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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 IDEALES.   

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



Objetivos
 Comprender el modelo de Solución Ideal y sus 

implicaciones termodinámicas

 Comprender los conceptos de punto de burbuja y punto 
de rocío

 Comprender y construir los diagramas de equilibrio 
líquido vapor para sistemas binarios ideales a 
temperatura constante

 Comprender y construir los diagramas de equilibrio 
líquido vapor para sistemas binarios ideales a presión 
constante



Cómo se estudian las 
soluciones?

 Una vez que el soluto A se ha solubilizado en B a 
consecuencia de las fuerzas intermoleculares, se 
tiene una fase homogénea líquida, la solución

 Para estudiar a la solución escojemos el modelo de 
referencia: la solución ideal

 Toda solución “real” se compara con la solución
ideal, así como se hace con los gases



Modelo de Solución Ideal



Solución Ideal

Densidad electrónica:  (roja -) (azul +)

Benceno
Tolueno

http://www.uam.es/departamentos/ciencias/qorg/docencia_red/qo/l13/searsust.html

Los compuestos A y B se comportan en solución como 
lo harían en su estado de pureza

Las fuerzas intermoleculares
entre A y B son muy semejantes

a las correspondientes a 
A y A ó B y B

 
A A

A B
B B
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Solución Ideal

Quienes pueden formarlas?
1. Miembros adyacente de series homólogas

2. Isómeros

3. Moléculas con tamaño y naturaleza química similar

http://es.wikipedia.org

Hexano Heptano

orto, meta y para-xileno

Acetona 
CH3-C    N

Las fuerzas intermoleculares son de dispersión de London en solución y en estado de pureza 

Las fuerzas intermoleculares son de dispersión de London en solución y en estado de pureza 

Las fuerzas intermoleculares predominantes son los puentes de hidrógeno en solución y en estado de pureza 



La fugacidad en una Solución Ideal

Regla de Lewis-Randall
 La fugacidad de la especie i en una solución ideal es proporcional a 

la fugacidad de la especie pura en el mismo estado físico de la 
solución y a las mismas T y P.

 El coeficiente de fugacidad de la especie i en una solución ideal es 
igual al coeficiente de fugacidad de la especie pura en el mismo 

estado físico de la solución y a las mismas T y P.

Como las fuerzas 
intermoleculares en solución 
no difieren de las del estado 
de pureza, la fugacidad sólo 
depende de la cantidad de la 
sustancia en la solución



Propiedades de Mezcla de 
Soluciones Ideales
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iM Propiedad Termodinámica del 

compuesto puro a la T y P 
de la solución

M es cualquier propiedad termodinámica

No hay contracción ni
expansión de 
volumen, ni

calentamiento ni
enfriamiento durante
el proceso de mezcla

Volúmenes
aditivos

Nótese que el cambio entrópico de mezcla es siempre positivo (proceso
irreversible), y el cambio de energía libre de Gibbs es siempre negativo

(proceso espontáneo) 



Condición de Equilibrio Líquido-Vapor

Fase Vapor Fase Líquida: Solución Ideal

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

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

Cuando P<< Pci entonces podemos 

suponer que      es igual a la unidad

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

Ley de Dalton

Cuando P ~ Pi
o entonces podemos 

suponer que:

Ley de Raoult



¿Cómo sabemos si podemos aplicar la 
relación a nuestro sistema?

¿P << Pcmezcla?
¿T< Tcmezcla?

Solución Gaseosa Ideal
Usamos Ley de Dalton (gases ideales)

¿Fase líquida Ideal? : Polaridad: ¿µ1~ µ2? (momento dipolar) 

Forma: ¿ω1 ~ ω2? (factor acéntrico)

Tamaño:  ¿PM1 ~ PM2? (peso molecular)  ¿V1
o ~ V2

o? (volumen molar) 

Solución Líquida Ideal
¿P ~Pi

o?  ¿P ~Pj
o?

Ley de Raoult
Regla de Lewis-Randall y 
Factor de corrección de 

Poynting

Solución Líquida No Ideal 

Se usan modelos de 
actividad con el enfoque 

gamma-phi

Fase vapor no ideal

Se usan Ecuaciones de 
Estado con el enfoque phi-

phi

SI

SI

SI



Cambio de fase de una solución 
a Temperatura constante

 El equilibrio termodinámico para las fases líquido y vapor de 
una solución se establece en un rango de presiones conocidas 
como:

 Presión de burbuja: cuando por expansión de la solución en fase 
líquida se produce por primera vez una burbuja de vapor. Esta 
burbuja representa el vapor de mayor composición en el 
compuesto más volátil que puede obtenerse a partir de la 
solución

 Presión de rocío: cuando por compresión de la solución en fase 
vapor, se produce la primera gota de líquido (rocío). Esta gota de 
líquido representa el líquido de mayor composición en el 
compuesto más pesado a obtener a partir de la solución



Cómo se construye un diagrama ELV 
para un sistema ideal a Temperatura 
Constante

 Para toda solución de composición x1 (fracción molar en el compuesto más 
volátil) se cumple que:

+
Donde: ଵ

௢ y ଶ
௢ son las presiones de vapor de los compuestos puros a la 

temperatura constante

 El vapor en equilibrio con el líquido a la presión P tiene una composición 
igual a:

ଵݕ =
ଵܲ
௢

ܲ
ଵݔ

 El equilibrio líquido-vapor está definido entonces como un conjunto de dos 
puntos: (x1, P) y (y1, P)

 Se realiza toda la secuencia de cálculos variando x1 desde 0 a 1, y se obtiene 
el diagrama Presión vs. x,y (composición de fases en equilibrio)



Diagramas de fases para el equilibrio 
líquido-vapor de sistemas ideales

T=373,15K
constante

1

2: P=Pburbuja

y1(Pburbuja)

3: P=Pi<Pburbuja

y1(Pi)x1(Pi)

4: P=Procío

xF=y1(Procío)x1(Procío)

1: Se inicia la expansión isotérmica 
de la solución de composición xF

2: Se establece por 1era vez el ELV y 
se alcanza el punto de burbuja, la 
primera burbuja de composición 
y1(Pburbuja)

3: Se continúa la expansión, crecen 
la masa de vapor a expensas de la 
masa del líquido

4: Se continúa la expansión, se 
establece por última vez, el ELV, se 
alcanza el punto de rocío, se tiene la 
última gota de líquido (x1(Procío))

xF=x1(Pburbuja)

Pburbuja > Procío



Diagrama P vs. x,y
Sistema casi Ideal

Línea de puntos de burbuja, 
composición del líquido

Línea de puntos de rocío, 
composición del vapor

L

V
L+V

Si P > Pburbuja el sistema contiene una 
sola fase líquida (no hay ELV)
Si Procío ≤ P ≤ Pburbuja el sistema contiene 2 
fases (L y V) en equilibrio termodinámico
Si P < Procío el sistema contiene una sola 
fase vapor (no hay ELV)



Sistemas Ideales Binarios en Equilibrio 
Líquido – Vapor

Equilibrio Liquido-Vapor del sistema acetona(1)-acetonitrilo(2) 
a T=354,8 K
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Equilibrio Liquido-Vapor del sistema acetona(1)-acetonitrilo(2) a 
T=354,8 K
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Sistema casi Ideal

Pero presenta un azeotropo!!!



Ejercicio

Resuelva el problema analíticamente, y además 
construya el diagrama presión vs. composición y 
úselo para resolver el problema gráficamente



Cambio de fase de una solución 
desde líquido a vapor a Presión 
constante

 Se realiza en un rango de temperaturas denominadas:

 Temperatura de burbuja, donde se forma la primera burbuja de vapor

 Temperatura de rocío, donde se evapora la última gota de líquido, o se 
forma la primera gota de líquido por condensación

 Para la construcción del diagrama de fases, sólo necesitamos la 
temperatura de burbuja



Temperatura de burbuja

 La presión de vapor de la solución se iguala con la 
presión externa presentándose el equilibrio 
termodinámico entre las fases líquido y vapor

 La presión de vapor de la solución es el resultado de la 
contribución de todos los componentes volátiles 
presentes

 Para una solución de un sistema binario de 
composición, x1 fracción molar en el componente más  
volátil, la presión de vapor de la solución “real” es:

+ =constante

Donde: ଵ
௢ y ଶ

௢ son las presiones de vapor de los 
compuestos puros a la temperatura de burbuja



Temperatura de burbuja
 Si se considera que la presión de vapor de cada compuesto 

puro sigue el modelo de Antoine:

+ =constante

૚
࢕ ૚ି࡭

૚࡮
૚࡯ାࢀ

૛
࢕ ૛ି࡭

૛࡮
૛࡯ାࢀ

 Para una composición conocida se determina la temperatura a 
la cuál se igualan la presión de vapor de la solución y la 
presión exterior. Esta es la temperatura de burbuja, Tb

 La composición del vapor en el punto de burbuja es:

భ భ
೚

మ మ
೚



Sistemas Ideales Binarios en 
Equilibrio Líquido – Vapor

Equilibrio Liquido-Vapor del sistema acetona(1)-acetonitrilo(2) a 
P=1 bar
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Tarea

 Construir los diagramas del ELV para el sistema acetona(1)-
acetonitrilo (2)

 Presión vs. x1,y1 a la temperatura de 354,8K

 x1 vs. y1 a la temperatura de 354,8K

 Temperatura  vs. x1,y1 a la presión de 1 atm

 x1 vs. y1 a la presión de 1 atm

 Comparar el comportamiento del sistema en ambos casos

 Discutir sobre las razones que justifican la idealidad del 
sistema acetona(1)-acetonitrilo (2)



Datos

Constante ACETONA ACETONITRILO
A 4,42448 4,27873

B 1312,235 1355,374

C -32,445 -37,853

P, en bar y T en K

Se recomienda conocer el sitio web:  

http://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?Name=acetone&Units=SI&cTP=on



Presión de burbuja: MatLab
Crea un script ó archivo .m con las siguientes líneas de código 
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Diagrama de fases del ELV para sistema acetona(1)-acetonitrilo(2)

 

 

Línea de burbuja
Línea de rocío

Líquido (L) 

Vapor (V) 

L+V

A presiones 
superiores a la línea 
de burbuja, todo 
sistema se 
encuentra en fase 
líquida (existe una 
fase vapor pero no 
está en equilibrio 
termodinámico con 
ésta). A la presión 
de burbuja se 
establece por 1era 
vez el ELV, el líquido 
tiene la composición 
de la solución 
original. 
A la presión de 
rocío se establece 
por última vez el ELV. 
El vapor tiene la 
misma composición 
que la solución 
original.ELV: Equilibrio termodinámico de fases líquido y vapor

Al hacer descender la presión de un sistema a temperatura constante: 
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Líquido
Vapor

En este diagrama se 
representa la relación entre 
las composiciones del 
líquido  y el vapor en 
equilibrio termodinámico a 
una T y P dadas

x1 representa la fracción 
molar del compuesto más 
volátil en el líquido

y1 representa la fracción 
molar del compuesto más 
volátil en el vapor

Es muy útil para el estudio 
de la destilación simple o en 
una etapa



Temperatura de burbuja: MatLab
Crea un script ó archivo .m con las siguientes líneas de código 



Temperatura de burbuja: MatLab
Crea un script ó archivo .m con las siguientes líneas de código 



0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

330

335

340

345

350

Fracción molar de compuesto (1) en líquido y vapor

T
(K

)
ELV sistema acetona(1)-acetonitrilo(2) a 1 bar: Temperatura vs. x,y

 

 

Línea de burbuja
Línea de rocío

A temperaturas 
inferiores a la línea de 
burbuja, todo sistema se 
encuentra en fase 
líquida (existe una fase 
vapor pero no está en 
equilibrio termodinámico 
con ésta). 
A la temperatura de 
burbuja se establece 
por 1era vez el ELV, el 
líquido tiene la 
composición de la 
solución original. 
A la temperatura de 
rocío se establece por 
última vez el ELV. El 
vapor tiene la misma 
composición que la 
solución original.

Al hacer ascender la temperatura de un sistema a presión constante: 



Se recomienda buscar el libro 
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