൌ െ lnሺ ଵݔ ൅ ૚૛ሻࢫଶݔ ൅ ଶݔ െ

૛૚ࢫ
ଶݔ ൅ ૛૚ࢫଵݔ

൰  ሺ3.98ሻ 

ଶߛ݈݊ ൌ െ lnሺ ଶݔ ൅ ૛૚ሻࢫଵݔ െ ଵݔ ൬
૚૛ࢫ

ଵݔ ൅ ૚૛ࢫଶݔ
െ

૛૚ࢫ
ଶݔ ൅ ૛૚ࢫଵݔ

൰  ሺ3.99ሻ 

 

Las ecuaciones (3.98) y (3.99) representan el modelo de Wilson para el cálculo 

del coeficiente de actividad para mezclas binarias. 

00ሻ 

Cuando ஶ ሺ ሻ  

 

 modelos de composición local tienen una flexibilidad para el ajuste de 

ro son adecuados para la mayor parte de las necesidades en ingeniría. 

demás se puede generalizar a sistemas multicomponentes implícitamente sin la 

introdu

ாܩ

ܴܶ

 

A diluciones infinitas estas ecuaciones se convierten en: 

Cuando ࢞૚ ൌ ૙      ՜ ૚ஶࢽ࢔࢒     ൌ  െ࢔࢒ ሺࢫ૚૛ሻ ൅ ૚ െ ૛૚   ሺ3.1ࢫ

૛࢞ ൌ ૙      ՜ ૛ࢽ࢔࢒     ൌ െ࢔࢒  ૛૚ࢫ ൅ ૚ െ ૚૛    ሺ3.101ሻࢫ

Los

datos, pe

A

cción de más parámetros que requiera para describir los sistemas 

constitutivos. 

 

Para sistemas multicomponentes se tiene que: 

ൌ െ෍ݔ௜ ln෍ݔ௝
௝௜

 ௜௝      ሺ3.102ሻ߉

௜ߛ݈݊ ൌ 1 െ ln෍ݔ௝߉௜௝ െ
௝

෍
௞௜߉௞ݔ

∑ ௝௝ݔ ௞௝߉

௡

௞

    ሺ3.103ሻ     

 

Para cada ij  hay dos parámetros, puesto que ࢫij ് Λ୨୧ 

Los parámetros ࢫij  dependen de la tempe de la siguiente forma: 

Λ ൌ ௝ܸ

ratura 

୨୧
௜ܸ
݌ݔ݁ െ

ܽ௜௝
ܴܶ

      .104ሻ   

y aij es 

una constante independiente de la composición y de la temperatura. Estos 

ሺ3

 d௝ܸ  ݕ   ௜ܸ  : Volumen molares a la temperatura T e los líquidos puros j e i, 



parámetros han sido determinados de manera binaria, en el anexo 1 pueden 

conseguirse algunos valores.  Cuando el termino aij no se conoce, puede ser 

determ

La primera causa de desviaciones 

resión crítica, es que las soluciones 

líquida

mponente de

 disolución ejerce una presión de vapor 

en la 

ébiles que en 

inado por herramientas matemáticas y por hojas de cálculo tales como 

Excel, la cual proporciona una herramienta adecuada (SOLVER) para determinar 

el parámetro de mejor ajuste, minimizando los mínimos cuadrados de forma 

práctica y precisa.  

 

3.9. DESVIACIONES NEGATIVAS Y POSITIVAS DE LA LEY DE RAOULT EN 

EL COMPORTAMIENTO DE LAS SOLUCIONES IDEALES. 

 

de la Ley de Raoult para sistemas a 

presiones bastantes inferiores a la 

p

s rara vez se ajustan al 

comportamiento de una solución ideal. 

Por lo tanto, el comportamiento de las 

fases a presiones bajas y moderadas se 

clasifican por comodidad de acuerdo al 

signo y magnitud de las desviaciones con 

respecto a la ley de Raoult. 

 

Una característica de las 

disoluciones ideales es que a una 

temperatura dada, cada co  

que es proporcional 

Fig. 3.4  Comportamiento de las 
Soluciones ideales. Presión de vapor 
versus composición del componente 1. 
Fuente: Universidad Autónoma de Madrid 
(UAM). 

la a su fracción molar 

vapor del componente puro a esa 

bserva en la Fig. 3.4. 

fase líquida (χi) y a la presión de 

temperatura (Pi*), (Ley de Raoult), como se o

 

 El modelo de disolución ideal implica que las interacciones entre los 

componentes de la disolución son idénticas, sin embargo en la mayor parte de los 

casos, las interacciones intermoleculares en la disolución son más d



los líquidos puros, lo que implica que 

s m

diagra a P-x1 se localizan por encima 

relació spondiente a la 

 
  

 

 

"la oléculas pueden pasar a la fase 

gaseosa con mayor facilidad". Como 

puede observarse en la Fig. 3.5, en 

estos casos, Pi> Piideal, o lo que es lo 

mismo γi>1. El sistema presenta una 

desviación positiva de la Ley de Raoult. 

 

Cuando los ߛ௜ ൒ 1  y ݈݊ߛ௜ ൒ 0   se 

dice que tales sistemas muestran una 

desviación positiva respecto a la ley de 

Raoult. Como podemos observar en la 

Fig. 3.6a los datos puntuales en un 

de la línea punteada que representa la 

 

Fig. 3.5  Desviaciones positivas con 
respecto a la ley de Raoult. Fuente: UAM. 

m

n lineal corre ley de Raoult.

 

Fig. 3.6  Desviaciones positivas con respecto a la ley de Raoult. Sistema 
metil etil cetona (1)/tolueno (2) a 50ºC. a) Información P-xy y su correlación. 
b) Propiedades de la fase líquida y su correlación. Fuente: Smith y col. 



También suelen presentarse en 

las soluciones reales, el caso en que las 

interacciones intermoleculares son 

mayores en la disolución que en los 

líquidos puros. Un caso muy frecuente 

es el de las disoluciones de sustancias 

que pueden formar entre sí enlaces por 

puentes de hidrógeno, pero no en los 

líquidos puros (ej. acetona-cloroformo). 

En la fig. 3.7 puede observarse el caso 

donde Pi< Piideal y γi<1. El sistema 

presenta una desviación negativa de la Ley 

ଵ ଶ  podemos 

observa e les P-x1 están por debajo de la línea 

 

 

 

 

Fig 3.7. Desviaciones negativas 
con respecto a la ley de Raoult. 
Fuente: UAM. 

de Raoult. 

ߛ ߛ  ݕ    ݊݋ݏ   ൑ 1   presentan desviaciones negativas, como

 

Cuando 

n  la Fig. 3.8, los datos puntua

punteada que representa la ley de Raoult. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.8  Desviaciones negativas con respecto a la ley de Raoult. Sistema 
cloroformo (1)/1,4- dioxano (2) a 50ºC. a) Información P-xy y su correlación. 
b) Propiedades de la fase líquida y su correlación. Fuente: Smith y col. 



A nivel m esviaciones negativas apreciables de la ley de Raolt 

reflejan, en la fase líquida fuerzas de atracción intermoleculares más intensas 

entre pares de moléculas diferentes que

olecular, las d

 entre moléculas semejantes. En las 

desviaciones positivas, las fuerzas intermoleculares entre moléculas semejantes 

son mayores que entre las moléculas diferentes; en este último caso las fuerzas 

ueden ser tan idénticas que eviten la miscibilidad completa y el sistema puede 

egar a formar 2 fases líquidas separadas en cierto intervalo de composiciones. 

.10. CONSTRUCCIÓN DE DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO DE FASES, PARA 

EZCLAS BINARIAS CON FASE LIQUIDA NO IDEAL. 

Para la fase gaseosa se estudiara el comportamiento ideal, y para la fase 

quida será el comportamiento real (no ideal). Esto se traduce en términos 

uantitativos a que el coeficiente de fugacidad equivale a 1, y el coeficiente de 

ctividad será menor o mayor a la unidad, esto dependerá si las desviaciones son 

ositivas o negativas de acuerdo a la ley de Raoult. 

 

S s de 

comportamiento real será estudiado en el tema siguiente, es necesario aplicar el 

criterio

e esta ecuación se deriva: 

e la ecuación (3.28) tenemos que: 

p

ll

 

3

M

 

 

lí

c

a

p

 

 in tratar de ser muy específicos, ya que el equilibrio de fase

 de equilibrio de fases para construir los diagramas de equilibrio con fase 

liquida no ideal. 

 

 De acuerdo a lo estudiado en esta unidad se tiene que la ecuación (3.51) 

establece que: 
π

i
l

i
v

i fff ˆ..........ˆˆ ===     (3.51) 

D

      
l

i
v

i ff ˆˆ =      (3.105) 

i

i
i yP

f̂ˆ
⋅

=φ   de donde podemos escribirla 

mo:

ప ప ௜

D

co   

෡݂ ൌ ෝ߮ · ܲ · ݕ     ሺ3.106ሻ 



De donde se establece que es la fugacidad de la fase de vapor, ya que esta 

corregida con el coeficiente de fugacidad. Para la fase líquida real, se corregirá 

ente de actividad, estableciéndose de acuerdo a la ecuación (3.77) 

e:  

߮పෝ · ܲ · ௜ݕ ൌ ௜ߛ · ௜݂ ·  ௜   ሺ3.107ܽሻݔ

ollarla como ideal. Quiere decir que la ecuación (3.107a), se 

convierte ahora con el coeficiente de fugacidad unidad en: 

ܲ · ௜ݕ ൌ ௜ߛ · ௜݂ ·  ௜     ሺ3.108ሻݔ

Como el sistema se trabaj como líquidas reales a bajas y 

líquido pu

ecuación del factor de corrección de poyting (3.38) en: 

con el coefici

qu

ప݂෡ ൌ ௜ߛ · ௜݂ ·  ௜   ሺ3.107ሻݔ

Igualando de acuerdo al criterio de equilibrio (3.105) queda: 

 

Donde estableceremos algunos criterios para corregir sólo la fase líquida y la 

gaseosa desarr

 igual a la 

 

ara disoluciones 

moderadas presiones, la fugacidad del ro se convierte de acuerdo a la 

RT
PP

VPf
sat

iL
i

sat
i

sat
i

L
i

)(
exp

−
= φ

   

     ሺ3.109ሻ 

o se asume como constante, por otro lado la presión del sistema no se 

aleja de modo a reciable de la presión de saturación, considerándose 

  

 La ecuación (3.108  tomar todas las consideraciones expuestas, se 

La ecuación (3.110) es la utilizada como base para la construcción de los 

diagramas de equilibrio de fases, en donde la fase líquida se comporta de modo 

no ideal. 

Donde el coeficiente de fugacidad de la fase de vapor ya se estableció como 1, 

entonces el de saturación es igual a la unidad, a su vez al tratarse de líquido a 

ajas y moderadas presiones el volumen no depende mayormente de la presión 

por es

p

entonces el factor de corrección de poynting como uno.

 

) al

convierte entonces, en: 

ܲ · ௜ݕ ൌ ௜ߛ · ௜ܲ
௦௔௧ ·  ௜   ሺ3.110ሻݔ

 

 



Diagrama P-xy. 

 

1. Para la construcción de un diagrama P-xy, debemos calcular las constantes 

a diluciones infinitas, de acuerdo a datos de equilibrio reales, o si no deben 

ser especificadas de acuerdo a un modelo matemático como los estudiados 

mático de mejor 

ajuste para el sistema estudiado. 

5. 

 composición de la fase líquida. Para determinar esta 

ecuación partimos de la ecuación de equilibrio (3.110) aplicada para el 

componente 1 y para el componente 2. 

ܲ · ଶݕ ൌ ଶߛ · ଶܲ
௦௔௧ ·  ଶ   ሺ3.112ሻݔ

Se suman las ecuaciones (3.111) y (3.112) y se obtiene: 

ciones de la fase de vapor mediante la 

(Margules, Van Laar, entre otros). 

2. Asumimos composiciones de la fase líquida del componente 1, desde 0 a 1. 

3. Dada la temperatura del sistema se calculan las presiones de saturación 

por Antoine. 

4. Se calculan los coeficientes de actividad para cada una de las 

composiciones asumidas, de acuerdo al modelo mate

Se calcula la presión del sistema mediante la ecuación de presión de 

burbujeo dada la

 

ܲ · ଵݕ ൌ ଵߛ · ଵܲ
௦௔௧ ·  ଵ   ሺ3.111ሻݔ

 

 

ܲ ൌ ଵߛ · ଵܲ
௦௔௧ · ଵݔ ൅ ଶߛ · ଶܲ

௦௔௧ ·  ଶ   ሺ3.113ሻݔ

 

6. Finalmente calculamos las composi

ecuación de equilibrio de estos sistemas (3.110). 

 

PROBLEMA 8. 

Construye el diagrama P-xy para el sistema ciclohexanona (1) fenol (2) a 

130 ºC. Los datos disponibles son:   

211.2 xx
RT
G E

−= ⋅⋅  



12.236)(
3.40930886.15)(ln 1 +°

−=
CT

kPaP sat          
569.174)(

885.34904130.14)(ln 2 +°
−=

CT
kPaP sat  

          

Solución 

1. Las constantes a dilución infinita se determinan mediante la ecuación dada de 

Gibbs en exceso, donde se establece que este sistema se ajusta a Margules 2 

sufijos. Para determinar la  constantes a dilución infinita aplicamos las 

ecuaciones de Margles 2 sufijos estudiadas anteriormente:    ݈݊ߛଵஶ ൌ    (a 3.88)   ܤ

y   ஶ

ଵߛ݈݊ ൌ െ2.1      y    ݈݊ߛଶ ൌ െ2.1 

2. Asumiendo composiciones de la fase líquida. 

s

ଶߛ݈݊     ൌ  .(a 3.89)   ܤ
ஶ ஶ

x1 
0 

0,1 
0,2 
0,3 
0,4 
0,5 
0,6 
0,7 
0,8 
0,9 
1 

 

3. Las presiones de saturación son:

ଵܲ
௦௔௧ ൌ 49,82 kPa               ଶܲ ൌ 13,13 kPa 

cuerdo a ݈݊ߛଵ ൌ െ2,1ݔଶଶ   (3.88)   y    ݈݊ߛଶ ൌ െ2,1ݔଵଶ   (3.88)   se calculan los 

ntes de actividad para cada composición asumida, los cuales resultan: 

 

 

 
௦௔௧

4. De a

coeficie

 

 

 

 

 

x1 2ࢽ  1ࢽ 
0 0,122 1,000 

0,1 0,183 0,979 
0,2 0,261 0,919 
0,3 0,357 0,828 
0,4 0,470 0,715 
0,5 0,592 0,592 
0,6 0,715 0,470 
0,7 0,828 0,357 

 0,8 0,919 0,261 
0,9 0,979 0,183 
1 1,000 0,122 



5. Se calculan la P para cada composic sumida: 

 

 

 

 

 

 

 

abla 3.6. Datos de equilibri ra el sis a ciclohexanona (1) fenol (2) a 130 ºC. 

ión a

 

 

6. Con la ecuación de equilibrio se calculan las composiciones de la fase líquida: 

T o pa tem

x1 2ࢽ  1ࢽ P (kpa) y1 
0 0,122 0,000 1,000 19,130 

0,1 0,183 0,051 0,979 17,769 
0,2 0,261 0,156 0,919 16,670 
0,3 0,357 0,325 0,828 16,426 
0,4 0,470 0,533 0,715 17,559 
0,5 0,592 0,723 0,592 20,394 
0,6 0,715 0,856 0,470 24,954 
0,7 0,828 0,934 0,357 30,918 
0,8 0,919 0,973 0,261 37,642 
0,9 0,992 0, 9 97 0,183 44,254 
1  1,000 1,000 0,122 49,818
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Fig. 3.9  Diagrama de Equilibrio del sistema Ciclohexanona (1)- fenol (2)  
a 130 ºC. Fuente: Propia. 



 También po os graficar, de los datos ados  la Fig. 3.10 se 

puede observar que los c tes tiva ció ita son iguales 

debido a que el si a se a Ma  2 s

 

Fig. 3.10  Coeficiente de Actividad vs. Composición de la fase líquida de la Ciclohexanona 
(1) a 130 ºC. Fuente: Propia. 

 

Diagrama T-xy. 

 

Para este diagrama resolverem r, a una presión de sistema 

ada.

onstruye el diagrama T-xy del problema 7, a la P=30 kPa 
          
Solución 

Para ello se seguirán los siguientes pasos: 

 

1. Para la construcción de un diagrama T-xy, debemos calcular las constantes a 

diluciones infinitas, de acuerdo a datos de equilibrio reales, o si no deben ser 

dem  encontr ; de

oeficien de ac d a dilu n infin

stem ajusta rgules ufijos.   
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os el problema anterio

fij  

 

PROBLEMA 9 

C



especificadas de acuerdo a un modelo matemático como los estudiados 

(Margules, Van Laar, entre otros). 

 

2. Se calculan las temperaturas de saturación a la P del sistema dada. En este 

caso la P= 30 kPa, las temperaturas de saturación son: 

 
ଵܶ
௦௔௧ ൌ 114, 11ºC              ଶܶ

௦௔௧ ൌ 142,44 ºC 

 
3. Asumimos valores de T entre las Temperaturas de saturación calculadas. De 

este modo se tiene: 

T 
142,44 

141 
140 
138 
134 
132 
130 
126 
122 
118 

114,11 
 

4. Calculamos las P de saturación mediante Antoine, para cada temperatura 

asumida. 

T P1sat P2sat 
142,44 71,94 30,00 

141 69,03 28,53 
140 67,06 27,54 
138 63,27 25,65 
134 56,22 22,19 
132 52,94 20,62 
130 49,82 19,13 
126 44,03 16,42 
122 38,81 14,04 
118 34,11 11,96 

114,11 30,00 10,18 
 

5. ediante la ecuación ya vista: ܲ ൌ ߛ · ܲ௦௔௧ · ݔ ൅ ߛ · ܲ௦௔௧ · ݔ    ሺ3.113ሻ, se 

e actividad dependen 

M ଵ ଵ ଵ ଶ ଶ ଶ

establecerá un sistema para determinar la composición de la fase líquida, ya 

que la P del sistema es conocida. Como los coeficientes d



de la composición de la fase líquida se expresaran como ecuación dentro de la 

ecuación (3
ଶ ଶ

da:  

30 ݇ܲܽ ൌ expሺെ2.1ݔଶଶሻ · ଵܲ
௦௔௧ · ݔ ൅ ଵଶሻݔሺെ2,1݌ݔ݁ · ଶܲ

௦௔௧ ·  ଶ    (3.114)ݔ

De modo alternativo, se  darán valore  y por ende x2 hasta que la ecuación 

se satisfaga igualando la presión del s a igual a 30 kPa. También se puede 

colocar en función de x1, recordando 2= 1-x1. Por otro lado, este tipo de 

ecuaciones pueden resolverse con rramientas más sofisticadas como 

calculadoras que permitan introducir e s, o hojas de cálculo como la de 

Excel, que permiten mediante la herramienta Solver, resolver de modo 

inmediato, sin la necesidad de tanteo diosos. Aplicando a cada uno de los 

alores de Temperatura la ecuación (3.114) nos queda los siguientes resultados: 

.113). Ya que, 

ଵߛ݈݊ ൌ െ2,1ݔଶ       y    ݈݊ߛଵ ൌ െ2,1ݔଶ  

De este modo que

ଵ

s de x1

istem

que x

he

cuacione

s te

v

 

T P1sat P2sat x1 
142,44 71,94 30,00 0 

141 69,03 28,53  0,5221
140 67,06 27,54  0,5384
138 63,27 25,65  0,5694
134 56,22 22,19  0,6279
132 52,94 20,62  0,6566
130 49,82 19,13  0,6857
126 44,03 16,42  0,7463
122 38,81 14,04  0,8135
118 34,11 11,96  0,8936

114,11 30,00 10,18 1 
 

. Una vez determinada la osici  la fase líquida se procede a calcular 

a estos sistemas la composición 

௦௔௧

6  comp ón de

mediante la ecuación de equilibrio par de la 

fase de vapor.  

௜ݕ ൌ
௜ߛ · ௜ܲ · ௜ݔ

ܲ
    

 

 

 

 

 



Tabla 3.7. Datos de equilibrio para el sistema ciclohexanona (1) fenol (2) a 30 kPa. 

T P1sat P2sat x1 y1 
142,44 71,94 30,00 0 0 

141 69,03 28,53 0,5221 0,768 
140 67,06 27,54 0,5384 0,770 
138 63,27 25,65 0,5694 0,814 
134 56,22 22,19 0,6279 0,880 
132 52,94 20,62 0,6566 0,905 
130 49,82 19,13 0,6857 0,925 
126 44,03 16,42 0,7463 0,957 
122 38,81 14,04 0,8135 0,978 
118 34,11 11,96 0,8936 0,992 

114,11 30,00 10,18 1 1 
               Fuente: Propi

 

 

DETERMINACIÓN DE PARAMETROS BINARIOS. 

 

a, es 

necesario, estudiar cuál d mod ermod micos existentes se ajusta 

mejor al compo nto  me La ón d odelo, se basa 

primeramente en métod rmod os q pued licar, la cual se 

a 

 

Cuando se obtiene data de equilibrio experimental de un sistem

e los elos t iná

rtamie de la zcla. selecci el m

 los os te inámic ue se en ap
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Fig. 3.11  Diagrama de Equilibrio del sistema Ciclohexanona (1)- fenol (2) a 
30 kPa. Fuente: Propia. 



pueden resumir  gran rupo  la .8, os observar el 

nombre empleado a los m os, la ción ilibri  interpretación. 

 
Tabla 3.8. Nombres Comúnmente d Méto ados  el equilibrio 

Líqui por. 

Nombre Ecuación e 

Equilibrio 

terpretación 

en 2 des g s. En tabla 3 podem

 par étod  ecua de equ o y su

e los dos Us  para
do Va

 d In

 

 

EOS 

 

LV ifif ˆˆ =  

i
L

ii
V

i xPyP ⋅⋅=⋅⋅ φφ ˆˆ   

(3.115) 

Los coeficientes de fugacidades  son 
calculados utilizando EOS (ecuaciones de 
estado) para resolver problemas de 
equilibrio de fases, cuando están a 
condiciones de equilibrio. La ecuación 
(3.115) puede ser modificada de 
acuerdo al sistema en estudio. Tal es el 
caso donde al simplificar los coeficientes 
de fugacidad se establece la ecuación de 
Raoult.  

 

 

 

 

Modelo de 

Solución. 

 

 

 

 

Para el caso de la ecuación (3.116), los 

iγ  son calculados  utilizando modelos de 
solución, la ecuación de estado será 
utilizada para corregir la fase de vapor, y 
la fugacidad del líquido podrá ser 
calculada con la ecuación (3.38). La 
ecuación (3.116) puede ser modificada 
según sea el caso. Por ejemplo, la 
ecuación (3.110) es una modificación de 
esta ecuación. Es importante señalar 

l 
eferencia como líquido puro, 

es decir en en sentido de la ley de Lewis 
Randall, la ecuación (3.116) puede 

stemas que sigan la ley de 
se estudiara en el tema 

siguiente. Esta es usada cuando los 

LV ifif ˆˆ =  

fixyP iiiVi ⋅⋅=⋅⋅ γφ̂
(3.116) que hasta aquí se ha estudiado, 

estado de r
e

aplicarse a si
Henry, que 

gases tienen baja solubilidad en la fase 
líquida. 

    Fuente: Propia. 
 

Para la determinación de parámetros binarios a partir de datos de equilibrio, 

aplicaremos la ecuación (3.110), es decir, la fase líquida real, y la fase de 

vapor ideal. Para ello resolveremos un problema de análisis cuantitativo y 

cualitativo. 
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Determine ¿cuál de los modelos de s  

mejor manera, al sistema Benceno (1

de equilibrio a 55 ºC son los siguie tes
 

Tabla 3.8. Datos de equilibrio p

2,2, 4 trimetilpentano a 55ºC.

OBLEMA  

olución antes visto, se ajusta de

)/ trimetilpentano (2)?. Los datos 

: 

ara el sistema Benceno (1)/  

 

n

P (mmHg) x1 y1 
178,1 0 0 
201,7 0,08 0,19 
237 0,22 0,41 

266,1 0,36 0,55 
270,7 0,38 0,57 
293,4 0,52 0,68 
324,7 0,85 0,87 
327 9,4 0,9  0,99 
327,05 1 1 

                                              Fuente: Perry, séptim

 

Solución 

Al graficar los datos experimentales tenemo

 

a edición. 

s el siguiente comportamiento: 
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Fig. 3.12  Diagrama de Equilibrio del sistema Benceno (1)- Trimetilpentano 
(2) a 55 ºC. Fuente: Propia. 



    omo podemos observar en la Fig. 3.12, este sistema presenta un azeótropo, 

que se estudia entos nos 

interesa saber que cuando la fase líquida tiene la misma composición de la fase 

de vapor, se forma el azeótr  dec ue a l  327,4 mmHg, y la 

temperatura de 45ºC, se form zeo  pa e sistema. 

 

Inicialmente se debe calcular opie s de se líquida de este sistema a 

condiciones experimentales. mo olv mediante la ecuación de 

equilibrio (3.110) aplicada pa  sis , en s el coeficiente de actividad 

௜ߛ ൌ
ܲ · ௜ݕ
௜ܲ
௦௔௧ · ௜ݔ

 C

ra a mayor profundidad en el tema 4. Por los mom

opo, es ir q a presión de

a un a tropo ra est

, las pr dade  la fa

 Pode s res erlo 

ra este tema tonce

experimental será: 

   ሺ3.117ሻ 

nes de vapor son dadas en las tablas, para cada uno de los 

ଵܲ
௦௔௧ ൌ 327,05  ݇ܲܽ  

ଶܲ
௦௔௧ ൌ 178,1  ݇ܲܽ 

Tabla 3.9. Coeficientes de actividad experimentales para el sistema Benceno (1)- 

Trimetilpentano (2) a 55 ºC 

Las presio

componentes. 

P (mmHg) x1 y1 ߛଵ ߛଶ 
178,1 0 0 ∞ 1 
201,7 0,08 0,19 1,465 0,997 
237 0,22 0,41 1,351 1,007 

266,1 0,36 0,55 1,243 1,051 
270,7 0,38 0,57 1,242 1,054 
293,4 0,52 0,68 1,173 1,098 
324,7 0,85 0,87 1,016 1,580 
327,4 0,99 0,99 1,001 1,838 
327,05 1 1 1 ∞ 

                       Fuente: propia. 

 

Como podemos observar, los coeficientes de actividad cuando x1 es 0, el ߛଵ   es 

indeterminado (ߛଵஶሻ, y cuando x2=0 es decir x1=1 el coeficiente de actividad es 

 ,ଶஶ  . Esto se resolverá mediante el estudio del comportamiento del sistemaߛ

graficando x1 vs. Los coeficientes de actividad, y aplicando alguno de los modelos 

de solución. 

 



Determinamos la propiedad de Gibbs en exceso con la ecuación (3.83): 

ாܩ

ܴܶ
ൌ෍ݔ௜ · ݈݊

௡

௜

   ௜ߛ 3.83  

Se divide entre l

ሺ ሻ

as composiciones de la fase líquida, para estudiar el 

comportamiento gráfico del sistema. 

  

Trimetilpentano (2) a 55 ºC 

Tabla 3.10. Propiedades de la fase líquida para el sistema Benceno (1)- 

P (mmHg) x1 y1 ln ଵ lnߛ  ଶߛ
ாܩ

ܴܶ
ாܩ

ଶݔଵݔܴܶ
  

178,1 0 0 ∞ 0 0 0 
201,7 0,08 0,19 0,38167 -0,00290 0,02786 0,37856 
237 0,22 0,41 0,30048 0,00654 0,07121 0,41497 

266,1 0,5 0,21757   0,47692 0,36 5 0,04931 0,10988
270,7 0,5 0,21636 0,05273 0,11491 0,48774 0,38 7 
293,4 0 0,  0,09373 0,12803 0,51293 0,52 ,68 15969
324,7 0 0 0,  0,45746 0,08226 0,64515 ,85 ,87 01605
327,4 0 0,  0,60884 0,00715 0,72195 0,99 ,99 00107
327,05 1 ------- 1 0 ∞ ----- 

       Fuente: propia. 
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Fig. 3.13  Propiedades de la fase líquida y sus correlaciones, del sistema 
Benceno (1)- Trimetilpentano (2) a 55 ºC. Fuente: Propia. 



 
Como podemos observar en ndencia de la lineal en la  

línea morada, esto puede indicarnos una primera conclusión sin la necesidad de 

realiza lcu . Cuando el comportamiento ீಶ

ோ்௫భ௫మ

la Fig. 3.13, existe una te

r cá más los   es lineal, podemos 

establec  M s 3 os b el ra s de 

equilibri

 

 ¿  po os ar ar   o de 

Margule ufij s  t nt  s , los 

iv son uales, e decir como ya estud os: 

ଵஶߛ݈݊ ൌ ଶஶߛ݈݊                  (a 3.88)   ܤ ൌ  .(a 3.89)   ܤ

Parámetros  Binarios de la ecuación de Margules 3 sufijos a partir de las 
relaciones de GE  
 

Analicemos entonces a Margules 3 sufijo, la expresión (3.90) estudiada en 

apartados anteriores define este modelo de la siguiente manera: 

ாܩ
ܴܶൗ

ଵݔ · ଶݔ

er que argule  sufij  es una uena corr ación pa  los dato

o. 

Cómo dem desc tar a M gules 2 sufijos?, el model

s 2 s os no indica eóricame e que a dilucione  infinitas

coeficientes de act idad ig s  iam

 

ൌ ଵݔଶଵܣ ൅  ଶ   ሺ3.90ሻݔଵଶܣ

ாܩ
ܴܶൗ

ଵݔ · ଶݔ
ൌ ଵݔଶଵܣ ൅ ଵଶሺ1ܣ െ   ଵሻݔ

 
ாܩ

ܴܶൗ
ଵݔ · ଶݔ

ൌ ଵݔଶଵܣ ൅ ଵଶܣ െ     ଵݔଵଶܣ

 

ாܩ
ܴܶൗ

ଵݔ · ଶݔ
ൌ ሺܣଶଵ െ ଵݔଵଶሻܣ ൅  ଵଶ ሺ3.118ሻܣ

 

La expresión  de los datos 

graficados.  

(3.118) es lineal en x1. Se evalúa la linealidad



 
 

 

 

En la Fig. 3.14, podemos observar la ecuación de la línea recta arrojada por el 

programa Excel (herramienta línea de tendencia). Mediante esta línea recta 

odemos determinar los coeficientes de Margules 3 sufijos ܣଵଶ   ܣ   ݕଶଵ . 

ݕ ൌ 0,371 ଵܺ ൅ 0,3395  (3.119) 

 .ଵଶ  se obtiene de comparar directamente la expresión (3.118) con (3.119)ܣ

ଵଶܣ ൌ 0,3395 

ଵ comparando con (3.119) tenemos que: 

ሺܣଶଵ െ ଵଶሻܣ ൌ 0,371 

Despejando el valor de ܣଶଵ, se obtiene que: 

ଶଵܣ ൌ 0,7105 

Y de acuerdo a las definiciones anteriores, 

Cuando ݔଵ ൌ 1      ՜ ଶஶߛ݈݊     ൌ        ଶଵ   (3.92 a)ܣ

Cuando ݔଵ ൌ 0      ՜ ଵஶߛ݈݊     ൌ      ଵଶ  (3.91 a)ܣ 

 

Con las constantes ܣଵଶ  ܣ  ݕଶଵ     determinamos los coeficientes de actividad para 

Margules 3 sufijos. Esto se realiza para comparar los datos experimentales (tabla 

y = 0,371x + 0,3395
R² = 0,9901

0,50000

0,60000

0,70000

0,10000

0,30000

0,40000

0,80000

ln coeficiente de 
actividad 1 vs. x1

ln coeficiente de 
actividad 2 vs. x1

GE/RT vs. x1

0,20000 GE/RTx1x2 vs. x1

Lineal (GE/RTx1x2 vs. 
x1)

‐0,10000

0,00000

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

x1

Fig. 3.14  Tendencia lineal de GE/RTx1x2, del sistema Benceno (1)- 
Trimetilpentano (2) a 55 ºC. Fuente: Propia. 

p

 ଶଵ  se obtiene de modo similar, de la ecuación (3.118) se sabe que la pendienteܣ

es ሺܣଶଵ െ ݔଵଶሻܣ



3.8) con los datos calculados por el modelo, con el fin de establecer 

numéricamente si el modelo se ajusta o no al comportamiento del sistema. 

 

Los coeficientes de actividad por Margules 3 sufijos se calculan mediante las 

ecuaciones ya estudiadas: 

ଵߛ݈݊ ൌ ଵଶܣଶଶሾݔ ൅ 2ሺܣଶଵ െ  ଵሿ     ሺ3.91ሻݔଵଶሻܣ

ଶߛ݈݊ ൌ ଶଵܣଵଶሾݔ ൅ 2ሺܣଵଶ െ  ଶሿ     ሺ3.92ሻݔଶଵሻܣ

 

En la tabla 3.11, se observan los ߛ௜ calculados por el modelo de solución Margules 

3 sufijos. Las composiciones de la fase líquida, son las experimentales. Esto se 

hace con la finalidad de fijar la data de equilibrio de la fase líquida, y comparar 

las d ismo 

ng lar GE/RT, para el modelo, este esta 

efinido por la ecuación (3.118). 

 

 

 

 

                            Fuente: Propia.  

Luego calculamos la Presión del sistema con los ߛ௜  calculados por el modelo, y la 

ción de la fase líquida d  utilizamos la ecuación: 

ܲ ൌ ଵߛ · ଵܲ
௦௔௧ · ଵݔ ൅ ଶߛ · ଶܲ

௦௔௧ ·  ଶ   ሺ3.113ሻݔ

e la fase gaseosa experimentales con las calculadas, y así tener un m

o comparativo. También podemos calcura

d

 

Tabla 3.11. Coeficientes de actividad y GE/RT para Margules 3 sufijos del sistema 
Benceno (1)- Trimetilpentano (2) a 55 ºC. 

 
ln γ1 Marg  ln γ2 Marg GE/RT x1 

0 0,3395 0 0 
 0,08 0,3375951 0,0001783 0,027171648

0,0722641920,22 0,305867 0,00637622 
0,1089930240,36 0,2484716 0,03053635 

 0,38 0,2388892 0,03616642 0,113201088
0,52 0,1671183 0,09581354 0,132892032
0,85 0,0218295 0,432922 0,083493375

0,0069972210,99 0,0001074 0,68908871 
1 0 0,7105 0                  

 

composi ada, para ello

 

 



Finalmente se calculan las composiciones de la fase de vapor mediante la 

ecuación de equilibrio (3.111) sustituyendo la P calculada. 

ݕ ൌ
ଵߛ · ଵܲ

௦௔௧ · ଵݔ
ଵ ଵߛ · ଵܲ

௦௔௧ · ଵݔ ൅ ଶߛ · ଶܲ
௦௔௧ · ଶݔ

 

Tabla 3.12. Datos de equilibrio calc r Margules 3 sufijos del sistema Benceno 
(1)- Trim ilpentano (2) a 55 ºC. 

 

 

 

 
                                 Fuente: Propia. 

 
Ahora ya podemos com ales (dados por el 

roblema) con los datos de e ca n la por el modelo de 

solución argules 3 su s. 

 

Tabla 3.13. Porcent  E e vapor experimental 
vs. L u istema  

c

 

ulados po
et

x1 P (mmHg) y1 
 
 
 
 

 
 

 
 

  

parar los datos de equilibrio experiment

p quilibrio lculados e  tabla 3.12 

M fijo

aje de rror de las composiciones de la fase d
as calc

Ben
ladas por M
eno (1)- Trim

argules 3 sufi
etilpentano 

jos para el s
(2) a 55 ºC. 

 

Datos mExperi entales 
D laatos calcu dos por 
Modelo de Marglues 3 

sufijos. 

x1 P (mmHg) y1 
P (mmHg) 

calculada 
y1 

calculado 
% de 

Error y1 
0 178,1 0 178,1 0 ---- 

0,08 201,7 0,19 200,55 0,1828 3,7636 
0,22 237 0,41 237,50 0,4113 0,3281 
0,36 266,1 0,55 268,47 0,5623 2,2291 
0,38 270,7 0,57 272,30 0,5796 1,6761 
0,52 293,4 0,68 95,08 0,6812 0,1708 2
0,85 324,7 0,87 325,32 0,8734 0,3897  
0,99 327,4 0,99 327,36 0,9892 0,0845  

1 327,05 1 327,05 1 0,0000 
                   Fuente: Propia. 
 

 experimental   calculada calculado

0 178,1 0 
0,08 200,55 0,1828 
0,22 237,50 0,4113 
0,36 268,47 0,5623 
0,38 272,30 0,5796 
0,52 295,08 0,6812 
0,85 325,32 0,8734 
0,99 327,36 0,9892 

1 327,05 1 



Parámetros  Binarios de la ecuación de Van Laar a partir de las relaciones 
de GE : 
 
La expresión de G  para Van Laar es: 

 
ଶݔଵݔ

E

ൌ
ଵݔ ൅

ଶݔ ൌ  
ଵݔଵଶܣ ൅ ଶଵܣଶݔ

ாܩ
ܴܶൗ ଶଵܣ ଵଶܣ ଶଵܣଵଶܣ

    ሺ3.93ሻ 

arreglando para encontrar cuac áfic
 
re la e ión más gr a  

221 xA ⋅+1

2112

x
A

RT ⋅
    (3 0) 

sta ecuación puede ser rep tada

12A
21 xx ⋅⋅AG E ⋅

= .12

 
E resen  como: 

 

12A1
2112

211221 x
AA
AA

G
RTx

E +⋅⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
⋅
−

=
⋅⋅

3.1

sentada en una gráfica de 

1x
    ( 21) 

 

La ecuación (3.121) puede ser repre EG
RTxx ⋅⋅ 21  vs 1x , 

donde el intercepto es 
12

1
A

 y la pendiente ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
⋅
−

2112

2112

AA
AA

; con lo cual se obtienen los 

parámetros binarios de la ecuación de Van Laar.  

De

inverso de la última col
భ మ

 
 

 los mismos valores experimentales, mostrados en la tabla 3.10, se obtiene el 
ಶ

umna de los valores de ீ
ோ்௫ ௫

. 

Tabla 3.11.  D ció sistema ciclohexanona 

(1) fenol (2) a 130 ºC. 

atos para la representa n de Van Laar para el 

P (mmHg) x1 y1 
EG

RTx ⋅⋅ 21x
 

178,1 0 0  
201,7 0,08 0,19 2,642 
237  0,22 0,41 2,410 

266,1 0,36 0,55 2,097 
270,7 0,38 0,57 2,050 
293,4 0,52 0,68 1,950 
324,7 0,85 0,87 1,550 
327,4 0,99 1,385 0,99 
327,05 1 1 ------- 

                              Fuente: propia. 



 
 
 
 

y = ‐1,326x + 2,6559

3,000

R² = 0,9744

0,000
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2,500
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Lineal (x1x2RT/GE vs. 
x1)

0,500

x1

Fig. 3.15  Tendencia line T/GE, del sistema Benceno (1)- 
Trimetilpentano (2) a 55 ºC. Fuente: Propia. 

al de x1x2R

 

EG
RTx

Como podemos observar en la Fig. 3.15, la tendencia lineal de 
x

iene n 

R2=0,9744, menor a la ndencia lineal de 

⋅⋅ 21 t u

 te ீಶ

ோ்௫భ௫మ
 m

ra determinante y matemática 

ue el modelo de Margules 3 sufijos se ajusta con mayor exactitud que el de Van 

 

l mejor alcano conocido 

con características antidetonantes el cual tiene asignado un índice de octano de 

100. El proces  

fracciones superiores en hidrocarburos aromáticos lo cual también aumentan el 

octanje de la gaso . Jaramillo). El benceno es un hidrocarburo 

aromático, No-polar, y el trimetilpentano es de igual forma No-polar. Esta 

característica química d os c t ce q rgules 3 sufijos sea un 

buen modelo de representación, ya que a so un poco más compleja 

que por ejemplo bence eno l cual Marg sufijos sea una buena 

representación, en la la no tilp   se requieren dos 

parámetros ܣଵଶ  ܣ   ݕଶଵ p pre r l tos adamente. Esto puede 

ostrada en la Fig. 3.14 de 

R2=0,9901, lo que nos permite concluir de mane

q

Laar. Si analizamos la mezcla estudiada, el Trimetilpentano, es un alcano

ramificado conocido comúnmente como “isooctano”, es e

o de reformación catalítica convierte alcanos y cicloalcanos de

lina. (PhD

e amb ompues os ha ue Ma

es un lución 

no-tolu  en e ules 2 

 mezc bence -trime entano

ara re senta os da adecu



deberse a la diferencia de tamaños de benceno y isooctano: a 25 °C la relación de 

los volúmenes molares (isooctano/benceno) es de 1.86. (PhD. Sánchez). 

 

Discutida la Fig. 3.15, realizaremos los cálculos de Van Laar de manera ilustrativa, 

pero es necesario resaltar que los cálculos matemáticos no son necesarios ya que 

el modelo de Margules 3 sufijos resulto adecuado para el sistema estudiado. 

 

De la Fig. 3.15, tomamos la ecuación de la línea recta: y=-1,326x+2,6559 e 

identificamos el intercepto y la pendiente de la ecuación (3.121). 

326.1
2112

2112 −=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
⋅
−

AA
AA

 

6559,21

12

=
A

 

Determinado los parámetros binarios de Van Laar, tenemos que: 

ଶଵܣ  ൌ െ2,6865 

d po

 

 

 

 

 

Los porcentajes de error se incrementan en comparación de Margules 3 sufijos, 

pero la desviación se nota con mayor claridad en el cálculo de las presiones por el 

ଵଶܣ  ൌ 0,3765 

Ahora calculamos los coeficientes de activida r las ecuaciones de Van Laar 

(3.95) y (3.96) , la presión por la ecuación (3.113), y  las composiciones de la fase 

de vapor. Finalmente obtenemos el porcentaje de error y comparamos 

matemáticamente los resultados. 

 

Tabla 3.12.  Propiedades calculadas por Van Laar para el sistema Benceno (1)- 

Trimetilpentano (2) a 55 ºC 

 

 

 

x1 ln γ1 V. L.  ln γ2 V. L. P V.L. y1 V.L. %error 
0 0,3765202 - - - - 

0,08 0,3855283 -0,000379 208,331976 0,18466347 2,80869836 
0,22 0,40345 -0,003318 268,923853 0,40051946 2,31232725 
0,36 0,4285875 -0,012025 322,324522 0,56073346 1,9515383 
0,38 0,4393588 -0,017291 318,3713 0,60572423 6,267408 
0,52 0,4806013 -0,045255 382,991941 0,71804282 5,5945318 
0,85 0,6237396 -0,221413 594,934504 0,87186767 0,2146745 
0,99 0,7671462 -0,490731 747,819275 0,93243822 5,81432144 

1 0,9083481 -0,822187 841,955652 0,96341963 3,65803682 



modelo de Van Laar, y las presiones de los datos experimentales. Es de esperar 

resultados como este, ya que anteriormente ya se había establecido que el modelo 

e mejor ajuste para este sistema era Margules 3 sufijos. 

E

a relación de la energía en exceso de Gibbs para Wilson es: 

d

 

Parámetros  Binarios de la ecuación de Wilson a partir de las relaciones 
de G   
 
L

 

ቆ
ாܩ

ܴܶ
ቇ
்௘ó௥௜௖௢

ൌ െݔଵ lnሺ ଵݔ ൅ ૚૛ሻࢫଶݔ െ ଶݔ lnሺ ଶݔ ൅ .૛૚ሻ    ሺ૜ࢫଵݔ ૢૠሻ 

 
Para encontrar los parámetros de Wilson, se procede a calcular los valores de  

RT
G E

 con la ecuación (3.83): 

exp
22

exp
11 lnln γγ ⋅+⋅=⎟⎟

⎞
⎜⎜
⎛

xxG E

; 
exp⎠⎝ RT

Se calculan los 
RT
G E

 con la ecuación de Wilson ecuación (3.97) asumiendo los 

parámetros de interacción de energía (cuando se desconocen) como primer paso 

para la iteración. Con la función Solver del Excel se buscan los valores de los 

parámetros ( )1112 λ−  y ( )2212λ λ λ−  que mejor se ajusten para la ecuación (3.104): 

 

( )
⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −
−⋅=

RTv
v 1112

1

2 exp λλ
 Λ12

( )
⎥

2212  
⎦RT
⎤− λ

⎢p
⎣
⎡−⋅=

v
v

2

1
21 ex λ

Λ

( ) ( )2212 λ1112 λλ − λ − = parámetros independiente de la temperat y ura y 

omposic

1  y v2= e

= consta e

= temper ra 

c ión. 

v volúm nes molares de los componentes puros. 

R nte d  gas universal 

T atu del sistema. 



El valor de ( )1112 λλ −  y ( )2212 λλ −  que arroje el mejor error mínimo cuadrado

0
2

≅⎥
⎤

⎢
⎡

⎟⎟⎜⎜−⎟⎟⎜⎜∑ RT
g

RT
g EE

 (3.122), es el valor que se aju
.exp ⎥⎦⎢⎣ ⎠

⎞

⎝

⎛

⎠

⎞

⎝

⎛

teorico

sta de manera eficiente. 

so del sistema Benceno (1)/ 2,2, 4 trimetilpentano a 55ºC, no es 

anterioridad que el 

modelo de solución de mejor ajuste para los datos de equilibrio es Margules 3 

sufijos. Sin embargo estimemos para otro sistema, y comparémoslo con el 

rrojado por la literaura.  

PROBLEMA 10 

 

Para los siguientes datos de equilibrio, estime los parámetros binarios de 

Wilson, y compárelos con los reportados en la literatura. 
 

D

 

Para el ca

necesario estimar estos valores ya que se determino con 

a

 

atos de equilibrio 1-Propanol (1) Agual (2) a 45ºC. 

P (kPa) x1 y1 
9,57 0 0 

15,252 0,0462 0,3936 
17,412 0,0957 0,4818 
18,505 0,1751 0,5211 
19,132 0,2815 0,5455 
19,838 0,4778 0,5981 
20,078 0,6046 0,6411 
19,985 0,7694 0,7242 
19,585 0,8589 0,8026 
17,738 1 1 

Fuente: Smith y Col. 

 

Se calcula s las prop

 anterior: 

 

 

n toda iedades experimentales, de la fase líquida como se hizo 

en el problema

 

 

 



Tabla 3.13.  Pr s expe s de la fase líquida para el sistema 1-Propanol opiedade rimentale

(1) Agual (2) a 45ºC. 

y1 ln γ1   ln γ2  P (kPa) x1 
9,57 0 0   0 

15,252 0,0462 0,3936 1,99136 0,01316 
17,412 0,0957 0,4818 1,59776 0,04173 
18,505 0,1751 0,5211 1,13292 0,11564 
19,132 0,2815 0,5455 0,73722 0,23476 
19,838 0,4778 0,5981 0,33646 0,46712 
20,078 0,6046 0,6411 0,18253 0,64414 
19,985 0,7694 0,7242 0,05873 0,91534 
19,585 0,8589 0,8026 0,03126 1,05189 
17,738 1 1 0,00000   

                    Fuente: Propia. 

 

Para estimar los parámetros binarios de Wilson, calculamos los volúmenes 

ción de Racket estima buenos valores de líquidos saturados), se 

sume un valor inicial para

molares (la ecua

( )1112 λλ −  y ( )2212 λλ −a , calculamos los coeficientes de 

uadrados  por la 

ecuación (3.122), hasta que el error sea lo más cercano a cero. Para facilitar los 

cálculos podemos utilizar la herramienta de Solver. 

 

Tabla 3.14.  Estimaci rám a ilson para el sistema 

ol ( (2 . 

actividad por  (3.98) y (3.99), con estos calculamos Gibbs en exceso 

experimental (3.83) y el teórico (3.97). Aplicamos mínimos c

ón de Pa etros Bin rios de W

1-Propan 1) Agual ) a 45ºC

ln γ1 Wilson  ln γ2  Wilson 

E/RT  G
experimental

GE/RT 
teórico 

Error mínimo 
cuadrático 

2,67075658 0 0 ---  0 
1,99161639 0,01411887 0,10455581 0,10682819 5,1637E-06 
1,52027025 0,04690717 0,19063904 0,19380877 1,0047E-05 
1,01043184 0,11665405 0,29376296 0,29354544 4,7318E-08 
0,54808662 0,22815354 0,37620442 0,373 95522  8,4617E-06 
-0,02500098 0,47108151 0,40468798 0,40715843 6,1032E-06 
-0,30436214 0,65252042 0,36505187 0,3684487 1,1538E-05 
-0,61488659 0,92116158 0,25626381 0,25824654 3,9312E-06 
-0,7687208 1,08525417 0,17527034 0,17207557 1,0207E-05 

-1 1,37545643 ----  0 0 
            Fuente: Propia.  

05-5,5499E
2

.exp

≅
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛∑ RT
g

RT
g E

teorico

E

 



Los parámetros que arrojan cuadrático son: 

1112

 este error mínimo 

( ) 37,3001=− λλ  ݈݋݉݃݇/ܬ݇ 

( ) 87,422 32012λ − λ = ݇/ܬ݇   

Los parámetros tado la rafía (Perry, Manual del Ingeniero 

químico Tomo 2 a e pág ) s

 

݈݋݉݃

 rrepo s r po b ogibli

, séptim dición, . 13-23 on: 

( ) 3795,441381112 =− λλ  ݈݋݉݃݇/ܬ݇ 

( ) 5847,45151=2212 − λλ  ݈݋݉݃݇/ܬ݇ 

 

rvar que no son exactamente los mismos, esto se 

ebe a que los datos experimentales con los cuales fueron estimados no son los 

juste so s determ

 
 

 

Al comparar podemos obse

d

mismos, sin embargo, los parámetros arrojados por la bibliografía dan una buena 

aproximación a los datos experimentales suministrados en este problema, pero 

los que establecen el mejor a n lo inados. 

En la Fig. 3.16, podemos observar como se sobrepone totalmente los datos 

obtenidos por Wilson con los datos experimentales, concluyéndose de este modo 

la exactitud del modelo para este sistema. 

 

0,3

0,35

0,45

0,4

0

0,05

0,1

0,15

0,2

0,25
GE/RT experimental 
vs. x1

GE/R
o
T calculado por 

Wils n vs. x1

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

x1

Fig. 3.16  G /RT vs composición de la fase líquida (x1) para el sistema  

1-Propanol (1) Agual (2) a 45ºC. Fuente: Propia. 

E



3.11. DETERMINACIÓN DE PUNTOS DE BURBUJA Y ROCÍO, SEPARACIÓN 

INSTANTÁNEA FASE LIQUIDA NO IDEAL. 

 

dio ADI), 

debido a que los algoritmos existentes para el cálculo de  puntos de burbuja, 

rocío y separación instantánea, son para ambas fases no ideales. Cuando se trata 

s, la diferencia será que los 

oeficientes de fugacidad serán equivalentes a la unidad. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Este punto será desarrollado en el apartado siguiente (guía 4 de estu

de fase líquida No ideal, y fase de vapor ideal, se debe utilizar la ecuación  

(3.110), es decir que en los algoritmos propuesto

c
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