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Contenido

 BINARIOS IDEALES.   Diagramas P  vs.  X,  T  vs.  X   y Y vs. X. 
Destilación simple  y fraccionada.  Regla de la palanca. 

 BINARIOS REALES Y AZEOTROPOS.      Coeficiente de actividad 
y su relación con la energía libre   de exceso.  Valores reales. 
Determinación,  fuentes y usos. Expresiones empíricas de Van 
Laar y Margules.  Diagramas P  vs.  X,  T  vs.  X   y Y vs. X con 
azeótropos.  El separador azeotrópico. Azeótropos con lagunas 
de miscibilidad. Recuperación de solventes. Destilación por 
arrastre con vapor. 

 MULTICOMPONENTES.   Tratamiento general del equilibrio Gas-
Líquido en sistemas multicomponentes.  Tratamiento Flash 
usando monogramas de Ki.



BINARIOS REALES Y 
AZEOTROPOS.      
BINARIOS REALES Y AZEOTROPOS. Expresiones empíricas 
de Van Laar y Margules.  Diagramas P  vs.  X,  T  vs.  X   y Y
vs. X con azeótropos.  

Coeficiente de actividad y su relación con la energía libre   
de exceso.  Valores reales.



Objetivos

Comprender el modelo de Solución No 
Ideal con base en el concepto de actividad

Desarrollar los modelos matemáticos para 
la descripción de las propiedades molares 
parciales y las propiedades molares de 
exceso

Desarrollar los modelos matemáticos para 
la descripción de las propiedades molares 
parciales y las propiedades molares de 
exceso

Desarrollar las expresiones del modelo 
gamma-phi



Solución No Ideal
Desviaciones del modelo de idealidad



Cuando se tiene una solución 
“real”?

 Cuando ésta no presenta las propiedades definidas para la 
solución ideal

 Para estimar las propiedades de una solución “real” , primero
estimamos la propiedad residual o diferencia con respecto a la 
propiedad de la solución ideal, ésta se denomina PROPIEDAD 
EN EXCESO, y es similar a la propiedad residual estudiada
para gases reales

 Para estimar la PROPIEDAD EN EXCESO debemos recordar que
para la ponderación de las propiedades de los compuestos se 
require del concepto de PROPIEDAD MOLAR PARCIAL



Propiedades Molares Parciales

 La propiedad molar parcial se define como la función de 
respuesta de la propiedad total del sistema (nG) ante la 
adición de la sustancia i a T y P constantes en cantidad 
diferencial a una cantidad finita de solución

 µi indica cuál es la contribución que un mol de la sustancia i 
aporta a la energía libre de Gibbs total del sistema cuando su 
adición se hace a T y P constantes

Solución:
Sistema 
Abierto

Monofásico
(T,P)
C, 

componentes

ni, Ui, Hi, Si, Gi



Propiedad Molar Parcial

 refleja el comportamiento de un mol de 
i en solución a T y P 

Mientras que…

 refleja el comportamiento de un mol de 
i en estado de pureza a T y P

 Las propiedades de la solución resultan de 
la suma de las contribuciones de sus 
componentes 



Propiedad Molar Parcial vs.
Propiedad Molar de compuesto puro

Solución real: ii ≠ ij Solución Ideal: ii = ij 

Cada compuesto contribuye a la propiedad de la solución de acuerdo a su comportamiento en ella 
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Propiedad Molar Parcial vs.
Propiedad de Exceso

Para una solución, la propiedad en exceso
indica cuán distinto es su comportamiento

respecto al que tendría si se comportara
como una solución ideal de la misma composición

a la misma temperatura y presión

E id
i i iM M M 

 

Para una compuesto, la propiedad en exceso
indica cuán distinto es su comportamiento

en solución respecto al que tendría
en una solución ideal de la misma composición

a la misma temperatura y presión

Es una medida de la diferencia entre las interacciones en solución y las del 

estado de pureza      ii ≠ ij

i

i

Solución realSolución ideal

i

ij

SI Hay diferencias 
en forma, tamaño y 
polaridad entre i y j 

NO Hay diferencias 
en forma, tamaño y 
polaridad entre i y j 



Equilibrio Liquido-Vapor del sistema etanol(1)-agua(2) a P=1 bar
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Sistemas No Ideales Binarios en 
Equilibrio Líquido - Vapor

Equilibrio Liquido-Vapor del sistema etanol(1)-agua(2) a P=1 bar
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Las desviaciones de la idealidad de 
la fase líquida se manifiestan como 
una dependencia de la fugacidad en 
solución con respecto a la 
composición. 
Esto ocasiona cambios en la 
continuidad de las líneas de burbuja 
y rocío 

La regla de Lewis-
Randall NO SE 

CUMPLE



Desviaciones Negativas de la Idealidad

1,4-dioxane (2) Cloroformo (1)
PM=88,11 PM=119,38

V1
o/V2

o= 0,946
V1

o =80,66
V2

o =85,30
μ1/μ2 = 1,15/0,45=2,56

http://macro.lsu.edu/howto/solvents/Dipole%20Moment.htm

Las diferencias en forma, 
tamaño y polaridad causan 
desviaciones de la idealidad, 
en este caso negativas. 
Cada compuesto tiene una 
fugacidad inferior a la que 
tendría en una solución ideal 
de igual composición a la 
misma T y P 

Las desviaciones de 
la idealidad se 
manifiestan en las 
curvas de burbuja y 
rocío, que modifican 
su forma tradicional, 
mostrando una 
mayor dependencia 
con respecto a la 
composición de la 
solución



Sistema  n-pentano (1) Etanol (2)
Ln(�) =2              � =7,4

Etanol n-pentano
PM=46,07 PM=72,15

V1
o/V2

o= 1,98
V1

o =115,27
V2

o =58,301 
μ1/μ2 = ∞

Desviaciones Positivas de la Idealidad

Las desviaciones de la idealidad ocasionan 
la aparición del llamado punto azeotrópico, 
una solución que cambia de fase LV 
como lo haría un compuesto puro, es decir 
con un vapor y un líquido de igual 
composición y a una Presión constante a 
una T determinada (y=x a P=ctte para una T 

determinada)



¿Cómo cuantificamos las 
desviaciones de la idealidad?
La importancia de los conceptos de actividad y coeficiente 
de actividad



Actividad



Actividad 

 Lewis en 1901 propone que es necesario tener una medida de la 
fugacidad con unidades de concentración y no de presión

 Propone a la ¨actividad¨, relación entre la fugacidad de una sustancia a 
una temperatura y presión determinada con respecto a un estado de 
referencia

 Es una medida de cuán activa o fugaz es una sustancia con respecto a un 
estado de referencia

 La condición de igualdad de las actividades en equilibrio es sólo aplicable 
en el caso especial en que el estado de referencia sea el mismo en todas 
las fases



El Coeficiente de Actividad

idealsolución en  Fugacidad

realsolución en  Fugacidad


ideal

i

real

i
i

f

f






Cuando un gas real se comporta como ideal, su coeficiente de compresibilidad es 
igual a la unidad, y su coeficiente de fugacidad también es igual a uno. 

Por tanto, si una sustancia i en solución real se comporta idealmente,  entonces 
su coeficiente de actividad es igual a la unidad, y su fugacidad molar parcial sigue 
la Ley de Lewis-Randall. Las fuerzas intermoleculares que i experimentanen 
solución son muy similares a las que experimentaba en estado de pureza

Si el coeficiente de actividad de la sustancia i es distinto de la unidad, entonces la 
sustancia i en solución experimenta fuerzas intermoleculares distintas a las que 
tenía en estado de pureza



El Coeficiente de Actividad

idealsolución en  Fugacidad

realsolución en  Fugacidad


ideal

i

real

i
i

f

f






Es el concepto dominante en la Termodinámica de Soluciones.

Su valor puede estimarse a partir de datos experimentales en 
sistemas en equilibrio de fases (equilibrio líquido-vapor, equilibrio
líquido-líquido, equilibrio sólido-líquido, etc.)

La termodinámica de soluciones se basa en modelos propuestos
para determinar la energía libre de Gibbs de exceso a partir de los 
coeficientes de actividad de las sustancias en solución
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Propiedades de EXCESO de 
Soluciones NO Ideales

Coeficiente de Actividad: Relaciona la 
fugacidad del Compuesto en solución 
real con su fugacidad en una solución 
ideal de la misma composición a la 
misma T y P

Propiedad de la solución real menos
la que tendría si se comportara como una

solución ideal a la misma temperatura y presión



¿Cómo usamos el coeficiente de 
actividad en la determinación 
del ELV?
Enfoque gamma-phi



Condición de Equilibrio Líquido-Vapor
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Corrección de Poynting para la fugacidad 
de líquidos comprimidos

Pi
sat: Presión de vapor del compuesto i 

puro a T
φi

sat: coeficiente de fugacidad del 
compuesto i puro a T y Pi

sat

Vi
L: volumen molar del compuesto i puro

Fase Vapor Fase Líquida

A la P y T de equilibrio debe cumplirse para cada componente que:

ˆ ˆ 1, 2,3,....,V L
i if f i N 

: coeficiente de fugacidad molar 
parcial del compuesto i puro a T y 
P

ˆV
i

No hacemos ninguna simplificación 
pues queremos hallar las reglas de 
equilibrio a cualquier presión

Enfoque Gamma-Phi

Mohammad Ali Fanaei, Ferdowsi University of Mashhad. Thermodynamic Property Methods http://profsite.um.ac.ir/~fanaei/_private/Thermodynamic%20Property%20Methods.ppt



Enfoque Gamma-Phi 

1- Equilibrio Líquido Vapor

 Al Equilibrio

 Donde

 Se establece:
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Mohammad Ali Fanaei, Ferdowsi University of Mashhad. Thermodynamic Property Methods http://profsite.um.ac.ir/~fanaei/_private/Thermodynamic%20Property%20Methods.ppt



Enfoque Gamma-Phi 

1- Equilibrio Líquido Vapor

 Si los gases forman una solución ideal:

 Se establece:

 A bajas presiones, se tiene una solución ideal de gases ideales, fase líquida no ideal

 A bajas presiones, se tiene una solución ideal de gases ideales, fase líquida no ideal

ti
v
iti

v
i PyPy  ˆ

t
v
i

lo
ii

i

ivl
i

P

f

x

y
k



 ,



Raoult deLey 1ˆ,1
t

o
i

i

ivl
i

v
i

v
ii

P

P

x

y
k  

t

o
ii

i

ivl
i

P

P

x

y
k






Enfoque gamma-phi

Ventajas

 Permite representar ELV, 
ELL y ELLV para sistemas
con altas desviaciones de 
la idealidad (sistemas
polares o electrolitos)

 Permite representar de 
forma sencilla, sistemas
complejos como polimeros
en agua

Desventajas
 Útil solo a bajas y 

moderadas presiones
(P<0,4-0,5 PR )

 Los coeficientes de 
interaccion binaria son 
validos solo para los 
rangos de T y P en el que
fueron ajustados

 Si no hay datos de 
interaccion deben
ajustarse de ELV o ELL



¿Cómo se estima el 
coeficiente de actividad? 
Modelos basados en la Energía Libre de Gibbs de Exceso



Propiedades de EXCESO de Soluciones 
NO Ideales
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Relación Fundamental para la Energía Libre de Gibbs de Exceso
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Función
a Modelar



Propiedades de Exceso de 
Soluciones NO Ideales
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Relación Fundamental para la Energía Libre de Gibbs de Exceso

Ecuación de Gibbs-Duhem (ausencia de fuerzas interfaciales, campos electromagnéticos, etc.)





comp

i
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0



Solución No Ideal

Las fuerzas intermoleculares entre A y B son diferentes a las 
de A y B en su estado de pureza, y/o

los tamaños y/o formas de A y B son diferentes entre si

Cloroformo n-heptano
PM=119,38 PM=100,21

V1
o/V2

o= 0,55
μ1/μ2 = ∞

Acetona Metanol
PM=58,08 PM=32,05

V1
o/V2

o= 1,81
μ1/μ2 = 1,72

http://es.wikipedia.org

Momentos Dipolares y volúmenes molares a 25 oC

Desviaciones
Positivas de 

la Ley de Raoult



Solución No Ideal

Acetona Cloroformo
PM=58,08 PM=119,38

Etanol n-heptano
PM=46,07 PM=100,21

V1
o/V2

o= 0,91
μ1/μ2 = 2,88

V1
o/V2

o= 0,39
μ1/μ2 = ∞

http://es.wikipedia.org

Momentos Dipolares y volúmenes molares a 25 oC

Desviaciones
Negativas de 
la Ley de Raoult

Desviaciones
Positivas de 

la Ley de Raoult

Las fuerzas intermoleculares entre A y B son diferentes a las 
de A y B en su estado de pureza, y/o

los tamaños y/o formas de A y B son diferentes entre si



Solución No Ideal

Etanol Cloroformo
PM=46,07 PM=119,38

Etanol Agua
PM=46,07 PM=18

V1
o/V2

o= 0,72
μ1/μ2 = 1,67

V1
o/V2

o= 3,24
μ1/μ2 = 0,91 http://es.wikipedia.org

Momentos Dipolares y volúmenes molares a 25 oC

Desviaciones
Positivas de 

la Ley de Raoult

Las fuerzas intermoleculares entre A y B son diferentes a las 
de A y B en su estado de pureza, y/o

los tamaños y/o formas de A y B son diferentes entre si



Propiedades de exceso
Soluciones no ideales

Tomado de Introducción a la Termodinámica Química. Smith-Van Ness





Nomenclatura de Abbot

 NP: No Polares

 NA: Polar pero no asociado

 AS: Polar Asociado

Mezclas:

 NP/NP NP/NA NP/AS

 NA/NA NA/AS AS/AS





Propiedades de Exceso de 
Soluciones NO Ideales
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A partir de la 
Relación Fundamental

se pueden conocer otras 
propiedades de Exceso 

Si se conociera el modelo que 
describe a la Energía Libre de 

Gibbs de Exceso en función de x, 
T y P pudieran conocerse: 

•VE

•SE

•HE

•Los coeficientes de actividad



Propiedades de Mezcla de 
Soluciones NO Ideales
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o
iM Propiedad Termodinámica del compuesto puro a la T y P de la solución



GE para sistemas binarios
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Cómo se estima el coeficiente de 
actividad a partir de datos
experimentales?

 Su valor puede estimarse a partir de datos experimentales en
sistemas en equilibrio de fases (equilibrio líquido-vapor, 
equilibrio líquido-líquido, equilibrio sólido-líquido, etc.)

Enfoque gamma-phi para presiones
bajas y/o moderadas para equilibrio
líquido-vapor

A bajas presiones el coeficiente de fugacidad 
molar parcial en fase vapor es igual a uno, y la 
fugacidad del compuesto puro tiende a la presión 
de vapor del líquido a la misma T y P



|



Tarea
 Para la siguiente data sobre el equilibrio líquido-vapor a P=1atm construir 

los diagramas en función de la composición para:

 GE/RT

 GE/RTx1x2

 Ln(γ1), Ln(γ 2): coeficiente de actividad de la especies



Recuerde que: 

Etanol Agua
PM=46,07 PM=18

V1
o/V2

o= 3,24
μ1/μ2 = 0,91 http://es.wikipedia.org

Momentos Dipolares y volúmenes molares a 25 oC

Desviaciones
Positivas de 

la Ley de Raoult

Las diferencias en forma, tamaño y polaridad influyen en el 
tipo y magnitud de las desviaciones de la idealidad de la 

fugacidad en solución

Acetona Cloroformo
PM=58,08 PM=119,38



Tarea
 Para la siguiente data sobre el equilibrio líquido-vapor a P=1atm construir 

los diagramas en función de la composición para:

 GE/RT

 GE/RTx1x2

 Ln(γ1), Ln(γ 2) coeficiente de actividad de la especie
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