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INTRODUCC ION 

La ecuaci6n de Wilaon proporciona una base firme en la estima­
ción de datos de s oluciones multicomponentes en dos fases (lí­
quido-va por) a partir de los parámetros definidos en ella, los 
cuales se obtienen ventajosamente,. de mediciones del equilibrio 
de fasco binario. 
Los datos de composición, experimentales del equilibrio entre un 
líquido y su vapor,. son frecuentes en la literatura para siste­
Jil3.S binarios 1 sin embargo,. son muy escasos para sistemas terna­

rios y cas i no existen para soluciones que contienen cuatro o 
mr\s componentes. La cantidad de trabajo experimental requerido 
pa r a obtener el equilibrio liquido-vapor de una soluci6n, aume!! 
ta enormemente conforme se incrementa el número de componentes. 
Además, las operaciones de separación industrial raramente es­

tán limitadas a soluciones binarias, por lo general, es neces a­
rio separar soluciones liquidas con varios componentes. 

Para un buen diseño de equipo de oeparaci6n es necesario esti­

mar el equilibrio líquido-vapor de la solución que va a separa! 

se, ya que cas i nunca se dispone de todos los datos experiment~ 
les requeridos y, que no es económico hacer todas las medicio­
nes necesarias para una descripción completa del equilibrio del 
sis tem..q des ea do. 

La manera de hacer una buena estimación con un mínimo de datos 

experimentales, es expresar el problema en forma de un modelo 

molecular razonable que pueda resolverse con una serie de ecua­
ciones las cuales, necesariamente deben tener un significado fi 
s ico. Una de ~s tas es la pro:mes ta por Grant l:l. Wilson en 1964. 



C A P I T U L O I 

Termodinámica. 

El poder de la termodinámica radica esencialmente en su aplica­
bilida d a todas l as sustancias en cualquier estado y a la forma 

sim¡üe de 11?..S relaci"oncs de que se , vale para caracterizar los 
sistemas que le interesan. No está restringida a abstra cciones 

como gases ideales, soluciones idea les o cristales perfectos; 

oin embargo, ciertamente supone formas particularmente simples 

para tales casos especia l es . 

La terr:iodinÚJnica clás ica presenta relaciones entre yro¡ icdades 

roacrosc6 picas de los sistemas pero, no es t á i ntercGada en la 

predicci6n absoluta de estas pro~ ic dadcs ni considera la exis­

tenc ia de mol6culas. Por otra pa rte, l a ter;nodiná!nica estadís­

tica busca es t a blecer r elac iones entr e propiedades m:::.crosc6pi­

cas y f ue rzas intermole..:ular es por :1edio de l as funciones de r.!: 

par to, está mucho más re l acionada ~on l a predicc ión absoluta de 
l as propie dades .;lob~Llcs. Sin c:r.bar¿:;o 1 l as fw10iones de re parto 

confiQlrac ionales de utilida d , fueron i ueadus .s6lo para si tua­

cioncs cc rc [tllas a la i dealidad , y por lo tn.nto, l a termodinámi­

ca cstaclis tica es hasta a...11ora ins ufic i ente par a muchos fines 

pr:í.c ticos . 
La tcnnodinárnica molecular busca cubr ir a l gunas de l as linita­

c iones de a.P.lbas terrrrodinwnicas, ln c l ásica y l a estadís tica . La 

t ennodinruuica r.1olecula r de l ercuili brio de fases se ocupa de la 

a plicación de l n física y l a quí~ic a moleculares a la inter~re­

t ac i6n, corre l ación y predicci6n de l as pro) i eda des termodinámi 

cae mac ros c6picas uÜli zRdris en los c:í.lculos del equilibrio de 

fnses . 

Esta es una cienc ia de upl i caci6n en ingeniería, b2.s a da en la 

te rmodi:-ián.ice. clás ica pero, s e a ;.ioya en l a iÍGica molecular y 

en la tennodinámica estadística par a ~ro porcio n::tr la compren­

sión del comportamiento de la materia. En la práctica, por lo 

tanto, la tcrmodinó.inica molecula r es poco exacta; tiene ~ccesa-

l 



riamente una calidad empírica. 

1.1 Termodinámica del equilibrio de fasee. 

Cuando dos faeee se ponen en contacto, tienden a intercambiar· 
sus connti tuyentee hasta que la com.posici6n en cada fase alcan­
za un valor coruitante, cuando eeto se logra,. dec±moe que lae f.e 
ses están. en equil:i.ibrio. Las composic·iones de lae dos fases en 
equilibrio,. son casi siempre,, muy distintas una de la otra y es 
precisamente esta diferencia le que nos pennite efectuar los 
procesos de separaci6n difusionalos taleo como destilaci6n,. ex­
traccién, lixivaci&n, etc. y otras operaciones de contacto en­
tre faeo5. 
Las composiciones finalee de lae dos fases {en el equilibrio}~ 
dependen de variables tales como presión,, temperatura,, natural~ 
za quínica y la concentraci6n de las sU3tancias involucrada:!!. 
La termodinámica del equilibrio de fases se encarga de estable­

cer la~ relaciones entre lus propiedades de las f ases presentes 
(en particular temperatura, presi6n y composici<Sn) que .prevale­
cen cu~ndo dos o más fases alcanzan Un estado de equilibrio, en 
el cual,. toda tendencia al cambí.o ha cesado. En esencia, rela­
ciona cuantitativamente la.e .variables que describen el estad• 
de equilibrio entre dos o ~ fases homog6neas, las cuales es­
t án en libertad de intercambia~ energia y materia. 
A continuaci6n s e. ilU3t~a el tipo de problema que resuelve la 

termodinámica del equí.librio de f ases: 
Supongamos un sistema en dos fa.aes multicomponentes « y ~ que 
han a lcanzado un estad& de equilibrio y~ que conocemos la tem-

. .· . ~ ~ 

pera tura T de las dos fases y l as fracciGnos mol x1 , x 2 , ••• de 
los componentes de la fase.:>(. Entonces,, nuestra tarea es encon­
tr.a11 .. l as fracciones mol xi_,. x;, .••• en la fase f.> y la pres icSn P 

del sis tema. 
~ (3 

Alterna ti va.mente" podríamos conocer xl" x2, .• • • y P, y tendría-
- « , mos que encontra.:rr x1 ,. x2.''" •• y T, o mas aun~ nuestro problema 

puede invelucrar. todavía otras c.ombinacionea de variables cono-

2 



cidas y desconocidas . El nÚJ~ere de propiedades intensivas que 
de ben especificarse para fijar sin. a~bigüedad el es t a do de equ~ 
librio,. está dado por la regla de h.s fases de Gibbs: 

Hú::nero de propiedades ültensi vas independientes = 
Número de componentes - númerQ de fases + 2 

Por ejemplo, para un sistema de dos componentes y dos fases, el 

nú~ero de propiedaes L~tensivas independientes es dos . En t a l 
e i:J tema l as pro piedadea intensivas de in teréc ::; on usuaL-ie11 te 

« (3 ( t" o< (3 xl'. xl' ·:r y P ya que t..Xi. = 1 para cada fase, x 2 y x 2 no. son ~ 
ria bles independientes en. es te cas e). Se deben. especific ar dos 
de estas •tar iables antes de que las otras dos se puedan detenü 

nar. 

1.2 Aplicaci6n de la termodin~~ica a los problemas del e­
quilibri~ de fases. 

Una de l as caracteriaticas de l a ciencia n odcrna es la abstrac­

ci6n. Describiendo en t~rminos raa teraá tic os un pro blel':la rea l com 
plicado, a l gunas veces oe puede obtener una soluci6n sinple si 
no en t6rminos de inr:iediata realidad física, si en términos de 

cantidades matco...{ticae, las cua l es son suecridas por l a deecri_:e 

ci6n a.bstracta del problema real. 

Lr.i. t er.:nodinámica utiliza el lenguaje matemático en el cual es 
posible obtener una soluci6n abstracta. Esta a plicaci6n se ~ues 

tra esqucrná ticar:ientc en la b'ig. 1-1. 
El objetivo ecencial del paso I es es t a blecer funciones materaá­

ticas apropiadas y útiles , a manera de facilita r el paso II. 

J. \'/illard Gibbs, en 11:375 defini6 es t a fm1c i-Sn (el potencia l 

quDnic o) para el probler:ia del equilibrio de fases lo cual hace 

poo ible alcanzar el objetivo del paso II: la coluci6n matemáti­

ca del problena , que estf dada por el re sult~dQ notablemente 

sencillo de que en el equilibrio el potencial químico para cada 

comp o!1ente deb.e ser el miemo en cada una de l as f ases. 

Así, la distribuci6n del co rnp cnente 11 111 entre dos f ases (o( y@>) 

en el equilibrio está dada por la condici6n: 



o( ~ 
}!-:,. ::: ,...., i. (l- 1) 

que s~tisface l a condi c ión de d G 

c i :ü qu í nico. 

O y, en donde )A_ es el po t en-

i.Ju :-ido abstrae t o 
de 1 :1s rui. t ertl ticas y 
l a ter.:io din?..mica pura 

Paso II 

Soluc ión del uro bl eran. 
raa temá t iéo 

?:tE O I Paso III 
Pr oyecci6n 
de l uroblema físico 
en t6rmi nos abstractos 

Probl ema 

J.1un'1o r ea l 

Tra ducc ión 
del res ulta do abstracto 
en t6rra.inos de 
significancia física 

Res pues ta 

:ca pus o r ea l mente difícil,_ es e l últino, el pas o III. Desde el 

uunto de vis t a de un físico teórico fo rmal, el pr oblema del e­

quili brio de fases est~ completamente resuelto por la relación 

de l os po t enc iales químicos de Gibbs . Un te6rico puro no nece­

si t n na da más , pe ro quien es tá interesado en obtener res puestas 

nuo5 ricas ú t i l es a problemas r eales , debe afrontar l a tarea de 

trans l adar los resul tados a bstractos del paso II a un lengua je 

de r ea lidad f ísica . El problema es: cómo re lac ionar el poten­

c ial químico a l a s vari a bles primar ias tempera tura, presi6n y 

c om-pos i c i 6n. 

Debemos pr eeuntarnos cómo está. relacionado )ti. con T, P y x~, 
o'-

x2, • • • • ~ara ~stable c er es t a r el a c ión es conveniente introducir 
ci c rt~s f1L~~ iones auxilia res, t a l es como fugac i dad y ac t i vidad. 

Est[!S f u_:-_ "J no resuelven nues tro pr oblema pero f acilitan el 
encontr::;.r 

sualizar. 

~o luci6n y a que ha c en el problema más fácil de vi-

4 



Cons iderando o<. como ir~. fa~c va por y ¡3 cono l a f a.::i c l í quida del 
ni~tena e~ cuestión en tonccz , oc .:;ún la ~c . 1-1 podenos es cri-

bir: ( .. , 
,/. \ -J G : 
oµ • y1P = '-0.iX . f ~ · 

i: ·-· .J. 
(1-2) 

en donde , . en l a {ás e va por,, y li. en 

co efic i ente de :fugacida d; y eñ l a 

l a fracci6n uo l y ~ 1i es el 
f ase líquida,_ x. éa-· la :frac­

ll. 
ci6n mol,_ ~i es el coeficiente de actividad y f~ es la fugaci-
dad del componente ~ bajo a l guna condición fija conoc ida c omo 
e 1 esta do es tándar. 
A cualquier compon ici6n,. el coeficiente de acti vida d de pende 

del e!:ltnd o cn t5.ndar ele gi do y e l V'.ll <ll' nunérico de O. no tiene 
:t 

sienific:•." :- n i el va lor nun~rico de 

bién. 

f~ •t • t i no se especi ica a.m-

Es import ante notar c ow> l::i. e: cuac iÓn abs t ract<i ( 1-1) ha sido 

transformada en una ya no t an abs tracta , l a Ec. 1-2. Estas ecua 

cienes difieren en que l a úl ti::la ti ene explíc itas tres de l as 

varia bl es do i n t er és xL' yL y P. 1a ~c. 1-2 no es uás ni menos 

fund:~:nent ::i. l que l a Ec. 1-1,. u:na es m.erau-.:n t e un::i. t ransformación 

ma temática de l a otra y cua l quie r pretención de que la Ec. 1-2 

flea ra.=ís ú til es s6lo una con.secnencia de l a atina da selección 

do funciones auxiliaree al efectua r l e. trsnsfon .. "lción. 

!ilucha de eG t a u t ilida d viene de l c oncep to de idea lidad . S i defJ; 

n imo3 l as s oluciones c on ciertas propi edades c ono so luciones i­

deales , encontramo3 c omo un rcnultndo de nuestra s elecci6n de 

funciones au.xiliures que l a ecu:::i.c ión del equilibrio puede sin­

plificarse ra:Í.s , por ej emplo , para una solución de gas es ideale:!! 

~i = 1 y para soluc i ones líqui das ide a les a bajas presiones 

~i = 1 cuando f~ es t á dada por l a prcn i6n de saturación del l í­
qui do i puro a l a t enpe r atur a de inter6s . 

Debido a l a Í n tim:i rel::i.ci6n entre el coeficiente de actividad y 

l::i. fu ¡:;ncidad en el estado estándar , l a de f i nición de so luci6n 

i dea l (~i = 1 ) no es completa mientras n~ se indique clar 2..mente 

l a e l ecc i6n del estado estándar ; cua lquieru de las Jos se utili 

za , '-U1ª de ell as corresponde a una i:ioluc iÓ!1 i deul en t~rminos 

de la ley de Raoult y la otra en tér~inos de l a ley de Henry . 

5 



Las funciones auxiliares~. y t . son útiles porque son factores 
l. l: 

n~éricos , lo cua l establece la conexi6n entre las soluciones 

rea les y aqu~llao que oe definen cono ideales. 

En el cas o general no podcnos considerar comportamiento idea l y 

debemos establecer dos relaciones, una para ~i y otra para t~: 

9Si = S!>i.(T,P,yl'y2 ,;. ·) (l-3) 

~ i = ór.(T,P,xl'x2 , .••• ) (1-4) 

En este trabajo ee trata a las mezclas líquidas y el problema 

fundanental es c6mo calcula r las fugacidades de sus componen­

tes. La técnica que se sigue consiste. en. definir una soluci6n 

liquida ideal y describir las desviaciones en: tér.ninos del exce 
so de energía libre de Gibbs gE. La cantidad gE (por mol do me~ 
cla líquida),, se escribe como una funci6n de la coraposición del 

l íquido (su fracci6n mol) a T y P cons tantes y,, de esta funci6n 

se establece el coeficiente de actividad tk para cualquier com­
ponente k con la siguiente relaci6n exacta: 

[
aN gE] RTln~ = t . 

k ~ T,1' ,N:li < iilk) (1-5) 

en . dende,. Ni es el número de moles del componente t y N~ es el 

nÚ!!le ro tota l de moles. 

1.3 Bases termodinámicas . 

1.3.l Equilibri~ de fases. 

Cuando un sistem.a se aparta de ou estado de equilibrio, efectúa 
un proces o durante el cua l cambian sus propiedades has ta alcan­

zar un nuevo es tado de equilibrio. Confor.me se alejan. de l a co~ 

dici6n de estabilidad,. la r apidez de la tendencia hacia el oqu_! 

librio es tanto mayor cuanto lo es la separaci6n del siste!:la. de 

dicho es tado. 
La imágcn termodinámica (macroscópica) del equilibrio es está t_i; 

ca ,. sin ninguna tendencia al c anbio en l as c a.~tidades totales 



de l material en las dos f aseo . La im~ gen molecular (microsc6pi­
c a ) es dinámica, con moléculas pasando eontinuanente de una :fa ­

se a otra sin embargo, es te modelo dinámico coincide completa­

mente con el concepto estático del equilibrio porque el nii~cro 
de raoléculao p8.:rnndo en u.na dirección e::; ieual, en el equili­
brio, al número de moléculas pasando .en la otra dirección. Em­
pleando cualquiera de ellos, decimos que en el equilibrio la 

tcndcneia de l a:::i no léculc.s a "es ca;i::.r" de u.na fa.n e a otra es la 

misma que ln tendencia de l as molécul as a "escapar" en la dircc 

ci6n contr aria. 

De es t a :"r:J.:-t , l [t t endencia de es c o.pe o fugacidad de una sus t a.2 

cia dcb( er l a misma en todas las f ases en equili brio. La eneE 

gía libr , es una medida de esta tendencia de escape. A mayor e­

nergí a libre , mayor tendencia de esca~e y filc nor estabilidad de 

una f ase . La e11ert;Ía li bre mínima o tendencia de escape mínima 

r epresenta la condici6n más estable o de equilibrio, es decir, 

que a pr esión y tera ~ieratura connta:itcs el caabio de energía li­

bre es cero pur a pequeños cambios en l a com~osici6n del sister:1a 

satis faciendo la segundn. ley te naodiná..-uica. 

1.).2 Ener6Ía interna y entropía. 

Según la primera ley de l~ t ermodinámica, l~ enc~&fa total de 

cualquier ois t ei:ia y sus alrecleuores per--'l:o:.necc constante: 

Energíc. tota l del sistemc. = Er:ergía interna + Encrefa externa 
y sus alrededores del sistema 

E = U' + E + E = cte t , e p 

Potencial 
Cinética 

Considerando a un sistema inue pcndiente de sus alrededores (de 

.masa com:i t a.nte), t enemos, que el único ca mbio de energÍa es el 

debido a la energía interna. 

Así, si clasificamos a los siste21.Us por el tipo de frontera que 

los separa de sus alrededores, en: 

- Sistemas aislados, loo cuales no pueden interca.::lbiar energía 

ni materia . 



-Sis temas cerrados,. que t ienen in.tercru;ibio de energÍa c•n eus 
alrededores permaneciendo su masa c•ne tante. 

Sis tema aie la de 
Sis tema o errad• 

LlU = O.: E" = c·te 

f:l,U =6Ealredederes Et = et.e 
Es t e cambio de energia e e 

en
' 

los cuales son energÍa 
efectúa en f orma de caler y/e traba je 
tránsito y no propiedades del siete-

ma. Convencicma l.mente,, !Se tiene: 

qX> .¡e ie temal1-~-g~<_o __ • w(O .115 U! tema .... ¡ _ __,w""'>'""O~..-
y reeul t a _.~e ,. el sentid• del tráns i te de energÍa como ca ler· el!! 
opuesto a] i e ene r gía en fo rma de trabajo. · 
h'ntonces,. el cambie en la energia interna será: 

6.U=q-w (1-6) 
En un proceso ideal~ gobierna la condici&n. de reversibilidad • . 
El sis tema s e aparta del equilibrio s6lo infinitesina.lmente en. 
cada paso de l a transformaci6n¡ así que,, el sistema transforma­
d• permanece efectivamente en el equilibrio desde el principio. 
hasta ol fin de un. cambi• de estad• reversible. 
La propiedad intrin.eeca de eil!!te:ciae en. estado de.-equilibni• es 
la entropía,, S,, cuy• cambf.o. ee . calcu1a por: 

Jqr•v 
c1S = ,.-- ( 1'-7} 

en dende,. T ee la temperatura absoluta del sistema. 
El trabajo de un proceso reversiJ:>le está dado por: 

~wrey = PdV ( 1-8) 
en donde,. P es la presión absoluta y V ee el velúmen del eiete-

ma. 

Ahora,. para un sistema de una sola fase,, con. masa constante y 
sin reacciones quim.ical5, . la composici6n..permanece constante. El 

cambio de energía interna para este tip• de sistema considerad• 

ideal ee: 

dU. = ~ qrev - ó "~ev (1-9) 

8 



que al. sustituir Óqr ev y Jwrev'· se transforma en: 

dU = TdS - PdV ( 1-l.O) 

Esta ecuaci6n~ que ·relaciona únicamente va riables que son pro­
piedades del sistema es válida pa r a cualquier cambio entre es­
tados de equilibrio en un sis tema de mas a cons tante. 

El t i po de sistemas para los cuales las va riables característi­
cas primarias son ,P, V, T y composici6n son los fluidos ya sean 
líquidos o gases y se llaman sistemas PVT. Como postulado de la 
tennodinámica el cual,. es resultados de experimentacd.6n, se pu~ 
de decir que las propiedades macroscópicas de . sistemas PVT hom2 
g~neos en estados de equilibrio se pueden. expresar como funci6n 
de P,. V, T y la composición únicamente. 
Defini endo U, S y V (propiedades ex tens ivas) como la energía L~ 
t erna, la entropía y el volúmen mola r es , l a Últ i ma ecuac i 6n se 
escribe: 

d(nU} = Td(nS) - Pd( n.V ) (1-11) 

en donde,, n . es el nWn.ero de mo l es de fluido con tenido en le s i~ 

tema, y 

n = º 1 + n2 + n3 + ••• = rn~ 
en donde, i identifica a la especie química presen t e . 
As!., 

nU = u{ nS ,.nV) 

y entonc es : 

d(nU> = [!~~~] nv ,.nd(nS) + [ ~~~j]nS,.nd(nv> ( 1-12) 

en· donde ,. el s ubíndic e n indica que t odos los núre ros de moles 
n. (y por l o t anto n) son cons t ant es . 

1 
Comparando l as Ecs. 1-11 y 1-12, t enemos: 
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[a(~u>] = -P acn:vr llS , l1l 
(1-14) 

1.3.4 Sistema!! termodinámicos abiertos. 

En la secci6n anterior se desarrellaron las ecuaciones que des­
criben el cambie en la energía interna de sistemas cerrados, 
cuand• se altera por lo menos una de sus propiedades prirn.arial'. 
Aquí ,. trataremos a los e:LBtemas abiertos,_ los cuales,. tienen. P.!. 
sibilidad de intercambiar materia ade:oás de energía. Por lo que 
debemos tBmar· en cuenta también el efecto que tiene en: la ener­
gía interna un cambi• en la com.pos:i!C:üSn. del sistema. 
Censiderand• un sistema abierto de una sola fase,. se tiene: 

d(nU) = [~~nnSUl d(nS) + ~ d(nV) 
u V ,,n:: Lª { n V 1ns rl1l 

(l-15;) 

+ i:[~<~~ 1v,,,s~"'•l 
en donde, la sumatoria es sobre todas las especies presentes en 

el sistema y el subíndice n.j indica q'Ut! todos los números de mo 
les (excepte el ~ésimo) permanecen constantes. 

Por definici6n,. 

p., . = ~(nU) 
:1i. a ni!. . n.V ,,nS ~ 

( 1-16). 

en donde, f'-t_ es el potencial químico del CJ~mponente i. 

Laa Ecs. 1-13,, 1-1~ y 1-16 eliminan los coeficientes con deriva 
das parciales de la Ec. 1-15;,. quedando: 

d(nU) = T( dnS) - P{ dnV) + [ai.i;_~ . ( 1-17) 

ya que n~ = xt.n' en donde xn es la fracci6n mol del componente 
i,. la Ec. 1-17 ee escribe: 

d(nU) - Td(nS) + Pd{n.V) - ~jj_d(xt_n~ = O 
expandiend• la:s diferenciales y agrupando los términos semejan­

tes ,. tenemos : 

n[dU .. TdS + Pdi - [{)Lidxi)J + dn[U - 1'S + FV - [(Pii_xi)] =O 
ya que n y dn nca son e.ero,, entonces,, los t..6rminos en par6nt.esís 

deben serle. Lueg• ,. . 

10. 



(1-18) 
y 

U = TS - PV + t(JL:t:.xi) (l-19) 

La Ec. 1-17 ee la relaci6n fundamental que involucra las varia­
bles primaria.e para sistenas PVT de una sola fa.se y todas lae 
demás ecuaciones que relacionan las propiedades de tales eist.e­
mae ee denivan de 6sta. 
La Ec. 1-19 eefiala la.a cembinaciones posibles de loe tén.ii.nos 
que pueden defini rse como funciones primarias, las cuales ee 
dan en la Tabla 1-1. 

Tabla 1- l 

Agrupa:mien to 

prillla.rio 

u 
U + PV 

U - TS 

U+ PV-TS 

u - LCAf:L> 
U+ PV - L(~:x:J 
U - TS - L{fi-±.Xii) 

U + PV - TS - [(u .. :1:.x:i!.) 

Nombre 

U Energía interna 

H Entalpí a 
A Funci6n. de Helmholtz 
G Funci6n de Gibbe 

~)sm nombro 

Funci6n cero 

l.). 5 El po tencial quíaico. 

Agrupalaien t. 
alternativ• 

TS - PV + L(,u.:ixi.)' 
TS + í:(,µ.ixi) 

-PV + LC}Lix±) 

LCJLi.X:i) 
TS - PV 

TS 

-PV 

De acuerdo con l ae definiciones dadae en l a Tabla 1-1 tenemos, 
~ara · el tota l de moles: 

nH = nU + P(n.V) 
nA = nU - T(nS) 
nG = nU + P(nV) - T(nS) 

Sus ti tuyondo para cado. una de ea t a5 expre5 ione5 ,. en eu forma d,! 

ferenc iel~ el té I'l!lino d(nU) de l a Ec. 1-17~ tenenas : 
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d(nH) = Td(nS) + (nV)dl' + [(µildni.) (1-20) 
d(nA) = -(nS)dT - Pd(nV) + [(µ.Ldn~) (l-21) 
d(nG) = -(nS) dT + (nV) dP + [(>'-i.dni) ( 1-22) 

De l as Ecs. 1-17,, 1-20,, 1-21 y 1-22 vemos que el potencial qui­

mico es tá relacionado a ca da una de las propiedades U, H,, A y 

G: 

-[~] JA±. - 3 n 
· 1 nS,nV,nj = r~J a ni nS ,.P ,.nj 

= 

[~] 4 n:il. nV , .T ,.nj 
= f~J l 3 n:il. T,.P,nj 

( 1-23) 

Ahora, para cualquier propiedad molar · de sistemas PVT · ho~ogé­

neos ,. la propiedad molar parcial del component:e i . en soluc:i .6n 
se define como: 

il -[~] 
:ii - a ni!. T ,P ,,n.j 

( 1-24) 

Esta ecuac~&n nos da el cambio de una propiedad extensiva cuan­
do varia l a cantidad de uno de los componentes .manteniendo co~ 
t antes l as cantidades de los otros componentes y las propieda­
des i n tens i vas (aquéllas independientes de la ma!la del sistema) 
que par a sisteI!las PVT son la tereperatura y la presi6n. 
Cons i derando el últi!!lo térnüno de l a Ec. 1-23 junto con la defi 
nici 6n, dada por la Ec. 1-24, tenemos : 

~ [ ~ ( :: ) J T p ,,n = JL fJ. 
' . j 

(l-25) 

la cual nos dic e que el potencial químico es igual a la energia 
l i bre de Gibbe mola~ parcial. 
El po tencic l químico recibe su noc.bre de la particularidad de 
que cualquier· es pecie química reacciona a costa de disminuir la 

energía libre del süite:ca; a ?i:ii. se le censid'era como una medida 

de la reactividad petencial del componente i. 

12· 



De l a tabla 1-1, 
G = L< xi'1.) = [Cxt-n1) (l-26 ) 

y por lo tanto: 
nG = [(n:iiG1} (l-27) 

lo cual corr.esponde a un caso ezpecial de la generalización he­
cha para las propiedades molarea dada por la Ec. L-24 con la 
cual ae cumple que: 

DM = LcnJl~) (l-28) 
y 

M = [{xifili) { 1-29) 
determinancJ la distribuci6n de una propiedad extensiva de la 

aoluci6n e .• ~re c:.::.da uno de mm componen tea. 

1.3.6 Fue;acidad,. actividad y coeficiente de actividad. 

· El t érmino fugacida d, fué introducido por Lewia .Y Randall 
(192 3) pnra de f inir la energí a libre de un ga.a no ideal, como 
eigue : 

G = nRTlnf + C ( 1-30) 
en donde e depende unicamente de la temperatura. 

En forma diferencial: 
dG = nRTdlnf 

Para una soluci6n, se define el concepto de actividad. como: 

A 

A 

- fi 
- fº 

1. 
(l-31) 

en donde f 1 es la fugacidad del componente 1- a ciertas condicio 
o 

ncs y fi es la fugacidad del componente puro bajo algfui estado 
es t ándar es cogido arbitrariru:iente y a la misma temperatura. Las 
condiciones consideradaa pueden ser las del componente en la s~ 
luci6n y el esta do estándar el del componente puro a la tempera 

tura y pres i6n de la soluci6n. Entonces, la actividad expresa 

l a variaci6n de l a fugacidad con l a composici6n; y para soluci~ 

nes no ideales muestra la des viaci6n de la iclealidad. füta deg .. 
viaci6n s e expr esa más clar aI!lente por los coeficientes de acti-
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vi dad definidos corao: 

a . =~ ?J I' ~ 

-¡( ~i l:. 'X'/ e I (1-32) =-X. • ; . ' 
l. X;¡;_f i_ 

• 1 

es ta ecuación, se puedo escribir: /, ! i 
A 

( 

fi 
__ . __ ....... _ .. 

ln~i lnx:t. ·t ( ( 1-33) = l~· - ' ¡/ 
fi 

y entonces, para una solución liquida: 
~ 'I ( • ~ f .1 = O • X • f . ) 

l.. lL l: ' 
que ee la expresión dada por la Ec. 1-2. 
La f u ga.cida d de un componente en solución, está definida como: 

- A 
dGi. = RTdlnft ( T cte) (l-34) 

y ne define a una solución ideal como aqu~lla para la cual la 

fugacidad de cada componente en eoluci6n está dada por: 
A id e 
fi = ~ifi (1-35) 

a toda.e lae presionee, temperaturas y composiciones. 
Si se integra la Ec. 1-34 para el cambio de estado i como mate­
rial puro en un estado eetándar hasta el de componente de una 
solución a la misma temperatura, entonces: 

"' f. 
?Ji - G~- = RT~ 

i 

(1-36) 

Con la Ec. 1-29 , la ecuación que define el cambio en una propi! 
dad extensiva debido al mezclado es: 

AM = M~ - [{xi.Mi.} ( 1-37) 

en donde M~ es la pro piedad molar de i puro a la temperatura 
de la mezcla y bajo algÚn estado estándar de presión y composi­
ci6n e~ pecificos, tambi~n se puede escribir: 

AM = L<xJ±. - [(xj¡_M~)) = r(x1 (Mll - M~>] (1-38) 

6 

MI = [(xi.~11 ) (1-39) 

en donde, ~or definición: 
AM1 :: fil:li - M~ '( 1-40) 

Es ta cantidad repres enta el cambio en la propiedad de i como re 



1:;1,f), tfidO 4• un c~'bío de e:5tado d. ~ 1. desde material pu.ro bajo ~ 
4~~~~i~do ~~t~d~ c~ t~~~n~ .ll..~e ta el de co.rw iitu¡ente de una~~ 
lu~:í6A. ~ lti mina timJ?U'~WTti.• :E3 t am'bifo 1Al"úl propiedad z:10lar 

P!i.t>O:i.~l con r ft:J?§Cto a ti y et1 :tunei6n de T ~ :.P 1 X• 
aon.éli·l~.r§,nM l !i-!J d.4' fi.."\ic:i'1nes da~ por lru:s EcZ! . 1- 35 7 1-40 t! 
n#:!Mí: , pttr~ una eoliwi6n ideal• 

4<J id • .annx 
j¡, !¡_ 

(1-41) 
dn la. Ec. l-39 • 

~G114 • lt~!:(xi-lnx.t.) 
y, por ln Ee. l-37• 

(l- 42) 

G14 • l:(x1Gt) ~ RT[rx1lnx1) (l-43) 
L~ tcw.ie .: • quo defino l a f\.Ul.C i6n de Gib~ para un componente 

tn U.Dtl. 11 ci .. to i6n id,a.l , do iteue:rdo con la tabla 1-l , ee s 
~tid • AR~id _ T~1id 

1, 3,7 liJxCC§ O en lae propiedade~ de la3 o o lucione~ . 

(l-44) 

El exoe~o en una ~ro piedud está defini do como l a difer encia en­
tre l a propiodad roal y la calculada (con l aa ecuacione~ pura~­

n~ ~oluei6n ideal ) a l~ mioma::! condi c iones de T ~ P 1 compoe i-

oi6n. Ent onoeo 1 

( l-45) 
6 

AME • .1111 - AMi.4 ( 1-46) 
(1t"~lm1mt~ l\Mll y ME son i~l1rn oons i de1'a.ndo l a def in1ci6n dada 

por 1á Eo . l•37 )• 
Y, pfirñ l a rél~~ i6n p~ro1~l mol~r 1 

ME • t( x 1fil~_) • r<xi-mf) (l-47) 
fHt donde , la propié dnd I:iOl!:l.r ;:;:.;rci¡¡l CU!!l9l c ::on l a Ec. 1-45. 
CombtnE.illdO la~ ~oo . l-42 y 1-45 p~r~ l a energía libre de Gibe~ , 

t ~M!ñ.Oti 1 

c¡lil ie AG$ liil AfJ - <iG14 ~ ú G - Rit(x1l.nx:t) (1-48) 

y J> ~.rtim1ltJ.rh11ndo l a E:e . l-47 : 

Gll ;i l:(xigf ) (l-49) 
l a cu~l §~ trarui form~ n una exprcsi6n adimcncional nl divídir-
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la por RT, entonces: 

( 1-50) 

Lae Ecs. 1-36 y 1-40 se su.sti tuyen en la Ec. 1-33, resu.ltando: 

ni - G~ 
n __ ild _ G• ~ - ~ . id 

ln~j l!. i. = :i!. l. (l-51) = R'f RT R'l' 
6 E 

ln'ti 
gi 

=IfiI=Q ( 1-52) 

que ee la Ec. 1-5 con la 1ntroducci6n del t6rmino funci6n Q pa-
E 

r a la expresi6n Si/R~ 
~ ecuaciones que definen las funciones termodiná.micrus prima­
ria.s s e cumplen en t6rmi.nos del exceso en la propiedad de la 

misma forma como en el cambio de. éstas debido al mezclado 9 a.sí: 
G= H -TS 

Íl G = AH - T/l.S 

y 

GE = H.E - TSE 

:Missen (1969) , hace una revisi6n de la utilidad del concepto de 
exceeo en la.e propi edades termodinámicas. 

1.3.8 Soluciones atérmicru5. 

La energía de Gibbs de mezclado consiste de un t6rmino en f'un­

ci6n de la entropía y un t6rmine en funci6n de la entalpía. En 

la teoría de soluciones regulares para moléculas de tamaño sem! 
jante se a.sume que el término de entropía corresponde al de una 
soluci6n ideal y la atenci6n s e onfoca a la entalpía de mezcla­
do; sin: e~bargo, cuando ae consideran soluciones de moléculas 

de tamaño muy diferente se establece que la entalpía de mezcla­
do es cero y que todo _ca.mbio en la energía libre de Gibbs es d! 

bido a la entropia. L~ ~oluciones con entalp1a de mezclado ce­
ro se llaman atérmíc~s debido a que su.s componentes se mezclan 

sin liberaci6n o absorci6n de calor. El comportamiento a t6naic o 

16 



nunca ae obs erv.:i exactame~ tc pero se aproxÍ!1'.m. a ~l l as mezclas 
cuyos componentes son s eraej;int~ s en sus caruc terísticas quim.i­
cas aful cuando sue tamafios son diferentes. 

Ya que muchas operaciones industriales (por ej emplo, destila­

ción) ~e efect6.an a presión cor.L!ltante mejor que a temperatura 
coruitante, hay una fuerte tendencia a considerar que las cons­
tantes en l~ ecuaciones tales cono l a de Wilson son indepen­

dientes de l a temper a tura. Físico.mente, esta coruiideraci6n es 

poco razonable , el coefic ient e de ac tividad do un componente en 
eoluci6n es i ndependiente de l a temperatura únicamc~to en una 
soluci6n at6I'I'.l i ca; aqu~lla en donde , los conponentes se mezclan 
isotérmicar:. · __ t e e isob:íricanénte sin pérdida o absorci6n de ca­

lor. Sin cm:~rgo, para fines prácticos, esta cons ideración es 

casi siempre a ceptable ya que el rango de tempera tura conside­
rado, no ee grande. 

Cuando loB datos experimenta l es s on innuficientes para especi­

ficar la dependencia del coeficiente de actividad de la tempe~ 

tura se hace cualquiera de las dos aproximaciones: la primera, 

menc i onada en el párrafo anterior es co::i.s i derar que a com~osi­
ci6n constante el coeficien te de actividad no varia con la tem­

peratura; l a :segunda, que a composición constante 1n tea propo_E 

cional al r ecíproco de la temperatura abs oluta. La primera equi 

vale a considerar que la soluci6n es at~rnica (HE= O),, y la ~e: 
E gunda, que l a soluct6n. cs regular (S =O). Realmente las solu-

~iones no son ni atérmicas ni reBUlares pero se a proximan b~­

tante, el asumir regularidad proporciona una aproxime.ci6n mejor 
para el efecto de la temperatura en el coeficiente de actividad 
que cu?..ndo s e asW!le comportar;iiento atérmico. 
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C A P I T u. L O II 

La ecuaci6n de Wilson. 

R~presenta el exceso de energía lLbre de soluciones ne electro­
li ticas con dos o a veces tres parámetros para soluciones bina­
rias y ni:ngÚn.: parámetro adicional para soluciones multiconpone_!!. 
te s . · Tiene la ventaja de que un. cistema de cualquier núnero de 
con.ponentes puede ser· establecido con n(n - 1) parámetros, obt~ 
nidos de dates binarios únicamente. 
Esta ecuaci6n~ la cual está de acuerdG con la ley de Raoult y 
la ley de Henry en. los limites xi= 1 y x . =O es: 

l.. 

E n [ n iT = -l~1 x:ii.ln l;;1x /ii_j] ( 2-1) 

en donde,, :x::ii_ ea la fracción mGl del componcn_te :i. y- /\ij es un p~ 

rámetro de ajuste tal que,. '\ii. = i\jj =O y· Aij ~ f\jiº 

2.1 Origen. La ecuaci6n de Flory-Huggilw. 

La ecuaci6n. de Wilson es una extensi6n sem.iempírica de l a ecua­
ci6n te6rica propuest& independientemente por Flory1 y Huggins~ 
con la variaci6n de que Wilson considera mezclas de :raoléculas 
que difi eren no sólo en tan.año,, sino tar:ibién en sus fuerzas ±n­
ternoleculares . 
Ta ecuaci6n de Flory-Hueg~ para mezclas atérriicas es: 

E n 'f' 
.fL = ~,X 1~ ( 2-2) RT ±.'-... i -xi. 

en donde, ~i y x1 son respectivameni:e, la fracci6n volúmen y la 
fracci~n mol del componente i y están relacionadas por: 

( 2-3) 
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en donde v~ ee el voliX:c.en mo l a r del líquido i puro. 
Ea t3. ccu..'1.c i6n,, que está baaada en argumentoa es t adÍ:Jticos y en 
vari~ consideraciones bi en definidas , se presenta clara.mente 
en vnrias refcrcncias3,4. 

2.2 Derivaci6n. 

Considerc!!los pri.rn.cro una. soluci6n bin~ria de componentes 1 y 2-. 

Si. concentra.non nuestra atenc i6n en una raclécula. central de ti­
po 1,. l a posibil idad de encontra r una mo lécula de tipo 2 rela t_! 
va a la de • .1contrar una molécula de tipo 1 cerca de esta mol6-
cula cen t r ;, l , e::: tá expresada en térninos de fracciones mol to ta 

les y dos factores do Bolt zman.~ : 

x 21 x2 exp(->.12/RT) 

xll = xl exp(-¡11/RT) ( 2-4) 

Esta ccuaci6n expresa que . la relaci6n del nú.wero de moléculas 

de tipo 2 al número de moléculas de tipo l alrededor de una mo­
lécula centra l l es igua l a l a relaci6n de fracciones mol tota­
les de 2 y 1,. un igna da5 es tadfo tic amen te por los factores de 

Bol tzmann exp(-\2/ItT) y exp(-\1/ltT). Los paránetros ).12:y ~l 
están relacionados respectivamente a las energías potenciales 

de los paren de moléculas 1-2 y 1-1. Análogamente, la probabil1 
da d de encontra r una molécula de tipo 1 relativa a encontrar 
una molécula de tipó 2 a lrededor de una molécula central~~ es: 

x12 x1 exp(- \ 2/ItT) 
x 22 = x 2 exp( - ;A22/rl.TJ ( 2-5) 

'i/ilson defini6 nuevamente l as fracciones volúmen de la ecuaci6n 
de Flcry y Huggins usando l as Ecs . 2-4 y 2-5 en lo que el llam6 

las fracciones volúmcn loca les . 

La frncci6n volúmen local del componente 1, .des i gnada por ~l' 

está definida por: 

(2-6) 
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en donde v1 y 'Y2 son el volúmen molar de liquido para cada co~­

ponente. 

Sustituyendor 5e tiene: 

Sinilarmente, la fracción volúmen local del componente 2 ee: 

S1.l5tituyendo ¡ 1 y ¡ 2, por 'f'1 Y' Y'2en la ecuaci6n de Flory y 

Huggi.IW (Ec. 2-2)r el exceso de energÍ.a de Gibbs molar para una 
soluci:&n binar:La,. resulta: 

(2-9) 

De acuerdo a l modelo de Wilson x 21 + x12 = 1 y x12. + x 22 = l. 
La suma de t 1 y -¡2 na ee la un:i.!dad excepto eu. el. e.aso lím.i te en 

que ).12 = .A:i.1 = .A2~ 
Para sinplificar la notac~6n~ s e definen los parámetros A12 y 

A21 en tél'I!l.inos de los volúmenes mo l are5 v1 y V2 ye de lan ener­

gías ).11" ).22' Y )12.: 

V2 exp[- <.A:i2R-rrn ).11)] 
A12 = V1 ... ( 2-10) 

(2-11) 

La modificaci6n de Wil5on a l a ecuaci6n de Flory y Huggins re­

sulta: 

( 2-12)· 

La generalizaci6n de este resultado a una soluci6n que contenga 

cualquier nÚJ::lero de componentes es el Ec. 2-1: 
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E n:. - fn: ] fT = -:L~lxih ll;lxjAij 

A:hj . = ~- exp - [<..\1 j - ).ll) /RT] 

en donde: 

( 2--13) 

y i\1 = . ~; exp -[<-\t. - ).jj)/RT] ( 2-14) 

Nota r que n ientra s Aiij = A jP en general AiLj ,J Aj i.• 

2. 3 Rcl.:i.cién con. los coeff.ciente~ de a c ·ti.vi.da d. 

Los coefit '- ~ ntes de actividad pueden establecerse de l a Ec. 2-1 

U5 a ndo l a rclac i 6n en tre coefici.entes de a ctividad y exceso de 

energía de Gibbs dada p~r l a Ec. l-5 . El resultado para cua l­

quier co~ponente k es : 

( 2-15). 

Pa r a una soluc ión binaria,. los coeft.ctentes de actividad en f~ 
ciÓn de los panámetros de \'11'1.son sen:: 

lnÍl = -ln(Xl + /\ l,..x2) + x2[ A '} - A A 21 1 
¿ xl + ir2 2lxl + r,;J ( 2-16) 

l:ri'É2 = -ln(x2 "'A 2lxlL) - xl[ /\ 12 
X¡ + fl lr2 

( 2-17') 

2.4 Si¡;nificado de los par:hietros. 

Los ~aráme tros de energía A12 , . ~1 y A.22, no tienen un signifi­

c ad o precis o, sin. enbargo,. están determina dos por l a s fuerza s 

internoloculares que exüi ten. en. la solución. Si l a fuerza cohe­
~iva entre l a s mol~culas diferentes 1 y 2, es mayor que aquélla 
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entr e don no l ~ cul::i.s cene j antes l y 1, cn t onc cs . j}.12 I) 1,\.
11
¡. 

Po r otro 18.do , n i e l cor:i.ponen t e 1 es un lÍq_ui do con un e-ran nú­

:ae ro de puente~ de hidró¡;eno ( por ej enplo, etanol) y el c o;:ipo­

nentc 2 e 2 un s olven t e no pola r · ( por ejenplo , h ept a no ) entonces 

l>-nl> l).22'1Ytaubicb1>111 > l).121. En e s te can o particular 
s erí~ difícil establecer algo a c erc a de lo s va lores rela tivos 

de j).1 21 y j). 221; sin embar go,. si_ el solvente no pola r fuer a a­

r omá tico ( en luea r de una pa r a fina ) y por lo tanto c apaz de peE 

de r lig.:i.duras con e l a lcohol, entonc es es proba ble que 

IJ- 12 I > 1 >- 22l • 
Par a ilustr a r l a v a:L'.i aci6n de los pa r ámetros de Wilson c:on. l a 

n a tu.r:üeza quÍl1ica de los componentes , Orye (1965) utilizó da­

tos de equilibrio líquido-vapor experimentales con l a ecuación 

de \'/ils on,. para cinc.e sistemas binarios c ont eniendo a cetona co­

no c onponente común en el r ango de 45-50°0. A.signó el subindice 

1 n l a a c etona y 2 a l otre· conponente; lle gó a los s i guientes 

r esult ados par a l a diferencia[>-i2 - ~~: 

Ac e ton~ (1) y c omponente (2) 

Tetro.cloruro de c a rbono 
Aceta t o de me tilo 
Benceno 
Cloro forno 
hletaYJ.ol 

[l.12 -).1J (ca l/g-mol) 

880 
576 
535 

44 
-128 

Los paráraetros de Wi;lsQn varían. c.u a lita t :Lvameilt e,. cono era de 

esperarse, p~r l a naturaleza quÍr.úc a del componente 2. La ±nte~ 

a cción 1-2 aunenta c onforme pa samos de un c onpues to relativa.nen 

t e inerte ,, tetracloruro de c arbono (no polar) a acetat& de. netJ: 

lo ( polar),. hasta benceno (en donde es probable l a interacci6n 

de l a a cetona c on l os electrones~),. y f~nalmente a conpuestos 

que pueden. foro.ar puentes de hi.drógeno c en l a acetena. 
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2. 5 De pendencia de la t e:r;>er a tu.r'l . Corre l ación de g i:. ,. h.i:. y­
E 

cp • 

Orye 5 y Hanks 6 cons i clero.ren l~ sir.wlifica ci6n. de q_ue l as dife­

r encias de los parl me tros de energí a (~i·; - ~ .. )son indepen-
" 1.l. 

dientes de l a t e!:!lp eratura . Sin enbv.r go ,. a naner a de obtener una 

nejor rcpresent uci6n s i nultáne u de l os da tos de exceso de enta l 
E E -

pía ( h ) y de l excea o de cnerda de Gibbs (g ) pa r a nezc l a s lí.-

quidas conpletar.i.ent c n is cibles , que en su nay oría , son sis t enas 

no i deal es , cuyo c a l o r de mezcla d o es n a yor de l ::D c a l/n ol; 

Nagat a (1974 ), a l i gua l que ot r os investigadores 7-l2 es t a blece 

que l a di ,.. rancia de los pará;:ie tros d~be c ons i de r a r s e funci6n 

de l a t e;:1 ·)·:: ratura . 

Nr!.[ir-i.t :-113, l 4 ac1e::::l:ls , d crn.ostró que pue de c ons iderarse una va ria ­

ci6n c u ndr:J.tica de l a ::i dif(;rencia s de l os p aráne t ros de energ í a 

c on l a t enpe r a tura , p~tra correlacionar en forn~ si~ultánea l en 
, , E 

d:1tos ele g r... · y h b :::. j o un r ane;e ;:iod<! r 8.do y que esto t m1bién es 

n o.ti3 fo.c tor1.~ pa r a l a predic citÍn de l exc es o de cup~cida·d c a lo­

rífica (c pB) pa r :>. me zcla s alc :>hol-hidroc c.rbu.ro e hidroc a rburo 

hidrocarburo . E::i to n i [.c.üfic a que l a f vrua p rvpues t a p a ra los P§.; 

rt~me tros de \'/ilson c onduce a un3. co rrelación de l a 2 t r es c anti-
E E ~ 

da dcs t er:1odiná.nicns g ,, h y ep i:... en fonn.a conveniente. 

El c a lor de mezc l ado ne obti ene sustituyendo en l a rela ci6n de 

Gi bbs-He l lil.ha l t z : 

l a expr es i6n tle Wilson p nr n i.m e. ue zcla binaria, Ec . 2-12 , es t o 

es : 

( 2-18 ) 

El exccco en l a c apacida d de c a lor se obtie ~c ~cr diferen cia ­
r; 

ción directa de d8. t os de h con re~pecto a h t cr.!;J::ruturn : 
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(2-19) 

en dende: 

Nagata prepeene la diferencia de parámetros de energ!a ceme :f.'un 

ci6n de la temperatura: 

Al2 - Á¡l = A1 + B1(T - 273.15) + c1(T - 273.15) 2 

).21 - ::>..22 = A2 + B2(T - 273.15) + c2(T - 273.15) 2 

( 2-20) 

( 2-21) 

en d~nde A,. B y O een cenetan.tee em.pÍric~ de ().:ij· - ).il). 

Kaliaguine9-ll utiliz, · la ·ferma 

sen y c•n ~eta,. hE ee calcula: 
c•m.e loe paránetroe do \'lil-

( 2-22) 

El u.~• de la expresién de Wilson para una mezcla binaría, Ec. 

2-12 con. la Ec. 2-22 exige que los do.tos experimentales de gE y 
hE para un sietema b:iinario determinado se::in. accesibles a lae 

mismae condi~iene~ tsottrnicas . Ya que é~to na CB gencrál¡¡¡en~e 
el cas o, el!! convenient.e expresar A. 1 . cal!lo una función cont.t:.ua 
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de l a temperatura pa:tta obter~ r un ajU!lte simultáneo de gE y hE 

a variae temperatura3. Nagata (197 4),. supone ~ue Ai j varía con 

l a teoperatura,. ceso eigue : 

f\12 = D11 + D12(T - 273.15) + n13(T - 273.15)
2 

+ 
n14(T - 273.15) 3 

= D21 + n22 (T - 273.15) + n23(T - 273.15) 2 + 
D24 ( T - 27 3.15.) 3 

en donde,. D . . son camstante3 empÍricae de /\;.;• 
1. J '*-" 

2.6 Ventajal!I . 

( 2-23) 

(2-24} 

La ecuac·i&n de WiJ . .e•n•, tiene doe r aegee que la hacen partícula_::· 
mente Útil al . aplicarla en ingeniería: 

lo. En. la de:finicilln de les parámetres de l'li.lson,. dada por· 

la Ec. 2-13: 
().ij - ).ti) 

V; - kT 
"ij = _.¡, • Vt_ 

la cantidad (A . . - A.._ . .)/k puede eer censiderada c.one indepen-
l. J J.U. 

diente de la temperatura, al menoe baje un intervalo noderado; 
éste hace posible que les par:bietres ebtenidos de datoe a 4ete~ 

minada temperatura puedan ser utilizados con razonable cenfian­

za para predecir coeficientes de actividad a alguna e-era tenpe-

ratura que no eea demasiad• dii'erente. Esta es una ventaja iln­

portante en el dieeñe de equipe para destilación isobárica en.. 

donde la temperatura varía de plato a plate. 

2e. El ni.odele de \'/il.son para una e ol ución multicom.po:nente 

requiere s6le parfuietree que se pueden obtener de datoe de eolu 
cionez binaria.e. En. eete aflpect• proporciona una ventaja econé­

mica importante ya que,. la cantidad de trabajo experimental re-



querido pa r a c a r a cterizar una eelución de vari•~ c .o;::o.p•nentee ee 

r educe bas tante. 

2. 7 DeBventa jae. 

L~ Ec. 2-1 n• es a pro 3i a da para uezcla e de líquid•G parcia lmen­

te ~is cibles . S i esta ecua ci&n ee s ustituy e en l a s eouacien es 

cl~.sic ~e de es t a bilida d ter'!ll.odiná o i ca (Van Neee, 1973),. l!le eet_!! 

b l e ce i:u~ l a ecun cién de Vlils on n• l1uede e er coruiiderada pa ra 

u.~ s i s t ema i.n.~iscible e n el punte critic• de solubilidad, en t~ 

do el ra~go de comp osición. A J'llanera de soluciona r eete proble­

;:1n. , Wils on (1964) muestra cóo o ea que s u ecuaci~n puede ser m.e­

d i f ic ada a costa de incluir un tercer paránetro~ 

Renon (1968 ) y Heil {1966), de~arrollaron nuevne ecuaciones a 

oartir de l nü s rn.o concepto de velÚraenee parciales locales utili­

za do p or Wile on; con l a venta j a , de s er a plicables a l!liste~e 

compl e t ame n te i nniscibles . 

Prausnitz (1969), estudia ex teruiaI!le n te les s :i,stemae cen miscibi 

l i da d parc i al,. ae:L c•m• la ecuaci6n de Re non. 



C A P I T U L O III 

Evaluaci'n de lee · pará:iaetree. · 

El modele de Wile•n para .una eoluc·i6n multic•~pone:n.te requiere 

únicru:lente de par~:tietr~ que pueden ebtenerso a partir de loe 

datos de eo1uci..ones binarine. Sin emba rgo,. la ecuaci6n de 'j'iil­

eon n~ ea lineal con respecte a loe parái:ietr~e y éste eetRblece 

l a dificultl3.d para evaluarlos,. ya que n~ pueden deterrn.inanie 

por medio de cálculos sencillos. 

Para obtener los parámetros ·Aij y Aji de una c.ezcla de co!!lpttne!! 

tes i y j existen varios métodos. En principio, s61• ee requie­

re un pu."'lto experiJ;a.ental (x,y,T ' P) y algunru! veces el'J posibl.e 

obtener una buena eetim.aCi6n d.e l ·oe parámetros, ei.J:tple.r.ient.e de 

l a composición aze•tr6piaa y del punte de burbuja. Sin enbargo,. 

en .gener::i.l, es necesario tener una :ierie de dnto:i is~térnicoe o 

ü:ob:írices, y buscar l•e pa:d.i-netr.,e Óptiuoe por cualquier-u de 

los mé todos de re r,Tes i 6n n• lineal. 

3.1 DeterminaciQn a partir de uno • dos datos puntuales. 

Es te procedimiento pro porciona una e8 timaci~n aceptable de loe 

p~rámetros cun.ndo los da t es puntuales son escus os 6 sol• son u­
no o dos. 

1) S i oe da un punti> experimental (x,y,T,.P), se pue.den deriva r 

los e oeficien te s de actividad ¡1 y 12 c•n una rela ci6n ternodi-
, . 

n OJ11.C::t. 

Cu:1.nde A21 de l a Ec. 2-16 se sll!!ti tuye en l a Ec. 2-17 r ee ebtie 

~e l a s i 6uiente func i6n de A12 : 

x
1
1'. ;\~i'lt :~ i.. 61 <x1 + A1,x,l r 

[t1 <x1 + A1zc.2) ];ic1 - i (3-1) 



Su.etituyenno un dato ex peri.raental puntual (x1 r!1 rf2) en esta e~ 
cuaci6n y haciendo :r1 = O es pasible calcular el pará:cetro 1\12 
us ando una técnica de coaputaci6n. t11 como el nétodo regula-fa~ 
ei; tarnbi~n con ~u ayuda se obtiene A21 de la Ec. 2-16. 
Aplic~ndo ésto a cada punto experioental resultan valores de 

A12 y "21 que por lo general son considerableuente irregula res 
co::i.o se muestra en l a Tabla 3-1 para el sisteoa acetona-benc;:eno 

y no es posible encontrar fácilaente loe par6.metros A12 y ~l 
representativos del ei~tema. Los cálculos son de Nagahan.a 

( 1971). 

Tabla 3-1 Parái:ietr&s de Wilson para el sistena acetona (1)-be,!! 
ceno (2) 15 calculadoo con la Ec. 3-1. 

0.01 
0.05 
0.1 
o. 2 
0.3 
0.4 
0.5 
0.6 
0.7 o.a 
0.9 
0.95 

l. 7063 
l. 5769 
l. 4483 
1.2991 
l. 21-31 
1.1452 
1.0944 
1.0589 
1.0316 
1.0512 
1.0044 
1.0021 

1.0020 
1.0062 
1.0183-i 
1.0399 
1.0661 
1.0983 
1.1376 
1.1882 
l. 2471 
l. 3001 
l. 3472 
1.3677 

A12 

0.0281 
0.1645 
0.1896 
o. 3057 
o. 4068 
o. 4-784 
o. 5267 
o. 5640 
o. 5801 
l. 6673 
0.9823 
1.6213 

3.6029 
2.0873 
l. 8976 
1.5155 
l. 2891 
1.1709 
1.1045· 
1.0494 
1.0300 
o. 2271 
0.6945 
o. 3609 

Hudson (1970) obtuvo los parfu:ietros de Wilsón para 44 mezclas 
binarias diferentes, basándose s&le en un punto experimental y. 

utilizando la técnica Newton-Raphson para obtener la soluci6n 

si.raultánea de 18:5 Ecs. 2-16 y 2-17. Ya que la exactitud es me­
jor en el rango de composición media, se seleccion6 en cada ca~ 
e• el punto experimental binario más cercano ax ·= 0.5. A par­

tir de A. j y A, 1 se calculan las diferencia.e (~1 . - A .. ) y 
l. J.: . J, l.l. 

(),ij - Ajj) con l~ Ecs. 2-13 y 2-14-- La Tabla 3-2 presenta loe 

resulta dos. 
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Tabla 3-2 Parámetros de Wilson {P = 760 mm Hg). 

SisteI?la (i-j) lij - ). .. 
l:1 ).ij - ).j j Referencia 

Ace tona 
-benceno 655.44 -274.59 16 
-cloreformo -7 3. 86 -335.06 17 
-2,3-dimetil butan& 1058. 74 264.75 18 
-etanol 856.14 10.07 19 
-metanol 46.39 444. 90 19 
-metil acetato 208. 93 -125.89 20 

. -2-propanol 279-76 222. 75 . 21 
Benceno 

-clorofon:1<> -783.14 1461. 39 22,23,24 
-ciclohexana 145-96 137. 45. 22 t 23 ,.24 
-etanol 232.97 1333.23 25 
-hex::i.no 45.10 471.19 26 
-metanol 160.78 1895.74 27 
-metil acetate -288. 85 432.03 'Z7 
-metil cic·lopentano 75. 60 235.07 28 
-2-prc:ipanol 267.18 895.82 29 

Celosolvc 
-etil benceno 1255.15. -280. 20 30 
-hexano 1789.92 213.96 31 
-1-hexeno 1219.68 271. 42 31 
-o·ctano 1479.44 108.69 "$) 

Cloroformo 
-2,3-dimetil butano 227. 32 212.10 32 
-etil ace.tato -419.63 -6.96 22,.23,24 
-metanol -370.92 1963.14 22,23,.24 
-metil -acetato -344. 27 -46.63 22 ,.23 ,24 

e iclohexano 
-hentano 1237 .94 -765. 24 33,34 
-metil acetato 170. 78 957.95 22,.23,24 
-2-propanol 678.68 1155.63 35 
-tolueno 179. 55 53.23 33,34 

2,3-Dimetil butano 
-metanol 7 39.17 2643.41 18,36 
-hexano 567. 25 642.84 31 
-1-hexeno 440.19 304.13 31 

Etanol 
-hexano 2139.50 458.10 37 
-met!lUol -561. 69 707 .10 38 
-metil ciclopentano 2471. 64 311.68 37 
-agua 550. 58 912.45 39 

Etil acetat<> 
- mebnol -191. 64 936.97 22,2J,24 

Etil benceno 
-o ctano 323.29 -180. 55 35 
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Heptano 
-tGlueno 241.73 79.35 40 

Hexano 
-1-hexeno -331.38 514.68 31 
-metil ciclopentane 61.35 -'27 .14 33,34 
-1,2,3-tricloropropano 301. 31 607. 33 31 

1-Hexenct 
-1,.2, 3-triclorepropano 550.11 290.09 31 

Metanol 
-metil acetate 718.86 80.48 41 
-2-propanol 14-48.63 -1047.23 42 
- agua 408. 78 437. 37 43 

2) A partir de doe puntoe experimentalee. La funci&n Q está 

re l acionada termodi.n.ámicw:iente a los coeficientes de actividad 
por la Ec. 1-52: 

Q ::: xl ln rl + x2lnt2 ( 3-2) 
Combinande la Ee:. 2.-12:,, la expresicSn de Vlileon para una mezcla 
binaria ,, con la Ec .• 3-2; ee ebti.ene la funcicSn.s 

f2(A12, ·A21) = xlh.(xl + A1zt2) + x21n(A21x1 + x2) + 

Xlln.tl + X2h:x2 (3-3) 
Sustituyen.de los - dos datos puntuales en la Ec. 3-3 y haciendo 
f 2 =O en ambos casos, nos da .un juego de ecuaciones simultá­
nea!! con respecte a A12 y A21• Ceme en el caeo anterior, f\ 12 y 

A21 se pueden evaluar utilizando el m~todo regula-falei.. 
En este cálculo, Nagahama (1971) recomienda la elecci6n de dos 
dates puntuales muy cercaJl.OS al rang• de concentraci6n media , 

ya que tiene menos errores experimentales .que el rango de dilu­
ci6n. En realidad~ en el caeo de tener una serie de datos pun­

tuales en el rango completo de concentraci6n, el aplicar una 
t~cnica de ajuste a los parámetros obtenidos con la Ec.3-3 come 

con la Ec.:. 3-1 tampoce resulta una buena estimaci6n.. 

3.2 Determinaci6n. a partir de una serie de datos. 

Antes de eeí'1alar el procedimiente matemático para bu5car los va 

lores 'ptimos es importante definir que !unc16n debe eer · minimi. -za da. 

Se emplean lae s iguientes funciones objeti'V88 para deter.url.nar 
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l os va loree mínimos~ c o;, sigue : 

A) Q ) 2 
- mininum cal j¡_ 

( 3-4) 

en donde Qexp se obtiene c•n la Ec. 3- 2. y Qcal con la Ec. 2-i2. 

B) 
l1! 2. 

i.l,;l(Gl exp - ~l ca l):il. + 

n 
G1<~2- ex p "# ) 2: - mini.mUlll 0 2 ca l i. ( 3-5) 

en donde ~ ..__[ p s e obtiene de da to~ ex~eri:r. en tal es y t cal e e eva­
lúa c on l a::, Eca. 2-16 y 2-17. 

e) ( 3-6) 

esto5 val ores s e ca lcu l an a p~rtir de dates x-P- T. 

Par a obtener l es valores m! n i oos de las funci ones anteriores, 
se h im pr e ba de difer entes técnicas: 

i ). Método no-lineal de mínimos cuadrados 
ii) Método (de bÚsqueda) del gradiente 

iii) Método (de bÚsqueda) del modelo 
iv) Método (de búsqueda) del complejo 

Refere!l.cia 

44 

45 

46 

4.7 ,48 

En l a Tabla 3-3 ae dan les resulta dos de Nagaha.r:1.a (1971) para 
los par !'u:ietro3 de Vlilson de vario5 sü!temas binario::;, se señala 
l u variaci6n de la técnica de ~álcul~ y de la función objetiva. 
De este análisis ~e c oncluye que el m~t~do n• lineal de níni.!!los 

cuadra dos junto con el eapleo de la ftuici6n Q c o~o fu..~ciÓn obj~ 

ti vn , es el apro piad• para de te minar los parbetros de ','lilson. 

Es t~ né t~ do es nuy sinple, y con buen éxite da l a es ti.!llaci~n f1 

nal m&s r nzonnble. Con ~l, como se ve en la Tabla 3-3, lae eva­

luaci o ~es de la fw1ción objetiva son iteradas sólo de 5 a 10 ve 

c es . Lo5 etros métodos, requieren frecuenteuente c erca de 30 ó 
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Tabla 3-3 Convergencia en le s parámetros de Wilson. 

Sistema 1-2 D. F. P. "12 A21 I. R. 

2-M~til buteno 9 !~ 1:~ 0.2536 0.0846 5 49 
-2-acetoni trilo ii o. 2531 0.0849 22 

¡¡ iii~ o. 2538 0 .0045 28 
: 0.1 0.9 iv o. 2350 0.1007 39 

iii o. 2088 0.1959 23 
iii) o. 2636 0.0775 31 

Acetona 9 A 

i~tl 
l. 3300 l. 3927 4 50 

-clorofcr::io A l. 3420 l. 3511 50 
A l. 3243 1.3985 30 . 0.1 0 .9 A 1V l. 3274 1.3956 50 . 
B iii) 1.1422 1.6867 40 
O) :hi) l. 2787 l. 4262 32 

Ac etona 12 A) i) 0.4522 l. 2Ó26 6 15 
-benceno !~ ii) 0.6943 o.8906 50 

iii) o. 5138 1.1039 40 . 0.05 0.95 A) iv) o. 4516 l. 2037 48 . 
B) iii) 0.4953 1.1689 40 
C) iii) 0.6305 0.9688 40 

Clorofonno 19 

~~ uB 2. 59 30 o. 2030 7 22 
-benceno l.ozn 1.2885 40 

iii) 1.1316 1.0429 40 . 0.06 0.93 . 
D. = nÚl:iero do d.'1 t oe , ., 

~. = funci6n objetiva~ P. = procedimiento 
J. = nú.i.--ncro de i teracioncs, R. = r eferencia. 

40 iter:ic ione:::i para alcanz· .. !' el ni smo va l or mínino. 

U a anclo el ::il todo :le míni:no::i cu:idr:i.cloe junto con l a funci6n Q, 

H a cah.:ua:i ( 1971 ) c:üculó l os par:1.r.1c trc::; /\ - . ' :lJ Aii P:!ra :; L; ten:::e 
bin;irio::i n 1 atn6::i i'e ro_. LO G r esult:J.dos se dan en la Tabla 3-4. 
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Tabla 3-4 Parámetros de \'iilson obtenidos a partir de sis tenas 

bina rios. 

Sistema 1-2-3 A 12 A13 1123 Referencia 

A 21 f\31 A32 
Acetona 0.4522 l. 3300 O. Z>30 16 

- ben ceno l. 2026 l. 3927 2. 5930 
-clorofonn.o 

Aceta to de metilo 0.9682 0.)181 0.9756 24 
-bencene o. 6747 0.5297 0.7147 
-ciclohexano 

Acetona 0.5882 o. 2703 0.0691 51 
- mctanol o.8268 o. 4051 0.0547 
-ciclohexano 

Acetona 2.1685 0.1791 0.0001 52 
-metil, etil ce tona o. 2134 0.4956 o. 3178 
-agua 

tle tanol 2-. 3076 0-3320 0.1416 53 
-etanol o. 2040 1.1403 0.9268 
-agua 

3.2.1 l:i.6todo no line:?.l de mínimos cuadrados. 

La t~cnica consiste en la minimizaci6n de la siguiente función: 

en donde: 

- ~ 2 F = .. 1r. l:= 1 

en donde: x1 = x y x 2 = l - x. 

(3-7) 

{3-8) 

Empezando con cualquier vari~ble independiente~ el procedimien-

t o es como eigue : 
lo. Evaluar las correcciones (~A12,~~1) para (A12 ,A21) resol-
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viendo el siguiente_ par de ecuaciones simulthen.s: 

(3-9) 

en donde: 

(3-10} 

x(l - x) 

y l as ris y derivadas parcia les se evalúan p~_ra (A 12 ,A21).. 

2o. Lo~ nuevos Vt'l.lores para CA 12 rA21) se calculan restnnde la.e 
correcciones a los prioer•s valores. 
30. Regresar al · pri:!!l.er pruio con l~ nuevas CA12 ,A21). E1 proce­

dimiento se repite hasta que las 6A12 , ~l resultan convenien­
tenente pequeña.e. 

3. 2. 2 Factores de escala c·icSn. 

Holmes (1970) señala que para sistenas aJ.t;a.uente asi.I:létric-~s de 

be incluir8e un facter de escalaciÓn en la funci6n objetivar 

a!!Í: 

D) 

.... 
w2, "ii~l { t 2 exp - "X2 caJ ~ - mininu:m: {3-ll) 



Loe factores de eecalaci6n w1 y · w2:: eetfu dadoe per: 

W 
[ 
~ {.., - l. o)~. 1-1 

1 = 11.=l ª 1 exp ~ (3-12) 

(3-13) 

Para eistemrui claramente eimétricos: w1 :: w2 y entonces, la mi­

nimizaci6n de la EC4 3-11 es equivalente a minisizar la Ec. 
3-5. 

Homes e" --. l úa con. este mét"d~, l~s parámetros de Wileon para 89 

eietema.e binarios . Los resultados se 1:1.uestran en. la Tabla 3-5 .. 

Tabla 3-5 Parámetros de \Vibon. 

Sis teoa 1-2 ~2 - ).ll )12 - Á22: p T R. 
cal/g-nol mm· Hg •e 

Acetona 
-bencene 494. 92 -167.91 760 16 
-tetracloruro de carbono 651.76 -12'.67 760 54 
-c·loroformo -72. 20 -332.23 760 17 
-2.,.3-dimetil butano 94-S. 29 234.96 760 · 55 
-etanel 38.17 418.96 760 19 
-metanol -214.95 664;.08 7f/J 19-

-203.03 666.99 55 21 
-n-pentano 996.75 2:62..74 7.60 56 
-2-propn.nol 127. 4.3 284-.99 760 21 

429.17 53.40 55- 21 
-agua 439.64 1405.49 760 52 

Acetonitrilo 
-agu a 649.08 1610.07 760 57 

Benceno 
- ace t ona -167.91 494.93 760 16 
-l-butan1ü 160.12 817.67 760 58 
-tetracloruro de carbono -103. 41 204.82 760 59 
-cloroforoo 141.62 -204. 22 760 22 
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-c iclohexo.no 187. 23 80.02 760 24 
-cic lopcnto.ne 266 .56 -24.18 760 28 
-e tanol 131.47 1297.90 760 25 
-n-heptano 99 .35 292. 94 760 60 

73. 63 364-. 63 75 61 
-n-hexo.no 17 3. 93 169. 92- 760 62 
- mctanol 15 3. 86 1620. 36 760 63 
- mc t il aceta to 229. 2-5 -23.84 760 64 
- ne til ciclohexano -4.15 360. 92 760 28 
- metil ciclopcntano 161. 44 97.33 760 28 
-1-propanol - 73.91 1370. 32 760 62 

67 .14 1222.07 75 61 
- 2-propanol 160. 53 1007. 94- 760 29 

'n 2. 35, 1066.93 500 65 
1-:Butn.nol 

-benceno 817. 67 160. 12 760 58 
-tolueno 887.80 104. 68 760 66 

:Butil cel v.J olve 
-etil c ·l ohexano 643. 51 636.11 400 26 
-n-octano 1070. 54 298. 62 400 26 

Tetracloruro de carbono 
- acetona -12.67 651.76 760 54 
-benceno 204. 82 -10 3. 4-1 760 59 
-2-propanol 111. ll 1232.94 760 65 

Celos olve 
-etil benceno 755.77 121.89 760 30 
-n-hexano 834. 86 656.23 760 67 
-hcx eno-1 370.05 705. 47 760 67 
-n-octano 989.04 622.77 760 30 

Cloroformo 
- acetona -332.23 -72. 20 760 17 
-benceno -204-o 22 141. 62. 760 22: 
-2,.3-dimet:iJl butano 213.88 223.69 760- 32 
-et:i,,l acetah -367. 50 -92.50 760 23 
-metanol -373.30 1703.68 760 23 
-netil acetato -451.09 113. 24 760 '2-2' 
- me til, etil cetona -231.61 -235.12 760. 68 

e iclohexano 
-benceno 80.02. 187. 23 760 24 
-etanol 303. 42 2151.01 760 69 
- me til acetato 345.11 691.65 760 . 24-
-2-propanol 69.02 1734-o 12: 760 69 

223.13 1590. 51 500 65' 
-toluene -414.68 909-36 760 28 

e iclopen tani> 
28 -benceno -24.18 216.56 760 

2,3-Dimetil butano 
-acetona 234-o 96 948.29 760 55. 
-cloroformo 223.69 213.88 760 32 
-metanol 449.08 z771.85- 760 70 

1 ,.4.-D:l;oxano 
-n-hexano 806.80 164.68 760· 67 
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-1-hexeno 495.19 176. 39 760 67 
Etanol 

-acetona 418.96 38.17 760 . 19 
-benceno 1297-90 131.47 760 25 
-ciclohexano 2151.01 303.42 760 69 
-etil acetato 844.69 -178.81 760 71 

. 822.03 -62.43 40 71 
744.81 -52.14 60 71 

-n-heptano 2096. 50 617.57 -760 7~ 
-n-hexano 2281.99 283~63 760 37 
- metanol -5u.39 598.44 760 38 
-metil ciclopcntano 2221.47 161.53 760 37 
-toluene> 1238.70 251.93 760 25 
-agua 382;. 30 955.45, 760 39 

Eti l acetato 
- cl or oformo -92. 50 -367. 50 760 23 
-e t anol -178.81 844.69 760 71 

-62.43 822.03 40 71.. 
-5 2.14 744.81 60 71 

-metanol ~200 . 36 985.69 760 71 
-316. 92 1203. 57 40 71 

a:i .32 866.15 50 71 
- 173. 45 1030.15. 60 71 

-1-propanol -198. 72 661.24 760 71 
42. 39 558. 40 40 71 

- 25 . 10 519. 67 60 71 
-2-propunol 60. 99 289.68 760 71 

39. 77 664.42 40 71 
45. 72 488. ll 60 71 

Etil bencene 
-celosolve 121.89 755.77 760 30 
-etil ciclohexa.no 396.01 - 240 . 92 400 73 
-hexilen glicol 52.43 1601.04 400 73 
-n-octano 304. 31 -134. 87 760 74 

Etil ciclohexano 
- butil celosol ve 636.11 643. 51 400 26 
-e til benceno - 240 . 92 396.01 400 73 
- hexil en glicol 75. 95 3592. 40 400 73 

n-Heptano 
- benceno 29 2. 94 99. 35 760 60 

364. 63 73- 63 75 61 
-e t anol 617 . 57 2096. 50 760 72 
- 1-propanol 316.22 1353. 98 75 61 

n-H cxano 
- benceno 169.92 173. 93 760 62 
-cclonolve 6;6. 23 834.86 760 67 
-1 , 4-dioxano 164. 58 806. 80 760 67 
- e tnnol 28). 63 2281. 99 760 37' 
-1-hexeno 415.18 -279. 86 1ro 67 
-metil ciclopent:ino 272.09 - 175 . 70 760 33 
- 1-propanol 834.85 812.66 760 62 
- 1,2, 3-tric l oro propano 116. 39 1106. 54 760 67 
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1-Hexen• 
-celosolve 705. 47 370.05. 760 67 
-1,4-dioxano 176. 39 495.19 760 67 
-n-hexano -zr9. 86 415.18 760 67 
-1,.2, 3-tricloro propano 156.93 

Hexilen glicol 
570. 31 1r:1J 67 

-etil benceno 1601.04 52.43 400 73 
-etil ciclohexano 3592. 40 76.95 400 73 

Metanol 
-acetona 664.08 -214. 95 760 19 

666.99 -203.03 55 21 
-benceno 1620. 36 153.86 760 63 
-clorofermo 1703.68 -373. 30 760 23 
-2,3-dimetil butano 2771. 85 449.08 760 70 
-etanol 598.44 -511.39 . 760 38 
-etil acetate 985.69 -200.36 760 23 

1203. 57 -316. 92 40 71 
866.15 20. 32 50 71 

1039.15. -173.45 60 71 
-metil acetato 834.06 -78. 81 760 41 
-2-propanel 88.02 -30.19 7(;J) 42 
-agua 205. 30 482.16 760 43 

Metil aceta to 
-benceno -23.84 229. 25. 760 64 
-cloroformo 113. 24 -451.09 760 22 
-ciclohexano 691. 55, 345. n 760 2-4 
-metanol -78.81 834.06 760 41 

Metil ciclohexano 
-benceno 360.92 -4.15 760 28 
-2-propanol 209.75 1831.76 500 65 

Metil ciclopentano 
-benceno 97.33 161. 44 760 28 
-etanol 161.53 2221.47 760 37 
-n-hexano -175.70 zr2.09 760 33 
-tolueno -451.92 957-61 760 28 

Metil, etil cetona 
-cloroformo -235.12 -231.61 760 68 

n-Octano 
-butil celoaolve 298.62 1010. 54 400 26 
-celeee»lve 622.77 989.04 760 30 
-etil bencene -134.87 304. 31 760 74 
-2-propanol 422.41 1391.09 400 26 

n-Pentano 
-acetona 262.74 996.75 760 56 

1-P:ropanol 
-bencen• 1370. 32 -73.91 760 62 

1222.07 67.14; 75 61 
-etil acetato 661.24 -198. 72 760 71 

558.40 42~ 39· 40 71 
519.67 -25.10 60 71 

-n-heptano 1353-98 · 316.22 75 61 
-n-hexano 812. 66 834.8: 760 62 
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-agua 1015.80 1284.61 760 71 
1942.36 1144.00 40 71 
1051. 44 1188.52 60 71 

2-Propnnol 
284.99 -acetona 127. 43 760 21 
53.40 429.17 55 21 

-benceno 1007.94 160. 53 760 29 
1066.93 272. 35 500. 65 

-tetracloruro de carbono 1232. 94. 111.l.l 760 65 
-ciclohexano 1734.12· ó9.02 760.. 69 

1590. 51 223.13 500 65 
-etil acetato 2.89.68 60.99 760; 71 

664-. 42 39.77 40 71 
418. l.l. 45.72 60 71 

-metanol -30.19 88.02 760 42 
-motil ciclohexano 1831.76 209.75 500 65 
-n-octr.i.no 1391.09 422.41 400 26 
-2,2,4-tri.roetil pentano 12.31.69 183.12 760 75 

Tolueno 
-1-but::mol. 104.68 887.80 760 66 
-ciclohexano 909.35 -414.68 760 28 
-etanol 251. 93 1238.70 756 25 
-met~l ciclopentano 957.61 -452.92 760 28 

1,2,3-tricloropropano 
1106.54 -n-hex:::no ll6.93 760 67' 

-i-h::xeno 570.31 156.39 760 67 
2, 2 ,.4-trimetil pcntono 

-2 propanol 183.12 1231.69 760 75 
-acetona 1405. 49 439.64 760 52 
-acetonitrilo 1610.07 694.08 760 52 
-et:mol 955.45 382. 30 760 39 
-metano! 482.61 205.30 760 43 
-1-propnnol 12.84. 61 1015. 80 760 71 

1144.00 1942. 36 40 71 
1188.52 l05J;. 44 60, 71 

Hudson (1970) utiliza también la fu.~ci6n objetiva D para eva­
lun.r · loo p:ir5.m.etros de \'fil.son, y lo hace !)ara. las tlismae 44 oe~ 
clas empleadas en la dete~inaciÓn por el método de la eecci6n 
3.1. Aquí, . una vez establecidos los paráoetros A

1
. j y A.. se cal 

J.1. -
culnn las diferencias en loo pará:netroe de ener&ía con las Ecs. 
2-13 y 2-14. Los resultados se dan en la Tabla 3-6. 
El análisis comparativo de los resultados obte~idos por Hudson 

(T~bl~o 3-2 y 3-6) ~e presonta en la eccci!n 4.J por m~dio d~ 
la exactitud de las prediccioneo de datos L-V reportados. Aquí~ 
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es pooible notar la discrepancia entre los parámetros ebtcnidos 
por uno y otro método. 

Tabla 3-6 Pa.rám.etros de Wilson (P = 760 lillil Hg). 

Sistema (i-j) ).i.j - )..ii )ij - ).jj Referencia 
1 

Acetona 
-benceno 494.92 -167. 90 16 
-cloroformo -73.15 -331.10 17 
-2,3-dimetil butano 948. 29 234.96 18 
-etanol 38.18 418.93 19 
-metanol -215.01 664.29 19 
-metil acetato -65.21 161.26 2:) 

-2-propanol 127. 42 284.99 21 
Benceno 

-cloroformo 148.44 -2:>8. 50 22,23,24 
-ciclohexano 187.43 79. 35. 22 ,23,.24 
-etanol 131. 4;7 2297.90 25 
-hexano 273.93 169. 92. 2.6 
-mctanol 216.13 1679-46 27 
-metil acetato 200. 54 -10.17 27· 
-metil ciclopentano 161.44 97.33 28 
-2-propanol 160. 53 1007. 94 29 

Celos olv:e 
-etü. benceno 747.37 129.77 30 
-hexano 806.00 705. 80 31 
-1-hexeno 370.05, 705. 4-7 31 
- octano 989.04 622.77 30 

Cloroformo 
- 2,.3-dime t i:l butano 215 . 78 222.08 32 
-etil aceta t o -368.96 -91.13 22,23,.24 
-metanol -372. 25 1702. 56 22,23,.24 
-metil acetato -431..41 79.10 22,.23,24 

Ciclohexano 
-heptano 866.47 -629.14 . 33,34 
-metil acetato 348.75 679.73 22,23,24 
-2-propanol 69.03 1734.04 35 
-tolueno -416.33 911~ 48 33,34 

2,3-Dimetil butano 
18,36 -metanol 449.08 2.771. 85 

-hexano 806. 80 164.58 31 
-1-hexeno 495.19 176.39 31 

EtanGl 
-hcxano '22Bl.99 283.63 37 
-metanol -511.51 598.57 38 
- meti l ciclopentano 2221.47 161.53 37 
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- agua 382.33 959.66 39 
Et:Ll acetah 

-netanol -197. 43 982. 57 22,23,24-
Etil benceno 

-octan9 312.79 -143. '27 35 
Hc pt:1r,o 

-tolueno - 45 . 06 264'-44 40: 
Hexana 

-1-hexeno 415 . 17 -2(9. 86 31 
- rnc t:i:l ciclopentnn~ 27 2. 29 -175. 85 33,34 
-1,.2 ,.3-tr.icloropro-pano 116.9 3 1106. 46 31 

1-Hexeno 
-1, 2, 3-tricloroprt>pan'> 156.41 570. 25 31 

Meto.nol 
- ne til ri ce tato 845.83 - 98.42 41 
- 2-pro • ·'.101 85 . 74 -25.50 42 
- a.su.a 205. 30 482.61 43 

3. 2. 3 Dependencia de l a t •_::;.peratur a . 

Los va lores' nu.lJlé ricoo de l as cantida des binr.-.riao en l ao Ecs . 

2-20, 2-21, 2-23 y 2-24 ,. ::ie dctcnünan por :nininizaci6n de lus 

eiguicntt'!o funci~nes ob j etivac : 

E) [ 
L [ 1 E 

Li;l l~l ( e c a l -

r: !: . , 
[ 

M [ l'l · E 
M:::l r.i;=l ( n c a l - (3-M-) 

a . Lne consto.n t ee de () ... - :>. 1 . . ) se dctcrnL"lan p~r el a ju::ite o_i 
"EJ. J E J. 

r.n.tltánco de do. to o de e y h • 

b . Los par(u:tc tros ¡\ ij es t rín exprceados por una fu..>ición cuadr~ti 

c a d.e la tOl'\DCro. tUJ'.".1. o 

c. Lo!'! po.r ;Í.O.P. tr.:i n A1 j eo tán ex~re:n ado3 por un11 funci ón c1Í.bica 

ele l:=i. t cr:l!lr. r a tura . 

F ) 
E B E 

f( e; , h ,cp ) ==[L [l .E E 211 L~l 11;l( g ca l - g exp) /1 / L + 

[ M~l L1~l ( hE cal - h~ exp) 
2 !.'l] ,1.i] + { 3-15 )· 

[ N~l [n~l ( 50 (e PB c a l - cpE ex1») 2 In] ;i·r] 

41 



en d ~ndc , 1, m y n s on respectivanente el núnero de da tos pu..~to 
E E n 

de i:; , h y c p.t. experimen t n.l es i s otéI'l!l.icos y L, 1"1 y N se r e:fie-

ren o.l nÚ.':lcro de condiciones isotérnicas po.r a los :mis r1os sis te-

nM. 

La s cons t antes de (1 .. - :>...,} se obtienen del ajunte si;;iult5.nco 
l.J l.:..iJ E E E 

de lo ::; va lores experiiaen t a les de g ,. h: y cp • 

La. Ta bla 3-7 mue:::itra los resultados para l as cons tantes di'.' 

(). . . - ).._.) evaluadaa pa ra cinco sistec.as alc1Jhol-hidrocarburo .. 
l.J l.l! 

Pt.lr a los ni::ic.os ,. se dan en. la Tabla 3-8 las constant.es de 10s 

par:Í."'.le tros A. . definidas por l as Ecs. 2-23 y 2-24. 
l. J 

Tabla 3-7 Connt~tes de los paránetros de Wi;l!oion (A.ij - ).ii) de 

finida3 por las Ecs. 2-20 y 2-21. 

S i s tema 1-2 

Etanol 
-n-heptano 

2-Propanol 
-n-heptano 

Etanol 
-tolueno 

Eb .nol 
-ciclohexane 

Etanol 
-metil ciclohexano 

e iclohexano 
-n-heptan• 

M~tede 

Ea. 

F. 

E. 

Ea. 

Ea. 

F. 

Ea. 

F. 

Ea. 

Al 

A2 

2626.4; 
422. 2 

2729. 7 
378.4 

2089.0 
193· 2 

1913.2 
108. 4-

2200.1 
417.8 

. 2356.9 
395 .. 3 

2610. 6 
315.7 

3159.5 
274.6 

-28.0 
136.l 

B1 º1 
B2- º2 

cal/mol-•K 

-3. 5856 -0.031590 
-1.2224 -0.005300 
-4.8287 -0.020185-
-1.4329 -0.006702 

. -2.9689 -0.025358 
-1.0412 -0.011754 

~s.5479 -0~002641 
0.1894 -0.007125. 

0.1887 -0.049926 
-1.0228 -0.006493 
-0.5336 -0.048949 
-1.3970 -0.00.4596 

-4.5732 -0.017926 
-1.0563 -0~003723 

-13. 8024 . 0.038265; 
-1. 3763 -0.002246 

-0.7906 0.016135 
0..1308 -0.019371 
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F. 52.9 
19.5 

o. 7060 -0.016176 
-1.8088 0.024491 

'.l' abl a 3-8 Constantes de los parárietroe de Wil:3on {A . . ) defini­
l.J 

dae p~r · lae Ecs. 2-23 y 2-24. 

Sistema 1-2 :M~todo 

Etanal-
n-heptan o I Eb. 

2-Propnnal-
n-he pt ane Eb. 

II he·. 

:Dll 
D xlO 

21 

o .19447 
1.98629 

0.17197 0.13078 
o. 90 383 0.01175 

1.00646 -o. 79423 0.31491 
2. 9 4917 2.58719 -o.14~8j o. 22.919 l. 507 3 -o. 11 8 

o 
o 
o. 
o 
0.18784 

3.88842 o. 42511 0.23050 -0.12834 
Etan ol-
taluen<> Eb. 0.54242 1.02837 0.13591 o 

4.53231 o. 28924 0.03838 o. 
Etanol-
ciclohexrmo Eb. o. 41527 o. 31604 0.99612 o 

2. 41620 1.19424 -0.02801 o 
Etanol-
metil cicl~hexano Eb. o. 46764 0.01795 0.14499 . o 

2.28231 1.34139 -0.05565 o 
I D14 = n 24 = O en la~ Ecs. 2-23 y 2-24. 

II n
14 

f O, D24 f O en l a s Ecs . 2-23 y 2-24. 

3, 3 Eva luaci . .'í n p or r:iedio de no:noGTar.to.s. 

Miyaha r a (1970) ,. obtiene l es par áme tros de \"/ilson por ne dio de 

r16to des nonogr:Íficos , r e l acionándolos a los coeficientes d,e ac­

tividnd ele s oluciones i nfini t a.."len t e diluida:> y encu c:;-itro. o_ue 

son de cr~1.n exactitud , c ony.>:i.r ado::i c on l os res ul túl.os obteni dos 

utilizando ur..a computadora c l ec tr..S:üc a . 
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3. 3.1 Di3eño de l os nQr:tOGrmw.s . 

La ecu~ci6n de ~ils on par a l os c oefic i entes de activi dad en el 
e r¡uil i br ío bin ario líquido-vc::.por es t6. da da por l c::. s Ece . 2-16 y 

2-1?; Y2. que e3 t as e cua cio:ies no son lineé!.les con respecto a 

los p:ir :Ú:i.etros , l a eva luación de é:::. t os ti ene 2l ¡:,'UJ1as dificulta­

cles . Pr ausnitz (1965), su giere l n é!plicaciÓn de 18.:J Ecs . 2-16 y 
2-17 a s olucionen diluidas i nf i nitamente en donde, l a s ecua cio­

nes s e r educen a l ae sii:suientes forons sinpl cs : 

-lnh12 + (1 ( 3-16) 

(3-17) 

Au..~ as í, la~ Ecs. 3-16 y 3-17 son no-lineales así que es neces~ 

rio un procedimiento iterativo en luea r de uno directo. 

Hirose7 6 r es olvi6 estas ecuaciones pGr el r:i.é t .odo Newton-Raphson 

pe ro h ay cierta inc e rtidU..~bre a c erca de l a individua lidad y co~ 

vergcncia de los resultados. 

Mi ynh ::.r a propone un r.tétodo no;o.ográficl) para re3 olvcr s i mul táne~ 

uente l as Ecs. 3-16 y 3-17. Por este proccdiaiento, no só lo s e 

~ucs tra cl:ir anente el nÚJ:ter~ de s oluciones . s ino t ambién , que 

los par áne tros se obtienen cas i s iempre con l a misma pr ecis i ón 

que l a dada al utilizar aétedas exactos . Si es necesario raayo r 

exactitud, pu ede aplicarse el uét~do regula-fa l s i c~n l us solu­

ciones no:raográficas c.oraG valores i11icia les . 

Sus ti tuyendG A12 de la Ec. 3-16 en la Ec. 3-17 y rearre gh.ndo , 

se obtiene: 

( 3-18) 

La Ec. 3-18 se transforna en un noa.ograJ:l.a (Levens, 19.59), dado 

en l a Fig. 3-1; el nomograna de la Ec. 3-16 se muestra en la 

Fig. 3-2, El ej c~plo señalado en. e~tas dos figuras ilustra el 

U!J O de los nomograma~. Para obtener h12 de la Fig. 3-1, la cual 
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.., "" 
prcs,; n t a /\12 en pa.rénte s is, deben u sar s e Ó1 y a2 en p a rén t e-

sis . E~ el c as ~ de A21 , deben le e r ne 103 v>lore~ s in paréntes i~ 
V°" Y"" Ya que l a linea que c onec t a 01 = 1.0 y o2 = l.O en l a Fie . 

3-l e ::i la t a.1gente de l a curva 11 21 en el pu'.lto A21 1.0 ~ el n2_ 

~o GTa~a tiene las siguientes cara cteristica::i: 

1.- P ?..r a un sistema con des via cion es po::: itivas del c<>ril)ortao-nic_!! 

to idea l, s6lo existe u :1 grupo de pa ráI!l.e tros. 

2.- Las Ecs. 3-16 y 3-17 !le satisfa cen h as ta con tres grup~s de 

par:.Í;:i.e tros para Bis tena~ c0n _desviació.1 negativa. 

3.- Par a una solución infinitRI:len t c diluida, cua lquie r coefi­

cic :1te U.e a ctividad , sin ü10orta r que t e.!l gra nde o pequeñ o pue­

da ~; e r, puede 'expresarse co;1 s6lo don' par1.11etros. A este r e npe.5:_ 

to, Rcnon pu..."ltualiza que la ecuaci5n de Wilson de dos paráne­

tros n• es una buen~ aproximación en el caso de solubilidad li­

oi t a.da. 

3.3.2 IlUBtraci6n del método nonográfico. 

Miyn.hara aplic6 este m6todo al sisteoa acetona-cloroforno78• 
Las técnica~ de cror:iatografía de eas.es ,. que recientemente h an 

t enido erandes progreso3 hac en pocible analüiar soluci,mes ex­

trc~ada~ente diluida s. La extrapolaci6n a soluci6n infinitanen­

t e diluida es consecuentemente fácil y confia ble. Sin enbaree, 

h ns t a cllora no hay da to3 dis ponibles para el ·sistema acetona­

clorofon10 así que, se emplea el procedi~iento de extrapola ci6n 
79 v"" v"" 80 pro puesto porHira ta para obtener o1 =0_.4-y o2 =0.5 • 

En la Tabla 3-9 se nues tra n l3s res ul t8,dos pa r a tres grupos de 

p a r ár.le tros deterninados por nonogr m:ias y los calculados por co,a 

pu t a dora. 

La funci6n de exceso de energía libre Q en t~rminos de los ~ar! 

me tron de Wil3on (Ec. 2-12): 

(3-19) 

y los coefici entes de actividad ::ie 11ueden rela cion a r a l a conp~ 



sici6n del liquido por l os pQrá.ractros deter.ainados ccn los non~ 

gramas de l as Fies .. 3-3 y 3-4, .que son las Ecs. 2-16 y 3-19 r e::!_ 

pectiva!aente. El resultada ze da en la Fig. 3-5· 
El gru~o No. 2 de parámetros dados en la Tabla 3-9 corresp9nde 

má.s ampliamente a los. r _esul t a do s experimentales reportados t!n 

la literatura, tanto en coeficientes de actividad_ CO!:l.O en la 

función Q. Los otros dos grupos son Den~s satisfactories y, en 

particular el No. 3 da coefic~entes de actividad deficientes. 

Desde el punto de vista de i-lGeniería , las desvia ciones de los 

coeficientes de actividad obtenidos con los noi:toc;ranas son des­

precia bles lJar a el grupo de pa r áqc tros No. 2;_ pero son erandes 

p a ra los o tros dos grupos de puráne tro~ especialmente en solu­

cie:n.es diluída:i. 

Tabla 3-9 Para.metro::; de la ecuac i:Sn de 'i'/ilson obtenidos -por no­

mo e rnmas y p~r co~putndora. 

Casoe A12 A21 

No. l nomo grama 0.073 4.6 
regula-falsi 0.0754 4.5 

No. 2 nGt:tograma 0.80 2.16 
regula-falsi 0.845 2.084 

No. 3 nonogrFJ..O.a 6.6 2.0055 
regula-falsi 6.5 2.0564 
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C A P I T U L O IV 

Predic~i6~ de da to3 1-V. 

Co:io ~ e i.YJ.d.ic6 co:::i. l a Ec. 2:-15,. el n·Jdelo de ','/ils on es nuy útil 

pa r a ca lcular loe coefi cie:ites de actividad de cu~lquicr c o~po­

ne::i.te k e:i c ol uci6::i U!l ancle únic ;:ule. tte po.r áne tras que f:e obtie­

::J.en a ?artir de da tos de equilibrio lí~uido-vapor binario. 

La ecur.i. ci ~n del equilibrio es l a Ec. 1- 2 ,. que a l es pecifica r e l 

es t ad o de re f erencia , s e eccribe: 
1 

~ o(PO) vk p 
~JcY'kp = okxkfk exp -~ ( 4-1) 

en donde , 0k es el coeficien te de fugacida d de l a fase vapor y 

f~ ( PO ) es l a fueacida d de l líquido k puro a l a t enpcr a tura de 

l a n .;iluc i.Sn y a l a pres ió n de refe r enc ia arbitraria r.iente fij ada 

ce:'1.0 c ero. l:.: l volú::ien P3.rcia l "O.o l ar del líquido v~ se considera 

i t3Ual al volú..~en parcia l r.io l a r v~ del líquido puro~ El coefi­

cien te de fugacidad está dado par l a ecuacién: viria l truncada 

después del s egundo coeficiente v i. r i a l: 

(4-2) 

El volÚr.len mola r v de la l!lezcla gas eos a está rela cio:i.a do a1 fa~ 

tor de compres ibilidad z y a los co efic ientes viria lcs por : 
n n• 

Pv 1~1 j~lyiyjBij 
Z = ~ = 1 + V (4-3) 

La fugacidad del líquido puro corre gida para presi6n cero está 

dada por : 

fe(PO) = ¡¡5. S 
k k. (4-4) 

en donde , PkS es l a presión (de vapor) de saturacLÓn de ky ~kS 



es el coeficien~e de fugacidad a Pks , . otra vez, c::tlculado s ee-i.í.n 

la ecuación virial;· "todo a la te:riperatura de la soluci6n. 

Lyckrn.an81 ,. presenta tablae generalizadas para f~(PO). 
Se pueden hacer cuatro tipos de cálculos dependiendo de la in.­
fornaci6n: 

DADO 

T · xl' X " JI. 

~t yl'' yll.l 
P,. xl,_ X :n. 
P,, Yl'· Y:n. 

P,. 

P,, 

T,. 

T, 

ENCONTRAR 

Y1" 
xl,_ 

yl,. 

xl' 

Yn 
x:n 

Yn 
xn 

Lae Ece. 2'-15, 4-1 y 4-:2, son suficientes para obtener l a s~lu­

ci6n de c a dri uno de estos cua tra prable:i::>_s; lo.s soluciones re­

quieren de muchas i terQcion es ( es p~ ci::i. l::iente s i T es u "l.a inc6,i­

ni t a ), por lo q_ue, p a r a obt-::ner nc j orcs res ult::i.das ce h:?.ce u.Do 

de la c omputador a . Lo3 pro.gr~as n~c esnri ?s pa r a lle va r nc::tba 

esto::i c~lculos h a n s ido efcctua d0s por o'C o~...,_e1182• 

4.1 Orye y Prausnitz (1965 ). 

Utilizn.n el nétodo de Burkcr 83 para r educir d::i.t os experi;:icnta­

les bina rio!'< a p2.r fi.,:i.t'!tros tcr:t<J d i n á rücos . La f1mci6:1 de · error a 

r.i.ini:üza r e ::i : 

(3 = 
f [p exu - p c alj 2 

i=l p exp 
(4-5) 

Pr e dtcc iones bi.n::i.r fa_ s . - Las Ta bla s 4-1, 4-2 y 4- 3 pres en­

t a n l a s c on!Josiciones del V<::. ,!10r :i,;_r:1 los sis t e:-1ns etanol-hex::t:iG 

a 1 u tra6s fe r a , ni tro;i.c t ;_mo-tetra cLn-uro de c a rb;;1n -:i rt c erc 2 de 

4oºc a rriba de s u teopcrntura tlc soluc i~ : t c r í t i c a y el s i s t en..".. 

i s 0bú.ric o a c e tona- agua el cua l, tiene u::1 r ang;) de (: bo,üliGi ·Sn ~~ 

r.ri ba de 30 °c. 
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i~ bla 4-1 Composición del vn.por c~lculada del ajuste de da t ,s 
x-T. Sistema etanol (1) - hexane (2). 

Experimenta184 

xl T (•K) 

0.045 333.35 
0.102 332. 30 
o. 235 331.60 
o. 275 331.40 
o. 330 331.15 
0.412 331. 25 
0.548 331.50 
0.667 331. 85· 
0.750 332.55 
0.848 334.95 
0.920 339.05 
0.940 340.55 

Y1 

0.255 
o. 290 

' o. 325 
0.330 
o. 340 
o. 350 
o. 360 
0.370 
o. 395 
0.468 
o. 580 
o. 535. 

Calculada 

y 1 (Wi.lsen) 

o. 248 íJ .CJ o 1 
0.;304 - O . 0 Jr./ 
o. 333 o o ~ 
0.336 - 0' ¡, 
0.340 ~ O OlJ 

o. 347' o ') 
o. 360 ~ . ó o 
0.379 
o. 40 3 O °\ Errn :!f:J. 006 
0.464 _,,"'-()º:') "12 =0.0952 
0.573 ()l> A 
0.527 ,..0,v 0~"21 = 0.2713 

o ':J,.. orl.. '{. 
\-º -~ ,O <'.\ 

~ 

Tabla 4-~Composición del .vapor calculada del ajuste de datos 

x-P. Sistema nitrometane (1) - tetracloruro de car-
bo:ne ( 2:). 

ExperimeJJ:tal 85 Calculada 

Xl ·p J~tm) Y.1 Y . (w:Lls;:n) 
1 ' . 

·" 

0.0459 o. 3782 0~130 · o~.14.7 
0 •. 0918 0.; 3910 0. ],78 0.191 
0.1954 o. 3986 . o. 222 :, . o.. 225 · 
o. 2829 0.3981 0,237 ... O; 236 
o. 3656 0.3966 o.246 o. 243 
o. 4659 0.3932 o. 253 o. 251 
0.5366 o. 3906 o. 260 o. 258 
o. 6065· 0.3859 ·o. 266 0.266 

~rro:r 1,0.004 0.6835 o. 3778 0.277 0.279 
o. 804-3 o. 3482 0.314- 0.318 '\2 = 0.1156 
o. 9039 0.2824, 0.408 0.410. 

A21 = 0.2879 0.9488 o. 2249 0.528 0.524 



Tabla 4-3 Co~posicién del vapor calculada de1 ajuste de clat~s 

x-T. Sistei:m acetona (1) - agua (~). 

·1 
Experinental Ctlculada 

xl T (•K) Y1 y1 (\'lilsen) 

0.010 361.0 o. 335. 0.31~ 
0.023 356.2 0.4-62 0.494 
0.041 349.2 o. 585· 0.618 
0.120 339. -t 0.756 0.756 
o. 2.64 335.0. 0.802 0..801 
0.300 334'.-3 0.809 0.007 
0.444 333. 2. 0.832 0.825. 
0.506 332.9 o.837 o. 832: 
0.538 332.7 0.840 . 0.837 Error ~-oro: 0.609 332.1 o. 84,7 o.847' 
0.661 331.7 o.860 0.857 A12 = 0.1173 
0.793 3)9.6 0.900 0 .. 888 A21 = 0.4227 0.850 330-3 0.918 0.908 

Predicciones ternaria~.- Se calcularo~ L!:s presic~e5 to-ta­

les y las composiciones ternaria:i del vapor P2ra los sistenas 

acetona-ne til acetato-~etanol y aceton~-~etanol-cloroforn~ y se 
conµararon con los datos experimentales de Severns86 co::a.e se ve 

en las Fi~· 4-1 y 4.-2.. 
El si:Jtena de la F:i;g. 4.-2. es una prueba particula.:r::ieute bu.en.a 

d.e la propiedad de predicción del o.odel~ de Wilson., ya que el 

ternario consiste de un binario con desViaciones ne~tiva.s de 

la idea lidad (acetona-clorofor.:io) y dos con denviaciones posit.! 
vas. 
Al efectuar los cálculos para P y y dados T y x se observa que 
la sensibilidad de la variable deseada (y) co~ respect~ a la P 

ca lculada, no es !!lUY grande; o sea que, es posible hacer ll!la 

buena estinaci&n de l~ variable y utilizan.do únicanente datos 

binarias de T y x (Fi&'• 4-1 y 4-2), aún cuando las presiones 

calculadas para el ternario, tengan algÚ.-i err:.>r (1 a 5~~) cuando 
5 e coraparan con los datos de Severns, princiyalnente en~ re­

gienes de diluci6n. Por otro l a do, Cll<'\lldo se utilizar~~ l.'.?.s PT!:, 
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y 

exp 

Y cal 

y 

exp 

Y cal 

Fig. 4-1 Fig. 4-2 
Sistema acetona (A)-acetato de Sistema ac etona {A)-metanol 
metilo (•)-metanol (a). (•)-clonofomo ·(e) • 

y 

exp 

o 

• 

Fig. 4-3 Sistemu nitr68eno (A)­
arg6n ( • ) - ox í.geno ( f.l) en e l 

ran~o de 82-90ºK. 

T 
exp 

(ºK) 

so.o 

• 

Tcal 92.0 

(°x) 

Fíe. 4-4 Sistcmrr nitr6geno­
arg6n-oxí6eno utiliznndo datos 

b i narios a 83.82°K. 
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: . .-"1e::; t -::rnD.ri '1G re port:::.'J '1C po r e ~ t .1::.: invee t i r;2dorc::; en. e l ·c ál­

"" J. " '1e ·r y y da 'i " ::i P y x t <!r;n ri? s , l g_3 t:.-r-'1~r2."t'.U"2.fl calcula­

~i · .. '- e~1 tuvi '~ r )!1. t o cl.'.'.S d en tro ele l a t C:lOJC r~ ti.tr~ ex:) -:: r:L-ient <! l ., 

323 .15 '\:. L~o Cv:<'.) :>s iciones d e l v:>:i or fuer :m e:i. a::!b 33 c .23~s , .!:. 
~ c~ :1c i .r:.~:!'".J.C!lt~ l't!:: :1is~ae . 

L '~;; J.•'i _::~: . 4- 3 y 4-4 n u es tro.n los c Él culos de l "P'J.l t G á;:; bu.rbiija 

y l ' •::.: cu!"1:i;:is i c i::inc s del va "!)a r par a e l e i s t en n. ,c rio e fn i co terna ­

riQ :i.r r ·5n - cix í e;r;no - n i t r6 c en <:> a 1000 :i; He. r:s t :.:. '1C ZC1.a de !l:> l é:c:!! 

l ., ::.: ~ ; ,~:t :.: ilL,.s , c o.~i c ::;féricns puc fl e pre d ccir~c c~:n. exacti'D2d 

c o:1 a·: r!.~1ctro :::; ob t c::'lidos de dn t 03 bino. rico a 8 3. 62 °K81 . Dadoe 

x y 1' , e e c :i.lcul un y y T y res ulta qu e anb os c orres ~ o.'.lden p e r­

f c c t ·.1 :1c:1 t e "· l:>s d'l. tos expcri:;;cn t a l es t e rno.rios de ','/eish:au:pt 8'8 • 

Pr..2· :i e l :.;i~ · te:1u et::mol-r:ie til c iclope:itrurn-bcnc e:no a 1 atn.S~f'·era 

fl ~ ~n :; O .'ltr· i ron ¿;r ondes de::ivia ci ones de l a i de a lida d en 1a f::;.s .e 

lfouida. Loa on.rL".l.~ tros de '.'/ ils\):n se enttlble cieran a n .'3..rtir de 

d:i. ~ 0s cx9erin~nt2. les par a l os trec ::i ir., t enas binari ss 28~J7 ,·84 .• 

S e C<t l cul::iron l 'ls co::i:ios i eiones de l vapor pa ra el s ieten.a t ·e.rna 

ri o , l?s rc s ul t n dos s e n ues t ra.n en la Ta bla 4-4. 

Ta bla 4-4 Composic i6n del v a po r. Sis t e.::ia etano1 (1) - n,etil ci­

c loo entGno {2) - benceno (3). 

T (ºK) 

336.15 

338. 85 

340 . 85 

Expcrir.ienta137 . 
Cor.ipon~nt~ x 

1 
2· 
3 
1 
2 
3 
1 
2.-
3 
1 
2 
3 

0.047 
0.845 
0.107 
0.746 
0.075 
0.178 
0.690 
0.182 
0.128 
0.878 
0.068 
0.053 

y 

o. 258 
0.657 
0.084, 
0.497 
0.232 
0.271 
0.432 
0.403 
0.165 
0.594 
o. 296 
0.110 

e a1cuJ.a.,da 

y {i'iiJ.eo:n.) 
Par.{.'ileítl'los 
de Wíilson. 
{eal/gmol) 

.o. 258 
o. 661 
0.081 
0.502 
0.223 
o.n5 
o .• 434 
0.401. 
0.165 
0.603 
o. 283 
0.114 

).12- ).11 = 2204-· '9 

).12-)22: = 245,.2 

~3--\i_ 1489.3 

:l13-~3 = 125. 3 

)..23-\2 = 13. 3 

). - l. = 248. 7 23 · 33 
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337. 15 1 0.124 o. 290 o. 300 
2 o. 370 o. 365 o. 365 
3 o. 50 5 o. 345 o. 335 

334 . 0 5 1 0.569 0.386 .0.383 
2 o. 359 0. 583 o .• 542 
3 0.071 0.076 0.075 

4. 2 H:> b ::: y Vr..n Winkle ( 1970). 

Prob:,; r on l a exac titud de l as predicc i ones u-e l a ecua ci6n de ';/il 

::i on con 19 s i c t emas tero.arios . Los re :::ultados s e dan en l a 

Tnbl a 4-5, en d~nde: 

y . 
]; 

'f fa bl a 4- 5 De ::i vinciones de l a ecua ción de WilRon 

ci6n de co:npos iciones de vapoi>r. 

S i s teun R. N. T (ºe) y1x1o3 

P. M. P. M. 

Bencen;)-
~e til c i c l opent ano-
h t'.:X RnO 42 15 0.3 0.5 3 7 
Et :"nol-
":letil ciclope11tano-
n- hcxano 89 15 0.2 0.6 9 25 
1"1~ til c iclopeutano-
et¡mol-

-benc ~n o 37 15· 1.2 l. 6 10 26 
Be:1c eno-
et::mol-
n- hexnn0 90 7 o·. 5 0.8 8 16 
Aceton.~-
te t r ::icloruro de carbono-
benceno 91 15 0.4- l. 7 10 22 
Ac e t ona-
oe t anol-
2-pr opano l 21 15 0.5 1.1 7 22 

(4-6) 

( 4-7') 

en 11 predic-

Yzcl0 3 y 3xl0 3 

P. Al. P. M. 

3 9 2 ., 

6 31 5 14 

8 21 4 9 

6 10 9 19 

7 17 +· 14 

7 20 6 25 
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n- Oct'lno-
etil b~nc eno-
cel os olve 30 15 0.8 2.1 20 30 5 2:7 22 35 
Clorofer:il!)-
mc t anol-
etil u.c c t n. t:3 23 15 0.4; l. 2 6 16 10 23 7 22 
Etanol-
benccn9-
n-hep t ano 92 15 0.4 l. 2 8 27 13 25 10 25 
AcetGna-
clorof orno-
2 ,.3-dir.i.i:: til bu tan~ 93 15 · o. 4 0.7 7 21 6 22 8 15 
n-Hexano-
hexeno-1-
1,4-diox:ino 31 12 0.9 2.1 7 18 7 23 14 24 
n-Hexano-
hexeno-1-
celo::io lvc 31 9 2.5 5.1 13 18 10 23 H 29 
n-Hexo.no-
h cxeno-1-
l,2,3-tr icl0ril>propano 31 9 2.2 5.7 19 76 13 35 27 97 
2, 3-lJl.nc til bu t emo-
acetona-
c lor"forno 70 15 0.1 0.2 6 15 7 23 5 16 
2., 3-Din e til butanQ-
a ccton:i-
ne t anol 55 15 0 . 9 l.7 6 20 5 H 5 16 
Be nceno-
cicl ohc;x:m·?-
2- propQ:to l 29 15 0.6 0.9 3 1 7 19 10 26 
Mdil ~c c t .: t o-
ben e en<)-· 
c j_c lohex::i.'.lo 24 15 0.5 1.1 13 31 9 30 4 10 
Meti l ac e t at(1-
clorof vmo-
b•:~.'lccno 22 15 0.2 o. 4- 5 10 5 20 6 16 
Mc t a!1ol-
e t anol-
aoia 38 15 0.2 o. 5 20 46 18 54 29 84 

R. 11efercnc i :i ; N. YiÚ-:icro de datos p11·1tua lco ; P. = pronedio; 
i\l. 

, = l~ :J.X i::to . 

4.3 Hud~vn y Van \'/inkle (1970 ). 

Predi cciones bi:1 ::.rias .- L:1. ?ig. 4-5 uue.stra l ::w con:::io3 i cio 

nc!'I ilc l vapor par a el a ü ot e!1n. ::ietil ac c t o. t o-bcnc c:10 c :.o. lcul2.do3 

utiliza ad o los d()u ¿ru~ '1 <1 Je par;i:. w tros du 1fo:::; en l oo '.i'a blas 3-2 
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y 3-6. L~:.i d8. t o::; cx oerir.1 e:lta le ::; e ::: t :5.~1. bie:1 re pr ese .. t ados po r 

cn:•. l n_u i c r Q O. e lo ::; l'.ru:n o:i d C'. 9 P. r;': u c t ro :o-. ; se -i>rJb 6 '- ·_1oié :-;. 1 2. fu:l 

ci6 n . ;~ error (k Orye , Ec. 4-5, y :::e obscrv6 Q."la L"lSC!!sibilida d 

·•.l C:J::ibio en lo ::; v ::t l :J r e8 de l os p: ~ r ;~ ~:~ tros , nuy ::: c~.i:::: j :::.a tc . Zs t G 

i"ld i c a ~ue: l n i nsensibilidad e s c ~racterís tica de l n ecu~c i6n 

J e '. l il;; '.)n y n o d e l a t~ c nic :.:?. de n i nLliza ciÓn uti l iz-;i.·1 a p~.rn o b-

p0. r5.í1e: tro ::; • 

.:<
1

i 1"'. • 4- 5 Dingr ana de equi1 j'>r io '..l;;.r 0 e l ~: i::; t~rr '!'.11"-f:i l acet'lto-

benc eno { 1-2). 

• Da tos ex oe r i.r.tent a les (Hudnon y Van Wink.1e2'1} 
.A. Da t os c a icula do3 {Ta bla 3~2) 
• Datos CQl culo.dos {Ta bla 3-6) 

Pr edicciones :oultic o:"1poneates.- Utilizaado l os pa r ñne tros ­

bi:rn. ri o ~: de l a s Ta bla s 3-2 y 3-6 ~ hicieron c á lculos nul ticor.i:;>:.>­

ncn t cs del pu n to de burbuja y de l a s .:!o:.iposiciones de l vapor de 

U '.1 s i s t P-:la qui na r i o, tres cua t e r narios y 20 terna rios ; pc.ra los 

c u .'t l es es t a ban dis9c.mibles l oa da tos experin e:it a les . L.'.!!! desvi!! 

cio:nes l as c a lcula ron C()rao sigue: 
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óYi prom.. 
~· 1 Y i- cxu - Y i 

j=l k 
c:ü l ( 4-=-8 ) 

~· 1T - T 
c a ll AT ...: 

CXP (4-9) pron j=l k 

Se cc l ecc i v:l'.'.ron ná5 de =!.5 pun to :~ ~ l aza r b 3. j O e l r ango de c o!!l­

po~icioncs . S i n e í1ba r go , en a l [,'11ll8.e 0c a c i ·:ine5 l os tlato::: experí­

r.icnta l c s cstuvi cr ')!l. li;ütadoo a r.1c ~1os de l5 pw1tos . Loo s ú i te­

r:tn~ t crturi0 fJ fu e: r on ue l eccionaClos c on e l prcplisi t ·'.> de i ncluir 

t od·::l tipo de ~; is t eilla r.liscibl~ que s e ha y a obs erva do exp cri:o::ien­

t a l ncn t e . L~ Ta bla 4- 6 prescn~a - l o ~ rc~ultad a::; c o~o errores pr~ 

me di'J. 

Ta bla 4-6 }~X r:'. cti tucl de l an pretliccioncs de l a ecuaci6n de 

Wi l :;on. 

H. N. A B 

T, ºe 

valor es pror.iedi-:> 

Quinario )-5 ~-39 
benc t:n;:i .+{) .005 .+0.011 
clorofor::i.o :to.004 :+o.005 
r.ictanol -.+o. o 12 -.+o .o 16 
me til a ceta t o -:+o.005 lQ.005 
11.Cc ton:'l Io. 005 :!!J. 00 4 
Cur-i. t r: rn::i.:nio 27' 29 :!!J. 25 
be a c cno .+0. 00 4 .+0.011 
c.l oro r'or.'.10 -:to . 00 5 :to.006 
:;¡(' t:C.'10 1 :to. 008 :+o .011 
n c ti l a c e t <t to Io.004 Io.007 
Cu a t e rn:i.rio 37, 89 , 94 38 ~-63 
e t :m ol .+0.007 .+0.012 
bc il C f' UO -:to . 007 +o . ú0 6 
n c ti l e i c lo pe;'l t 3.llo -.+o. 00 4 :¡{) . 00 3 
h ex::i.no +o.008 Io . 009 
Cu:J. t c r n a rio 97 5 ~- 35 
2 , 3- di ne til butane1 .+0 . 0 13 -Kl . 026 
n e t ru1ol +o.008 iu. 00 6 
ncetonn ±o.oog ~. 018 
c l .:i ro foro.o :!!J.004 ~ .00 5 
Tcn10.r io 33 ,.3 ·t 25 :!!-J·93 
c i c lohcxano i{). o 10 .+0.006 
h ef) ta~o Io .001 ::fo.005 
tolueno :!!J . 008 :!!J.005 

~-31 

:!!J.51 

:!!J. 27' 

:!!-J.69 

~- 42 
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Tenrn.rio : 31 16 :!SJ. 87 :!SJ.54 . 
nexo.n o -t{).066 :!SJ .013 
1-hexcno 3J .007 -t{) .oo 6 
1, 4- diOX:lllO .!_{).012 3J.013 
'l' crnario: 31 15 ±.3·72 .!_{).72 
h ex n.no -t{).012 -t{) .b 10 
1- hexen o -;o.016 -;o.014 
c ·~ lo ::; olve 3J.Ol8 ::fo.00 8 
Tc r nn.rio : 31 15 +2.00 _±1.15 
h cx ri.no ~-015 ~.025 
1-hexcno :!SJ.009 -t{) .018 
1, 2 ,3-tric loro propano ~.019 Io.014 
Tcr n::irio: 19 25 ~-26 .±9· 80 
9. C e t on::-. -t{). o 14- -tD.022 
n.o; t 1mol -;o.010 :to.016 
e t :::n ol 3J.007 I<J.013 
Tcrrn1rio: 21 20 ~.52 ~-63 
ace tona -t{) .008 -t{) .011 
ne t nno l +o.008 +o.011 
2--pro ::i::i.no l 3J.007 3J.008 
Tcr:.vi.rio: 94- 25 :!:Ü· 29 :!SJ .14' 
benc eno .,:!9.005 :!SJ .004 
ne til ciclo-pentano -t{) .004' .,:!9.003 
h exano 3J.003 ~.004 
Ternario: 38 16 ~-43 :!:Ü· 50 
agua -t{) .029 -t{) .029 
et::mo l -;o.018 +ü.018 
ne t G.nol 3J.019 Io.016 
Tern::i.rio : 22,23,24 .25 :!:Ü· 21 _±1.02 
ne til a c etc. to -tD.008 .:!.0-017 
cloroforno +o.004 -+0.013 
ben c eno 3>·ºº9 ID .ou 
Ternnr i o: 30 25 .:!.0·96 .:!_().42 
celonolvc .:!.0-017 -+O.ülfr 
e til benc eno .:!.O .004 +o.008 
octnno .:!.O .014 :!o.011 
Teni.'J.rio: 90 7 :!:Ü• 59 .:!.O. 24 
eta no l -+0.006 -+0.010 
b en c eno -:+0.008 :!o-007 
h CXQ11 1'1 ±o.009 ~.007 
Tern3.rio: 22 ,.23 ,24 25 .:!.O. 38 ~-54-
ciclohex ano -+{) .005 -+0.010 
benc eno 3J.009 +o.012 
r1etil acetato .:!.O. o 14- _Io.012 
Tcn1ario: 89 25 :!:Ü·· 25. ;!fJ. 55 
etanol .,:!9.009 -tD.010: 
~etil ciclopentano ~-007 ±o.007 
h ex nno .:!.0·ºº7 .:!_() ~OOT 
Ternnrio: 37 25 ,:tl. 24- ..:!P· 18 
n etil ciclopentane ±0·ºº9 ~.005 
e tanol .±:0-009 .:!.O .007 
benc eno :!P·ºº 3 .!_{).006 
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Ternario: 36 
2,3-di!:letil butano 
net2.nol 
clorofor;;io 
Tcrn2rio : 18 
2,3-dirictil butano 
:aetantll 
acetona 
Ternarto: 29 
bcncenlJ) 
ciclohcxano 
2-pro pano l 
Ternario: 22 ,.23, 24 
metanol 
etil B.c ct:~to 
cl10 roforr;i!l 
Ternario: 95 
2,3-dinetil ·butnno 
cleroforr10 
a c eton.'l. 
Ternur~o: 27 
ncto.nc l 
m.etil o.ceta to 
clor'.>for:-.io 

20 

25 

15 

25 

15 

13 

+0. 006 
:+0.008 
~:r.007 

+0.006 
:to.005. 
3>. 004 

+0. 00 3 
+o. 007 
:+o.010 

-+{). 008 
+o.007 
::BJ . 008 

-+{) . 009 
+o . oo 6 
+o.008 

-+{) .oo 6 
-:to.00 5 
:+0.006 

:!;f). 13 

+1.02 

:!;f). 62 

~.27 

:!;f). 34-

:!;f). 27 

+0.014 
-:to .012 

~·ºº~ 
+0.012 
to.007 
Io.008 

+0.010 
to.012 
I<>. 014-

+0 .009 
-:to .oo 8 
:+o .010 

+0~015 
-:to.007 
Io.012 

-+0.007 
".to.006 
Io-006 

,:tl.00 

¿!). 32 

R. = referencia; 'N. = nti_ ... ero do dato8 pmlt'J.-i.l es ; A nará"'1etros 
baso.dos en todos l crn d.'.'_ t no bina ri ')s d i :; ;>on ibles ; B = ~aránc tron 
ba s a dos en un dato puntual bin a rio. 

' t 82 t bl . . , 1 lt ' d 1 'l 1 Prau,.9 ni z es a ccio que os rcsu a aos e os C Q cu os para 

aezclA.s t e rnarian o cua t ernari ::w tienen u,-i.n exactitud e 610 nuy 

ligcr am.cn t e iacnor a l a de da t es binario s s obre l oo cua les es t P.n 

b~adas los cálculoo . Los da tos tcntarios y cu2. t cr;12.rios r epor­

t 8.doo por Wcbcr37, S9 ,9 4 h .:m c0u9rvbado esta ::t:::e v cr a ci-S:i.. Sin e~ 
bar¡;o , . éstos oxhi b en únic a::te;i t e des vi2.c i onen P ·)5 i ti va s de l a i­

dealidad , po r lo que , loa da t ofl cua t ernarios y '1Uiirnrios míe re 
cientes ( Hucls on27) que po3ccn a."lb 8.:> dcsvi<:ci oncs ele l a i dcali-­

dad proporcionnn una bas e P..d i c i mal y n:ís an?li::i para l n eva lun. 

ciÓn del alcanc e de l a ccunci6n de Wi l::l::m. Las Fi~ . 4-6 y 4-7 

son otro ej c::i:plo de l a exnc titud de l a o -pr edi cciones de co:::iposi 

ci6n de la fase vapor. 
El u:iá lis i s de l os da t ·) D de l a 'f u bla 4- 6 c ;) Jl:iuc e a pens~r que 

no hay correl a ci6n apa r ente en t re l n ex~cti tud de l a predi c ci6n 

y e l tipJ de s ist ,-;ma . S i existe t :i.l c orr \': l nci·h , es tú des fi ¿:;ur~ 
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da por l a variaci6n en l a exactitud experinetttal de los date>s 
bin:lrios utiliza do s en el cálculo de les paránetros.o 

En a l gunos casos ,. l as prcdiccionen banudas en pa.rhetros ob t e­

nidos de un s 6lo da to pun tual de c a da bina rio so~ nejores que 

oue equivalentes bas a dos en paráoctros obtenidos por trata.~ien­

to regresivo de todos los datos bLlla rios. SL~ en~rgG, e ();:lo ~o­

dría esperarse, l as predicciones s on gereralne~te ~pobres u­

sando paráaetros do un so l o punto. El Rayor err.or e?l estos ea­

::ion s e· present6 cua.ll1o lu conce.'ltrP.ciÓn de un c:>?::.pone?tte e:x:ce­

di6 ax. 0.7. Consecueuteocnte, se puede afiroar que son nece 
i -

sarios datos puntuales adiciottales para obtener la exactitud en. 
la predicci6n de acuerdG con la ha bilidad de la ecuaci6n de 

\Vilson. 

4.4. Nagahama,. SusukLy Hirata (1971). 

Predicciones binarias.- En la Tabla 4-7 se presentan los ~ 

rrores estándar· para Q, T y y evaluados cono desviaci~A están­

dar: 

(4-10) 

para ésto utilizaron los parámetrQs que se presentan en la 

Tabla 3-3. 

Tabla 4-7 Exactitud en. las predic.ciones de la eeuaci&n . de 

Wilson par a Q,. T y Y• 

SisteJ11.a 1-2. A21 

2-hletil butél.D.O o. 2536 0.0846 0.0183 0.4268 0.0113 
-2-acetc> ni trilo o. 2531 0.0849 0.0183 0.4283 O.Oll3 

o. 25.38 0.0845 0.0183 0.4262 0.0113 
(x1 : 0.1 0.9) o. 2350 0.1007 0 . 0187 0.5~8? O.OlH. 

o. 2008 0.1959 . 0.0373 1.5-906 0.0138 
o. 2.636 0.0775 0.0184- 0.4095 O.Oll4-
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Acr; t::ina l. 3300 l. 3927 0.00 22 1.1338 O.OllO 
- c l or o forno l. 3420 l . 3511 0 . 0047 0.1975 0.0 119 

1. 3243 l. 3985 0.0022 0.1327 0.0111 
(x1 : 0.1 o.g) l. 327 4 l. 3956 0.0022 0.1335 o.oun 

1.1422 l. 6867 0.0137 0.4760 0.0064= 
l. 2787 l. 4262 0.0040 0.0881 O.Oll4 

Acetona 0.4522 l. 20 26 0.0017 0.1176 0.0052 
-bcnc e!10 0.6943 o. 8966 0.0060 0.1781 0.0061 

o. 5188 1.1039 0.0024-- 0.0839 0.0048 
(x1 : 0.05 0.95) o. 4516 l. 20 37 0. 0017 . 0.1176 0.0052 

0.4953 . 1.1689 0.0053 0.1313 0.0026 
o. 6305 0.9688 0.0048 0.1075 0.0047 

Clorofo r;-1~ 2. 5930 o. 20 30 0.0022 0.1480 0.0071 
-benc r:--i ; 1.0277 1. 1285 0. 0035 0.1630 0.0070 

1.1316 1.0 429 0.0050 0.1265 0.0058 
(xl: 0.0 6 0 .93) 

Pre di cc ion es terna rinn .- Utiliz:;tn do l:>s p e.r á:-i.etros dados 

en l a Tabla 3-4,. se hici e r an pr edi c cion es de l a t erapc r .'.ltura de 

burbuja y de l as conpos iciones de l vap0 r pa ra l?s c inco si::ite­

nas ternnrios a p r e::ii6n at:aosf~ rica. Los r csul t a-los se d:i.'l. en: 

l a Tn.bln 4-8, co;:io deE1via ci oiles es t ándar eva luadas CO!l L."1. Ec. 

4-10. 

Tnbla 4---8 Error están dnr pa ra y y T. 

Sistema 1-2-3 o 
T,. C Y1 Y2 Y-3 

desviaci6n estánda r 
N. 

Ac e t ona 
-be :iceno- c lorof or:.to 0.0239 0.0114 0.0332 77" 

NF-ti l acetn to 
- bcnccno-ciclohexann 0.5755 0.0269 0.0169 0.0126 60 

Acetona 
- me t :mol-c iclohexano o. 2476 o .0125 0.0153 0.0057 29 

Ac e t .:mn. 
- me t i l , c til ce tona 
- n¡,:ua l. 7 639 0.0 437 0.0271 0.0319 28 

Me t fl n ol 
-e t:mo 1-a.¡;ua 0.3668 0.0189 0.0181 0. 0025 14 

N. = núcnc ro de tla t on puntunlc~ . 
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Los cálculos b~~aaos en datos binarios únic ar~en te, muestran es ­
t~r de a cuerdo con los datos experimentales exc ep to pa ra el sis 

tcm:1 a cetona - metil, ctil cetona-aL,'Ua , el cual sufre [',Tandes des 

viac i oncs de la idea lidad en la fase liquida. 
J,o:.; errores estándar de estimación para y y T en niatema s t erna 

rios s on casi de igua l magnitud que para sistema s binar i os, és­

to se observa analizando las Tablas 4-7 y 4-8. 

En l~ts .Pi gn . 4-6, 4-7 y 4-8 se compar an algunos resultados exp~ 

r imentales y de predicción pa ra las compos i ciones del vapor. 

. 

'..o ,--,.-----,--,---,---,-.---,---.-..--. 

o Acet.:me 
• Oen=ene 

a Chloroform 

.. 

1·0 

Y cal 

]. o,-.--.--.-----.---.--.-----.---,--,--, 
o Methyl ocelote 

~ Benzene 

• Cycloherane 

~ o.s 

"' 

0. 5 

!lea/ 
1·0 

Fig. 4-6 Sistema acetona (o)-bcn­

ceno (6)-cloroformo (a) 

a 1 atm. 

Fig. 4-71 Sistema acetato de meti­
lo (o )-benceno (A)-cicl_2 

hexano (o) a 1 a tm.. 



. 
~o.s 

o Acetone 

" Methanol 

o Cycloherone 

0. 5 . 

!l<ol 

1.0 

Fig. 4-8 Sistema acetona (o)-mc­

tanol (A)-ciclohexano 
(O) a 1 atm. 

4.5 Nagnta y Yv.::i:ub (197 4). 

Fredicc;ionc3 bina ria s .- L9. Ta bla 4-9 prc ::;c;lt;1 l a ;'\c:::via­

ci6n arit::1étic a ·abs oluta el.e l os c .'.Í. lculos efcctuaJ.c:c con. v:.-i.lo r c3 

expc rir.ien t a l e :::; de gE y hE pa r a ne i s s i s t e:af'-n bin a rios. En l ::l 
u ' 4 9 1 1 ~ •. '6 . E 1 1 i: i g . - e c coup:::.r:~.n os va or es uc 1)rC i.t1C<!l "1 ne cp cri. cu <:>.-

dos con l a.s cons t u.ntcs d.ctcruinadas por loe u~ to :.1 03 Ea. y Eb. 

a pa rtir de da tos cxperin cn t a lcs , pa r a cinco si:;k ;;m f! a lc ohol­

hidroc ri.rburo . L r:t3 lín eas c0ntinu a n nuc:::; tran los ·r csult ;.ctloc obte 

nidor; utilizando l as cona t :m t cn cle tc nü:rn.ii:w por el ~ét:> t1 o Ea. 

daclfw en ln Tu bh1 3-7. Lao · líneo.::; pw1 t eaC.:ln i n dice n loe r esulta 

dos dc riV;!.(tOS o. pa rtir tlc l a f vr!'1:1 Aij cuyas c :ms t~~ ntes s e f)Qi;'~ 

vieron c o·'l el L1é t ::; Cl •l Eb •• 
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e 

Q6 o.a 1.0 o 02 o.4 o.6 os 1.0 

S.0 ~ 

O E 

~o 

f . Q .:. 
o 
::¡ .... 
:;;. 3.0 
u 

1.0 

o.z 0.4 0 .6 0 .8 1.0 o o.z 0 .4 0 .6 0 .8 1.0 

Y¡ 

Fig. 4-9 Predicción del exceso en la capacidad calorif'ica. 

Expc:nimen.t a les : 
A) etanol (1)-n-heptano (2) 

Brownl05· (•) oº, (o) 30º; Klesper106 (b) · 30º 

B) 2-propanol (1)-n-heptano (2) 

:Brown105 (•) oº,. (o) 30º 

e) etnnol ( 1)-tolueno ( 2) 

Hwa y Ziegler1º7 (•)oº~ (o) 30º 
D) etanol (1)-meti l c iclohcxano (2) 

Hwa y ZieglerlO? (•)oº,. (o) 30º 

E) etanol (1)-c i clohexnno (2) 
Klcsper;l.OG (•) 20°,, (o) 40º 
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Trtbla 4-9 Des via ción n c di a arit~~tica absoluta del exceso de e-
nergía libre de Gibbs y de l a enta l pía de ue zclad3 

c a lculados co n. l a ecuaci6n de \'/ils on a partir de da-

t&!!! experilnen tale~. 

S i s tel'.lla hE 6 gE Ea. Eb. Ec. F. T, ºe N. R. 
desviación cal/!1ol 

Etrtnol 
hE -n-heptane> 4. 4- 4,. 8 9. 4- 10 21 96 
hE 5.9 6.1 7.0 30 19 96 
hE 6.1 6.5 0.6 J.-5 19 96 
hE 7.3 9.9 6.J.. 60.: 22 96 
hE 5. 8 9.0 10.1 75 17º 96 

E 2.6 3.3 3.1 30. 10 97' g 

2-Propanol 
hE -n-hepta11G 6.6 17.5 6.3 30. 26 98 
hE 7.1 7.9 7.1 45 25 98 
hE 6.7 15.5 6.3 60 25 98 

E 3.8 4.1 4.3 30 18 98 g 
E 3.9 ~2 4-· 4 ~5 18 98 g 
E 3.8 4.8 4.6 60 18 98 g 

Et:mol 
hE -tGlueno 3. 5 3. 5 25 29 98 
hE 3.0 2.9 45 25 98 
bE 2.8 2.6 60 30 98 

E 1.5 1.8 30 19 98 g 
E 1.7 2.0. 4-5 19 98 g 
E 1.8 1.8 60 19 98 g 

Etnn1tl 
hE -ciclehexano 3. 4. 4.0 3. 4' 20 5 99 
hE 4.4 5-3 4-· 9 35 9 1001 
hE 3.9 6.2 3.9 45 10 100 

E 6.9 7.2 7.7 5 g T 101 
E 3.5 4.2 3,5 '° g T ;w1 
E 4.2 5.0 5.0 35 g 7' 101 
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E 3.1 1.9 4-· 2 50 7 101 g 
E 4,.0 4,.0. 4-· 9 65· 1 101 g 

Etanol E 
-net:iil h 2. 4- 1.2 3.1 25 11 100 

c i clohexanG hE 2.. 2: 2.5. 2. 4- 35. 12' 100 
hE 1.7 2.2 2.8 ~5- 10 100 

E 2.2 4.7 3.0 35 8 102' g 
E 1.8 3.3 5.1 35 8 102 g 

e i clohexa.no 
h :r; - n-h cpt uno l. 3 3.6 20 5 99 
hE 0.8 2.9 25 8 103 
hE o. ~ 2. 4 50 4- 103 

E 1.5. 2. 4- 60 5· 10 4 g 

Ea.,. Eb.,. Ec. ,. F. = m~todos de cálcu l o de l os par áme t r os de la 
ecuuc i 6n de Wil s on, des cri t os en el Capítul o I II . 
N. =número de da tos puntuales ; R. = re f erencia . 

68 



'!'abla 4-10 Des via ci6n media aritmética entre l os r esulta dos ex 

perimcntale rJ y lo::; da tos de exceso en la capac.idad 
ca lorífica ca lcula dos con la ecuaci6n de 1.'[ ils on. 

o T ,. C n. Etanol-c icloh exano106 N. Ciclohexano-n-heptano99 

Desviación ca l /mol°K Desvia c ión ca l/molºK 
Ea. F. Ea. F. 

20 4 0.32 0 .07 3 0.07 0. 10 
25 4 0.18 0.10 3 0.05 0.06 
30 4 o. 20 0. 10 3 0.07 0.03 
35 4 0. 22 0.11 3 0.06 0.04 
40 4 0.26 0.13 3 0.06 0.06 
45 4 o. 29 0.16 3 0.05 0.05 
50 4 0.34 o. 20 3 0.03 0.04 
55 4, 0.39 o. 25 3 0.05 0.02 
60 4 0.46 o. 30 3 0.11 0.06 
65 4 0.55 0-37 3 0.18 0.14 
70 4. o. 65 0. 44 

T,.º c N. Etano l - n-heptano106 N. Etanol-metil ciclobexano107 

Desviaci6n ca l /mol°K Desviac·iÓn ca l/mol ºK 
Ea. F. Ea. F. 

o 5 0-37 0.22 
10 5. 0.10 0.28 
20 4 0.28 o. 28 5 0.08 0.22 
25 4 0.19 0.18 
30 4. 0.16 0.14- 5 0.20 0.12 
35 4 0.15 o.u 
40 4 0.15 0.11 
45 4. 0.15 0.12 
50 4 0.14 0.16 
55. 4. 0.15 0.22 
60 4. o. 22. 0.26 
65 4, o. 30 o. 31 
70 4 0.40 0.34 
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Tabla. <-11 Rcsu l. ~atlos de la predicci6n de la.a !une ion<:s ter !Todir. ~- ! c a.e do oxee so del •i s te::ia etanol( 1) -cicloh.,t. 
x a.no (2 ) -n-hepta.no(3) a 20. 30 • .;o y f.o •c99 .. 

qE E~ F hE Ca CpE Ea F 
T(ºC) XI l<2 cd/=l c¡il/rr.ol c a l /rr.o l •K 

20 0 . 3 303 0.3204 314.48 -2. 22 -2 .19 166. 7 J -O . B3 - 2 . 26 l.9~ - 0.02 -0.04 
0.5978 0.29 19 31 6 .97 -1.04 3.(6 i.; ::. ll -6.10 -11. l. 2 1.61 0.03 -0.03 
0. 05 34 0.39 57 285.97 -0 .. 22 -l.04 16 6 . 79 -2 . 30 -1. 99 l.9l -0.10 . o . u 
0.200 3 0.60 06 250. 79 . -0 . 25 -1.65 1 57 .31 -2.53 l.09 l. 63 -0.38 -0.30 
o . 4059. 0 . 19 62 332 .27 -J.29 -2.2~ 1 Sí1. 2 1 -o . os -3.53 2.07 2 . 06 0.02 
o. 399 7 0.<0 13 32 7 . 30 -2.01 -l.4ó lf1·: . ~ e -1.07 -2 . 12 l.93 -0.03 0.04 
o. 20 46 0.197 257 .35 -l.46 -2.43 l.: S~ O l -3 . 28 -4.<9 l. 91 -0.23 -0.30 

.Media. arit m<:: ti ca abs oluta l. 50 2.07 2 . 31 3. 79 0.12 0.12 
30 o. 3 30 3 0 . 3204 3 20. 35 -2.21 -2 . ll 190, 18· -o.Ja -l . 43 2.68 0.07 0.16 

o . 597 0 0.2019 322.73 l.l7 4.04 160 • ..:.9 -5. 34 -9.95 2.13 0.13 º· 21 o. 25 34 0.39 57 209 . 54 -0.28 -l . ! J l íltl. :' ) -3. 33 -2 . SS 2. 51 -0.10 º·ºº o. 200 3 0 .6006 2 56 . lf. 2. 38 0.79 17(,. ) l - 6 . 27 -1.55 2 .19 -o . 37 -0.23 
o . 40 59 0.1% 2 331. e:; -3.41 -2.20 1<1 2 . U7 l. ú) -1. 76 2.84 o . 27 0.33 
o. 399 7 0 . . :0 13 332.67 -l.87 -l. 29 l Sl, . 9 2 -1. CS -1.04 :? • 56 o.os 0 . 20 
o. 2046 0.199 7 260 . ') -l.33 - ·2.::9 ' l 7G. r, 9 -s . 1 9 -7 . 12 2. 44 -0.28 ·-0.23 

Media arit~é t i ca ~ bsoluta 3 . 40 3. 63 0.10 0.19 
40 o . 3 30 3 º· 32 0 4 124 . 12 -2.Jl -2.23 22 1 , 38 l. J l l. su 3 . 49 0.13 0.34 

0. 59 ~8 0.20 19 327. 70 l.57 4.47 l hS .U l -J.~2 -6 ;97 2. 76 0.23 0 . 39 
o. 25 34 0. 3Y 5 7 292 . 52 -0.06 -0.99 21 7.21 -4 . 52 -2 . 20 3 . 22 -o. ll 0.07 
0.2003 0.6006 25~. 34 2.2ú o.a.1 2JL5 1 .9 ;9 2 -3 . S~ 2. 00 -0.35 -0 .17 
0 . 40 59 0.1952 )42 .40 -l . 67 ·-:?.32 :?1 s; 22 5.01 2. er. l. 34 o.os º· 23 o. ) Cjl) 7 0.4013 37 7 .04 -1. 0? -l. ll n.: . .i1 0.09 l.96 3.38 o .17 0.(0 
º· 204 6 '0.1997 263. 3l •l.10 

-2 ·º" l'l 7. 73 -9 .17 -9. JS 3,04 -o. 36 -0 .20 
Media artimética absoluta l.91) 2 •. oJ 4.1G 4.00 0.21 0.26 

60 o. Ja0 6 0.3204 328, 30 -2.45 -2.ss 31 0.ú l 4,53 U.17 5.39 0.02 0.44 
0.59 78 0.2019 J;?.; .l5 1. 5') .; • 7Q ~ ·j~ . 16 2.08 3. 37 4.)1 0,27 0.60 
0.2 53 4 o. 39 5 7 29.; _91 0.27 - l.03 ¿ r,,). H9 -0.12 -o.u 5,03 -0.25 0.12 
o. 200 3 O.GOOG :is·,. 11 3. 57 i.1 : 2 1fi . 0 3 -16 .·\0 -!'.i. CG 4,69 ·0.2G -0.04 
o. 405~ O.l'.162 347. f; 7 -4". ló -2.9 J ); OD . ·12 14 . 38 18.33 5. 70 0 . 48 o.n 
o. ) 997 0.4013 342. 21 -2-.18 -l. eó · 303 . a s S.22 ll. 09 5. 51 . o . 35 º· 73 o. 2046 o.1997 2ús. ~o -0,ll -l.~6 271 .•16 -20.22 -14. 30 ~.35 -o. 77 -0.34 

Med i a ari tmó tiCA abaoluta 
E1.1. .. valor expurimontal-va.lor d• prodieel.dn con •l m6to do E;i1de1crtto · en la Sec:c. l.2.l 
F • vl'.llor experimenta l•valor do prodicc.ión c:on el "''todo F de•crito · en 14 Socc. 3.2.l 
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Estas figuras demues tran cla rwnente que el us o de l a diferencia 
(). . .. - ).. . . ) como pa ráme tros de Wilson conduc e a una predicción 

1.J ii. E 
satis f acto ria de 1 cp • Otra v en taja de la forma (). .. . - Á .. ) so-

1.J108 I.J.:. 
bre la forma A . . fué s eñalada por los mismos autores • En o-

l.J E E 
tras pala bras , para correlacionar los datos de g y h ba jo un 
rango de temperatura modera do, con la ecuaci6n de V/ilson y pre­

decir el cpE con presici6n considera ble,, recomiendan. el uso de 

l a forma(~ . . - ~ .. )cuya dependencia de l a temperatura se re-
1. J 1.l. 

presenta adecuadamente por una funci6n cuadrática. Si se consi-

dera dependencia lineal de l a temperatura no se obtiene una bue 
na predicci6n de los valores de cpE (Ifaga ta14 ,.l09). -

La Tabla 4-10 muestra l as des viaciones aritméticas absolutas de 
los cálculos hechos a partir de datos de cpE experimentales u­

sando los métodos Ea. y F. descritos en el Capítulo III. El mé­

to do F. muestra francamente mayor conformidad con los datos de 
cpE que el método Ea., ya que el método F. fué diseñado precisa 
mente para proporcionar un buen a juste del cpE. Es ta superiori: 

dad se logr6 a expensas de la precisi6n del m~todo Ea. en el a­
juste de gE y hE. La magnitud de l a precisi6~ perdida es de 0.8 
ca l/mol en gE y 1.1 cal/mol en. hE. 

Predicciones ternarias.- Se pred1jeron con buen éxito los 

ca lores de mezclado a determinada temperatura a partir de los 
pa rámetros binarios de \'/ilson(g,ll,l2 ,l08). Sin embargo, las 

predicciones simultáneas de los da tos de gE , hE y cpE no han si 

do probadas ba jo un amplio· rango de temperatura. 

Grrsee-\'/ortmann~g repo:r:ta un grupo de da tos experimenta les de 
E E E g ,. h y c p para l a mezcla etanol-ciclohexano-n~heptano a 20, 

30, 40 y 60°C. En la Ta bla 4.-11 se dan los resultados de la pr~ 
di cci6n hecha por. Nagata. El análísis de la Tabla 4.-11 indica 
que el método Ea. proporciona resultados francamente superiores 

a los obtenidos con el método F. para la predicci6n de estas 

t res funciones termodinámicas t e rnarias a partir de parámetros 

binarios. Esto indica que es posible p~edecir· datos multicompo­

nen tes de l ,. hE y cpE. en: sis temas altamente no-ideales como u­
na f unci6n de la temperatura y l a composición usando parámetros 

eDtablecidos a partir de datos binarios de gE y hE unicamente. 
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C A P I T U L O V 

Ecu:1ciÓn de \Jibon de un s olo par?_,:i.c tro. 

Ln e: cunciÓn c1e '.'/ils on , que s e deriva en t érrJ.inos de "fra cción 

volÚ!1en loca l" clificre de l a né!.yoría de l :i.s otr3.s ccu"'.eioncs u­

tiliz2do.s par a los r:iis nm; fines , l o.s cua les rcprc :.:; ent:'.n efectos 

enert;ét icos 6 entÓ.l!)icos ( soluciones rceulares ) en que es tá ba ­

sr>.<la pr:i;1or di 2.L-:iente en argu..r:J.en t os en.trópicos ( nodel o de solu­

ción a t érnic a ). Si bien, onb 'ls expres iones, entálpic a y entró­

".l ic a en general ajus tan bas t ante. bien la r egión de soluciones 

c vnccntraclas , la ecuación de Wil::i on es claranente su9erio r en 

l as rc c iones de dilución, en donde doninan loo efectos entrÓpi-

c os. 

5.1 BcuaciSn de Wils on c on l os coeficientc::i de a ctividad 

a d ilución infinita. 

I,:1 ccuuciÓn de Wils on para una s olución binaria , c on los dos 

c oeficientes de actividad a dilución infinita proporciona una 

excelente represent a ciSn del equilibrio líquido-vapor. J:Iás amt , 

:.~ e obtienen. buenos res ultados a partir de un n6lo c oeficiente 

de actividad a dilución infinit~ para un par binario y, con se­

guricc d , una vez que se tiene una buena repres entación para ne~ 

clas bina rias la extensi.Ón al c aso nulticonponcnte es dir ecta y 

precisa. 

En l os Últinos afios , se hn.n desarrollado nw:i.crosas t~cnicas 

princi:Jnlnente cronn togrÓ.fic:_ow par a la dc t crninaciÓn rela tivn­

r.1ontc fr!.cil y rápidn de los co eficientes de nctivid~d en el lÍ­

ni tc de dilución infinita con w1 buen gra do de ex::i.ctitud~l0-114 
".i c h :-m cleo::i.rroll2.do t:-mbi~n técnica s C:J.pÍric u::i o scr.ücnpíric r!s 

pur n correla cionar o predecir c oeficient es de activi d~d a cilu-

CiÓn infinitíl; 6 to incluye I!llitoc1o do contribucion0s do grupog 
ll5-ll7 t' . b d l d " . . , t .b . y ecn1cF.:.s asnas en u ·1vis1on en c on r:i: uciones po-
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l ::-..rc:J y no p'.) l o.r c::: de l .'.', d<:!l::; i d:'.d de c;ic r g{ :-, c :>h~o iva de Sca t­

chard-Hildebrand118- 1 2º 

'.>chribcr y Eckert (1971) calcul~·n lo s co cficic:ites de a ctivida d 

par::. 31 sir;:; t .~ :::i.a:J bin:1.ri:>s C0!.1;'1e t[\!J.entc n i uciblcs , c on l a s i­

gui e:1 t e ecu:tc i.Ón: 

xif~ . ex9[j~ v i .::.F/rtT] 

l.. 

(5-1) 

u s:-mclo cl [l. to::: cx 1icr:Un.cn t :i.l e :.i p ;-,r~'- x , y 1 P y T y l os da tos y t éc­

niC'.c:J t :i.t·.t.!.::.:lns po r Pra usni tz
82 • 

Grnfic a r o:1 lo s coefici cn t en de a c ti vid:td c a lc11l8.dos en onb rtn r~ 

e i 0nen de dihtciÓn par n. c :>,C.:i. pa r b i :m:'.rio y extrnpol:'.ron i.rafí­

c :i.mcn te n dilu c iÚn i nfini t rc , o bt ·~ n i cnco <los v::-.lorcs cxp cr inen t.§l 

le s d e ~
00 

por c a ::l:i. p ~.r bin~1ri 'J . 1 '1 ins c c irida d U.e l a cxtrc:polll 

ci Ó.:1 fut en gcnc r :'.l, de l oru cn ú• 2.-- ~,c~ ::: 1J.;-~ c;_uc , en e l peor d e 

l o r; c n~;o r.: pu 11o s e r de l orden de i.:'.l,~ . LJ.~ V;->.l :> rc ::: r csul t:ui.teo de 

fº s e ü:m en l n. Ta bla 5-1. 
Ln expr ~ :} iÓn de '.'/ilso:-i p:i.r~t e l c;.:c -:: :: o 'ic cn·:} r J Í :i. libr~ de Gibb:i 

ti •:nc dos p2r~.ne tr'J r; él.e a ju~ tc p'.lr c ado. par bi.!1c.ri'-' qu e l')uc d cn 

c :.; t :J.blc c or:-ic , utiliz::mc1 o Ú!üc :t~ac!1t •) l os dos v~lorcs c'le ~-. Es­

t o 8 C hizo C0:1 los 31 ertt '.lO:J de Lb t o::i prOb'.?.dOS y los · po.rá_"le tros 

rc~.:ul t~c11t o ::; ~; e u ;mr on parn C '.' lcul ...... r ·~ l cc_uili brio lÍr¡_u icl.o-vapor 

b:•. j o ul r<:n¡:;o c0n9l c to tle c o:1c :.)ntr:-i.c i5n c on?roormdo c on l os ::1.o.­

t o c1 CX !l - ri!:t·.·nk.l e s . Lou r csult:•.d :iu ;;;e cx ~Jres :'.n en l a T~tbl~ 5-1 
c o::io dcs v i ".Ci ·:>ncs :;ir ·) ~.ic dio u'ou o lut: ~ ::; en 1 2.s fra c ciones no l L1e 

l ri f:i;;c vapor . L:i. e cu :.tc iÓn el. e ·.ti l .30n d::. un a j u ::; t c de O. 7 5~~ en y 

c onc: i ' c r r1 rni o t odoc l o::; ptmto::: y reduc e eute a c crc 2..::üonto por n~ 

no:; <le 15~1, , a. O. 86í~ cuando s e u sn.n Ú.nic UL1cn te l os clos v o.lorcs 

el e ~'° . 
Hr:Jtl:ins on 1 32 'ob tuvo recul t u dos :o; c;,.1c j 3...'l1 t e s . Tnnbi é;i r eportó que 

el a j uste utilizando l as ~~ ' s e:; rc l ::i. tivo.acnte ins en::; ible a 

.±_lO~l de dcr; vinc i~n en c :ccla fº . En eote estucho , oc obtuvo un.:>. 

c o:1c lu:· i.:Ín nrn\ l oga : ::ic puc :l~n u :.:ar v2. l orc s de fº nodcrad.'.'-.-:icnte 

'.:.cprccis :i :.; pc.ra dar uno. r c ;Jre ,; c::i tc.ciSn f r o.ac 2.::le::i te buena del e-
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Tabla 5-1 Ajus t e d e unt os bü12.rios ce o~ y o; . 
Si s tena 1-2 Zx;?er ir:ien t ::ües A T, ºe R. 

ii d2 B e 

Acetona 
-n.c c tonitrilo 1.05 1.04 5 2 45 121 
-benc eno l. 65 l. 52 2 4 45 85 
-te trae lo ruro de c ::i.rbono 3.00 2.15 5 7 45 85 
-clor o forno 0.44 0.54 5 5 50 86 
-nc t 2.n ol 2.06 1.78 9 8 50 86 
-netl ::i.cett>. to l. 32 1.18 4 5 50 86 
-nitro:ictn.no 0.94 0.96 10 10 45 86 
-agua 8.75 3.50 10 15 100 122 

Ac e to ni tri lo 
-benceno 3. 20 3.00. 5 4- 45 123 
-nitronc tnno 0.96 1.00 4 4 60 123 

Benceno 
-n-hcpt::mo 1.35 1.82 6 4 60 124 

Tetrncloruro de carbono 
- n.c ctonitrilo 5.66 9. 30 

Cloroforno 
7 11 45 125 

-nctr·.nol 2.00 9.40 10 28 50 86 
Et::-nol 

-bc:::ic cno 10.60 4.45 5 12 45 126 
-n-hcX:uLo . 18.10 . 9.05 10 12 69-79 37 
-is o-oc t nno 27. 50 i0.08 10 7 50 127 
- n etil ciclo"!_)entano 20.00 5.75 14 l~, 72-79 37 

n-Hcxn.no 
-benc eno l. 68 1.49 3 3 69-80 128 
-netil ciclo,entano 1.17 1.03 4 6 69-72 33 

l.lc t anol 
- ::i.gua 2.74 l. 39 14 15 100 122 

tlc til aceta to 
- ne t ('.Jlol 2.79 3.02 5 4 50 86 

l•íc til ciclo:pcntn.no 
-benceno 1.47 1.34 2 2 72-80 28 

2-Mc til pen tn.no 
-nitronetano 8.10 7.75 7 17 25 129 

Ni t r oc té'Jlo 
-benc eno 2.78 1.91 6 9 25 130 

Ni tronc t:.mo 
-benceno 3. 20 3. 72 11 6 25 130 

3. 20 3. 40 4 3 45 131 
-tetracloruro de carbono 10. 60 7. 45 4 12 45 131 

1-Ni t roprop:mo 
-tetr8.cloruro de c n.rbono 4.50 3.16 9 11 25 131 
-n-hexano 5.50 {.41 16 12 25 130 
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-Ni tropropano 
-te tracloruro de car bono 
-n:-hexano 

r orc_edio para 
todos los da tos 

3. 24 
5. 20 

1.92 
6.34 

14. 
16 

T 
17 

7.5 8.6 

A = Error pronedio absoluto del ajus te en y,. xl03 

B = todos los puntos; C = O~ y ~; ; R. = referencia. 

25 130 
25 130 

quilibrio líquido-vapor en. el r a neo de altas concentraciones y 

para predec ir buenos valores de fº a pa rtir de datos en el ran 

go de conc en traci6n media , se debe contar con da tos excelentes. 

Tassios 1 32 y Hankinson~33 sugieren una técnica para modificar 

la ecuac i 6n de Wilson y hacerla una exprcni6n de un solo p.arám~ 

tro. Los purámetros, 11. , . es tún r e l a ciona dos a las diferencias de 

pa res potenciales A . . - :>. .. ,. que son la diferencia entre inter-
LJ ii · 

acciones de pa res de moléculas i gua les y desigua les. Tassios132 

sugir i ó ca r acterizar l as in t cr a cc íonen de pares iguales Á .. . u­
ii 

s ando la en cr ví u molar de vaporización deJ'ando a A . . co~o el ú-
º J.;J 

nico paráme tro de ajuste pa r a el pa r bina rio. \'long y Eckert~34-
modificaron esta aproximaci6n para conservar la interpretaci6n 

físic a de los pa r:Í:netros de Wilson, consider a ron a ~ii como la 

energía conf i b'Uracional por interacci6n par• 

5.2 Schreiber y Eckert (1971). 

Ca lculan l a ene rgí~ configuraciona l de los componentes puros p~ 

r a cada uno de los 31 grupos de da tos dados en l a Tabla 5-1 pa­

r a de t er mina r por tres méto dos difer entes el único par áme tro de 

a jus t e , ). 12 , de l a ecur!ci6n de V/ilson raodi fi ca da . El primero,. 

qu e es e l de me jores r es ulta dos es un ajus t e de todos los datos 

por e l mé t odo de mínimos cua dra dos pa r a pres i6n tota l. Los si­

g¡ii en t es dos va lores explícitos de i 12 se esta blecen de uno de 

lo:J d0 ~3 000 's para. el par biníl.rio. Los r esultados se mues tran 
en l a Tabl a 5-2,. dando los po.r :ím.c t r os calculados y la desvia­

ci6n en l a compos ici6n del vapor en el equilibrio para ca da rñ~ 

75-



t odo . 

Tabla 5-2 Ajuste de da tos binarios con la ecuaci6n de Wilson de 
un solo par ámetro. 

Sis tema 1-2 - >.12 , cal/mol A 
en t• t~ ~= D. ~l 2 D. 2 

Acetona 
-acetonitrilo 1368 1349 1346 5 2 1 
:...benc eno 1215 1174 1245 8 13 8 
-tetracl :; ruro de carbono 1018 873 ll08 22 37 23 
-cloro f o ·mo 1515 1558 1481 7 11 10 
-metano l. 124 6 1239 1210 '7 7 12 , 
-me til ac e t :i t o 1281 1232 1279 3 10 3 
-ni trometuno 1521 1505 1501 10 10 11 
- agua 439 663 423 17 32 18 

Ac e tonitrilo 
- benceno 1048 843 1083 20 37 23 
- nitrome t ano 1512 1507 1494 4 3 4 

"Benceno 
- n-hcptano 1228 1255; 1242 7 4 5 

Tetr aclo:r'Uro de ca rbono 
- acetonitril o 565 840 210 50 66 60 

Clorof ormo 
- mot artol 998 1249 321 44 65 120 

Etanol 
-benceno 925 608 1098 38 51 47 
-n-hcxano 433 -104 642 47 68 48 
- is o- oc t ano 302 -336 866 67 66 105 
-metil ciclopen t ano 526 -95 825· 48 77 64 

n-Hexano 
-benc eno 1111 1101 1132 4 3 3 
- meti l ciclopentano 1278 1204 1251 8 6 4 

Meta..nol 
- agua 1342 1255 1377 12 18 18 

Me t íl aceta t o 
- met a.nol 1081 1167 958 14 20 27 

Metil ciclopentuno 
-benceno 1173 1157 

2- Me til pen tano 
1198 3 2 3 

-nitroetano · 637 824 712 11 21 10 
Ni troetano 

-benceno 1417 1318 1440 6 21 5 
Ni trom0 t~mo 

-benceno 1112 1125 1198 13 11 8 
1077 1031 1146 9 15 10 

-te tracloruro de ca rbono 566 352 814 28 31 43 
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l-N i t r opropa no 
-te tra cloruro de ca rborio 1278 120 6 1200 9 11 11 
-n-hexano 932 1055 1112 14- 12 12 

2-N i tropropan o 
-te tra cloruro de carbono 1 266 1259 1376 18 19 9 
-n-hexano 809 1002 920 16 18 14 

Promedio pa r a 
todos los da tos 18 25 24 

A = Error promedio abs oluto en y, x10 3 

D. = todos los datos . 

Si la interpre taci6n mol ecula r de l a ecua c i 6n de Wils on es vá li 

da ,, y bas ándos e en que los {º 's usados s on correctos , l as t res 

evaluaciones de A12 de ca da grupo deben s er s ubs t anc i a lmen t e 

las mis mas y, l as predicciones de l a compos ición de l vapor de­

ben s er de exactitud compar able . Es to es verda d, en cas i 75% de 

los c as os . Sin emba r go, varios s i s t emas que es t án bien a j us t a­

dos por ambas t~cnicas cuando se usa la ecua ci6n de dos pará~e­

tros , no es tán bien r epr es enta dos por l a modifica ci6n de un s o­

lo pa r ámetro, éstos son los s i s t emas con erandes des viac i ones 

de l a ley de Raoult. Los va lores pos itivos de A12 dados en la 

Tabla 5-2 pueden no tener s i gnificado fi s ico a medida que el p~ 

t encia l par es un número intrínsecamente n ega tivo. Pa r a el núra~ 

ro l imi tado de sis t emas investieados s e puede nota r qu e el pari 

me t ro de la expresi6n de Wils on es ba s t ante pobre siempr e que 

las desvi ac i ones de la l ey de Raoult s ean t a n grandes que uno 
de los va lores de ~ao s ea del orden de 10 6 may or• 

Sin embar go , el punto impor t an t e a nota r aquí es que dondequie­

ra que sea aplicable l a ecua ción de Vlilson de un solo parámetro 

l a evaluaci6n del pa r áme tro a par t ir de un solo ~~ r esulta ca ­

si t a n buena r epresen t a ci6n de l equilibri o líquido-va por como 

un ajuste de todos : los puntos . Además, debe nota r s e que en casi 

todos estos casos en l os que hay una diferencia significa tiva 

en l a ca lida d del ajus.t e en t r e l a s predicci ones basadas en ca da 

valol:' dé fº, lM J)a.r~métrM calculados !1 pa.rtir. fü~ \l.n V'1ll01' d~ 
t~ muy cer cano a l a unida d proporcionan la mejor pr edicci6n. 
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5.3 Tass ios (l971). 

Mues tra que l a ecuación de Vlilson puede reducirs e a una expre­
sión de un solo parámetro en el cas o isoténnico. La técnica co~ 
sis t e en sustituir l a ene r gí a de vaporización nc6~ tiva de l com­
ponente i puro, bajo l a misma prcs i6n y t emper a tura como el va­
lor para el término de energí a A· . • La Tabla 5-3 pr eoen t a los 

l. l. 

r esulta dos de una prueba hecha a l a ecuación de un s olo parám e-
tro con 12 sistemas binarios de vari os grados de no-idealidad; 
los r esultadon fluctúan de mediano a exce l ente. 

Tabla 5-3 Comportamiento de la ecuaci6n de Wils on orie;ina l y m~ 

dificada con sistemas de va rios gra dos de dis t ancia­
miento de la idealidad. 

Sistema 1-2 T,.ºc A 

B C 

n-Hexano 
-metil, etil cetona 60 2.9 3.8 6678.8 7466.3 6061~ 6 

Nitrome tano 
-tetracloruro de ca rbono 45 4.1 19.1 8358.5 7002. 5 6710. 5 

Acetona 
-cloroformo 50. 2.7 6761.3 6678.4 6928.7 

Cloroformo 
-metnnol 50 17.2 6678.4 8346.3 6875 . 9 

Me t anol 
-acetona 50 7~9 8346.3 6761.3 7312.1 

Ac e tona 
-tolueno 45 1.7 28.8 6835 8275 7521 

Acetonitrilo 
-tolueno 45, 3.3 62.3 1349 8275· 7798 

Nitrome tano 
-tetracloruro de carbono 45 1.1 3.5 8396 7034 7685 

2-Propanol 
-etil acetato 60 3. 8 l9. 4 10720 7343 8872 

1-Propanol 
-etil acetato 60 3.2 19.8 10299 7343 8696 

1-Propanol 
-agua 60 23.9 36. 5, 10408 9543 9966 

Ni troetano 
· -tolueno 45 3. 5· 8826 8275 8546 

A = Desviaci6n promedio en coeficientes de actividad,. xlOO 
B = original; C = modificada . 



1.0 
Y cal 

FiG• 5-1 Cor.1posicioncs del vapor c ~lculadas v:::; . expe rimentales 
pa ra el s is t ema ni trome tano-tetracloruro de ca rbbno 
a 31~.15?K82 • La dcsvia ci6n pronedio abs oluta en y es 

0. 008 contra 0.004 de l a ecuaci6n original. 

Ya que los métodos de obtenci6n t anto experimenta les como e-npÍ­

rícos proporcionan valor es de Ó«> que pueden incluir algún e­

rror, es conveniente examinar la sensibiliadad de la nueva ecua 

ci6n, a los va loreo de fº empleados. Con este prop6sito se em­
plearon va loreo de ~.., para el .nis tema n-hexano-me til ,. etíl ce­

tona, deoviando hnsta 16% el va lor obtenido por interpolaci6n 
para ecncrar coeficientes de a c tividad en el r ango completo de 

concentr:.ici6n. Los ro:Julta dos se presentan C '.1. l u Tabla 5-4 y S}! 

gícrcn q_u e l a nueva ecuación proporc iona resultados satisfacto­

r ioa pn.ra valores de ~., dentro del r a ngo de exa.c ti tud del méto 
U.o emplea do pnru su obtenci6n. 



Tabla 5-4 Efecto del va lor de fº en el comportamiento de la 

nue·ra ecuaci6n. Sistema: n-Hexano (1)-metil,. etil 

cetona (2) a 60°C. 

3.195 
3. 395. 
3.595 
3. 795. 
3.995 

A 

15.8 
10. 5 
5.5 
o.o 

-5.5 

6673· 8 
6649. 8 
6625. 8 
6603.8 
6581.8 

B 

0.187 
0.130 
0.075 
0.038 
.0.061 

% Error 
promedio 
abs oluto 

5.03 
3.56 
2.06 
1.04 
0.96 

5.08 
3.27' 
1.43 
0.90 
2.26 

A = % Desviaci6n del va lor experimental; 

B Des viación promedio en ~l y ~2 • 

5.4 Hankinson, Langfitt y Tass ios (1972). 

% Error , . 
Jl8.Xlll0 

14.8 
11.2 
7.6 
4.1 
2.7 

14.9 
10. 3 
5.5 
3.0 
7.1 

Prcsent~n la modificación a l a ecuaci6n de Wilson dando una e­

cua ci6n de un solo par{unetro apropiada para sistemas i s obáricos. 

füi tudian la habilidad de la::; dos ecuaciones ,. la de un parámetro 

y l a de dos parámetros para ajustar datos bina rios absolutos en 

varios sistemas moderadamente alejados de la idealidad. Los re­

sul t a dos s e reportan en la Tabla 5-5. Se utilizó la siguiente 
func ión de error: 

(5-2) 

pura efectuar un análisin cctadfotico (aplica ción de la prueba 

F) para determinar las diferencias significativas en el ajuste, 

a un nivel de confianza de 95%. El sistema hexano-raetil cic·lo­

pentano resultó ideal y el ajus te de ambas ecuac iones fue escen 

cia lmente perfecto. 



'I'a blrt 5- 5 Comp3.rac i Ón de las ecuaciones de uno y dos pa rámetros. 

Gi:otcma 1-2 R. p N. Funci6n de error F S i g 

atm. 2 param 1 param 95% 

Ac eton'1 
-benc eno 135 1.0 11 0.12221 o. 32026 2. 621 NS 
- clorof ormo 17 1.0 9 0. 00563 0.02440 4. 33 SIG 
- dime t i l butano 18 1.0 11 0 . 0 6207 0.51255 8 . 25 SIG 
- l!letano l 19 1.0 12 0 . 05401 0.24895 4.61 SIG 
-me ti l aceta to 27 1.0 6 0.01479 0 .0 2516 l.701 NS 

Benc eno 
-cloro f ormo 22 1.0 19 0.01285 0.01304 1.02 NS 
- etanol 136 o. 526 10 1.0787 o. 56480 1.91 NS 
-hexano 137 0. 97 8 0 . 04193 0.09406 2.24 NS 
-mc tanol 27 1. 0 10 0.05332 0.07766 l.46 NS 
-mctil a c :! tato 22 1. 0 13 0 . 10104 0.11960 1.15 NS 
-me tl cic l opentano 28 1.0 33 0. 040 4 0.07555 l. 87' NS 

e loro f ormo 
-d ime til butano 18 1.0 9 0 . 007869 0.01031 1-31 NS 
- mc tanol 23 1.0 22 0 . 23745 1.4681 6.182SIG 
- metil ac e t a to 22 1.0 15 0.03407 0.07948 2.61 NS 

Dimcti l butano 
-metanol 18 1.0 17 4.7193 ],O. 553 2.24 NS 

Etanol 
- me til cic lopentano 37 1.0 13 . 73 .938 11.284 6.56 SIG 
- hexano 37 1.0 16 88.14:9 126.4, 1.43 NS 

Hexano 
- me t i l cic lopentano 138 1.0 sis tema ideal 

Mc t anol 
-metil aceta to 139 1.0 22 o. 23745, 1.481 6.182 SIG 

Sig = Prueba de significancia de la diferencia entre l as dos 
funciones de error, Ec·. 5-2 
R. = r eferencia ; N. = nÚmero de da tos puntuales. 

Hicieron una compar ación de las ecuaciones utili zando los coef_! 

c ientes de actividad a dilución in.finita obtenidos gráficamente 

de los datos binarios pa ra cada sistema. Los res ulta dos de es ta 

prue ba s e dan en la Tabla 5-6. 

En todos los casos es tudiados , el uso de los dos coeficientes 

de ac tividad a dilución infinita fué al menos tan satisfactorio 

como e l a jus t e del grupo completo de datos con la ecuación de 

dos cons t antes , Los resultados obtenidos con un solo co efic ien­

te de ac tividad a diluc ión infinita fueron menos s a tisfactorios 
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ya que s olo se obt.-uvieron va lo res a c c;:i t o.bles pa r a m eno ~> de ln 

mi tnd de los s is t emas e:> tudi:tdos . El r csul t8.do de la prue ba de 

a lte r a r en _:!:10% el v:n lor ele los co e f i ci ontes de actividad indi-

c a que las predicciones bi narias pue den ;.er r e l a tivnraentc inscn 

si bles a erroren en lon da tos de diluci6n infinita. 

Ta bla 5- 6 %Error en tre com 9os ic iones de V:.>. pOr experir:i en t n l y 

calcula da . 

Sistema I II III IV V VI R. 

Me til a c e t a to 2.67 2.86 2. 8 3 10. 3 1.96 3.05 22 
-ben c eno 4.73 4.52 4. 73 11. 2 3. 71 4. 86 

Iile t anol 4.61 4.7 3 l. 38 2 . 84 1.18 4.92 27' 
-benceno 6.09 6 . 27 l. 54 7.19 2.54 6.J<) 

Ac e tona 2.54 5. 95 3 . 37 9.32 12. 53 l. 57 135 
-ben ceno 3.07 5.67 2.0 2 11. 57 8.74 3.51 

Cloroformo 1. 96 4 .11 l. 88 2 . 85· 2 . 25 3.36 23 
- me tanol l. 6g 2. 39 2. 43 3 . 89 l. 24 4.60 

lúe t-Ll a ceta to 2-95 3.79 2. 05 3 .76 1. 88 5.58 139 
- me t a nol 2. 23 3. 51 l.7 2 3.61 2. ?.O 3.81 

I ,. II Ajus te de todos los datos 
III Ecuación de dos parámetros , con. ambos coefic ientes de a c­

tividad a diluci6n infinita. 
IV Ecua c ión de un paril.110tro ,. con. el coefi ci ente de acti vide.d 

del compone n te mas pesado a dilución infini t a . 
V,, VI Ecuación de dos par~metros . con ambos coefic ientes de a c­

t ividad a dilución infini t n al terndos en +107~ y -107~ r es ­
pectiva.roen t e . 

5. 5 Pr e dicc:i ones mu-1 t icomponcntes . 

Schreiber. y Eckert. (1971), ca lcula ron puntos de burbuja para 

cinco sis t emas multicomponentes c on pnr:úae tros de sistemas bin_§; 

r i os detenninados por cuatro técnica s diferente::;. Primero , l <-t ~ 

cuo.ci6n de Wilson ori gina l se utiliz6 con paráme t ros bina rios 

en t a blccidos de l ajus t e de todos los da tos . Segundo ,. l a misma 

expresi6n se utilizó con los paráme tros binarios eva luados a 

partir de los dos valores de f~, para cada par. Tercero,. l a m~ 
d t fic a c i6n de un s olo par ámetro utilizada con A12 pa ra c ada par 

82-



ente.blecido por el me jor a jus t e de todos los d8.tos binarios. Y 

último, la expresi6n de un solo paráme tro utili zada con A12 e~ 

luado para cada par a partir del valor experimenta l del coef:h­

ciente ~~. Los resultados ne dan en la Ta bla 5-7. 

Tabla 5,...7 Cálculos para s i.n t emas multicompon cnteo basados en d.§: 

tos binarios. 

Sistema A B N. R. 
2 pararn 1 parem 2 pa ram 1 par am 

I I I I 
II III II III 

Acetona 6 86 
-me t a.nol o. 34 1.02 9 24 
-cloroformo 0.76 2. 84 7 32 

Acetona 11 1.22 
-m(~ t::mol J.. 2th 1.13 11 13 
- n{?;Ua 1.16 l. 28 14. 23 

Ac e tona 12 86 
- metil ac ~ ta to 0.3 2 o. :.'.() 13 11 
-metrmol 0.26 0.36 11, 16 

Etanol 45 37' 
-me tJ.l ciclopcntano 0.19 J.. 56 5 26 
-benc eno 0. 92 2. 25 9 31 

Hexnno 10 37 
-etanol 0.09 1.92 4 19 
-benceno 0.57 2.16 6 22 
-metil ciclopentano 

Promedio p o.r n. 
todos los punto::; 0.14 1.17 8 19 

0.73 l.78 10 24 

Erro r promedio abso l uto o 
A ::: en T, C ] 
n = Error promedio abso l uto en y, xlO 
N. = número de datos pu:1tua l.e::; ; rr . = r eferencia . 

Como er a de esperarse , l a forrn u de dos pa rfunetros es su,)erior a 

l a cxpres i6n lie un so lo par~:;":.: tro dc.ndo des vi<J.eioncs de los va­

lores expcrimen t a le ;:i ele so lo l a mi t a d de l P. rn.:\¡'Or de ellns , Nue 

varnente se muestra qu e , el w10 de valo res de t= PD.n! l n es ti.m~ 
c.ión ele loo p:ir 1Í.mc tr o.::; no in tro du_ce oucto e :··.-··:i:::· o.dicion:ü en 

~ualq uiera de l as fo rm: u:; de uno o c:os p::.rámc t r o;:; , 
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Tassios (1971), emplea datos de equilibrio L-V del sistema ace­
tona-cloroformo-mc tanol par~ proba r la habilidad de la ecua ción 

en l a predicción del equilibrio terna rio a partir de un solo 

coeficiente de actividad a dilución infinita por sistema bina­

rio . Emplea dos grupos de coeficientes de actividad, los cua­

les se presentan en la Tabla 5-8, J·unto con los valores de A. . .. 
a> ZJ 

correspondientes. El grupo A son va lores de o reportados por 

S e verns 86• El tsrupo B son los va lores de ~<» obtenidos por ex­

trapola ci6n de los coef icientes de actividad calculados por el 

método de Prausnitz82• El propósito no solo fu~ probar la habi­

lida d de la ecuaci6n para predec i r el comportamiento del equil1 

brio L-V t ernario sino también, su sensibilidad a los valores 
de los Ó a> empleados . 

En l a Ta bla 5-9 se presentan, junto con los valores experimen­

t a les , las composiciones de la fase va por calculadas para los 

erupos A y B. 

Tabla 5-8 Valores de la constante binaria . - obtenidos 

coeficientes de actividad a diluc~in infinita 

el sistema acetona (l)-clorofo:nno (2)-metanol 

Grupo Sis tema 

A 1-2 
2-3 
3-1 

B 1-2 
2-3 
3-1 

2. 
3 
3 
2: 
3 
3 

0.495 
6.000 
l. 675: 
0.495. 
6.000 
1.800 

de los 

para 
(3). 

-J. ... l:J . 
cal/gmol 

6918.68 
6924.90 
7362.12 
6918.68 
6924.90 
7344.12 

Se observa que empleando uno de los valores de ~., por· sistema 

binario, proporciona escencialmente la misma exactitud que el 

considera r e l grupo completo de datos binarios. 

La comparaci6n de las predicciones de las composiciones del va­

por para los tsrupos A y B muestra muy pequeñas diferencias~ lo 

cua l nuevamente sugiere que la nueva ecuaci6n. no es muy sensi-
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ble a loo valoreo de ~ empl eados. 

Tabla 5~9 Composiciones de la fase vapor para el sistema aceto­

nn ( 1)-clorofonuo (2)-mcta nol (3) a 50°c a partir de 

un valor· de por f) is t ema binario. 

xl Y1 Y2 
·.;;xper.imen tal Calculad.a Experimental Calcula da 

A B A B 

0.190 o. J.20 0.1266 0.1274 0. 589 0.5725 0.5702 
o. 215 C. }. 33 0.1463 0.1472 0. 55 3 0.5496 o. 5470 
0.450 ") .)29 0.5336 0.5362 0.0528 0.0516 
0. 037 c . 0735 0.0559 0. 0578 0 . 102 0.1307' 0.1303 

.0.232 0 .242 0.2162 0.2195 o. 298 0.3331 o. 3301 
o. 635 0. 669 o. 6670 0. 6654 0.060 0.0111' 0.0762 
0.498 o. 5~8 o. 5060 o. 505 2 0.406 0. 4168 0.4154 
0.433 0. 486 0. 4648 0. 4674 0 . 115 0.1496 0.1470 
o. 427 o. 410 0.3811 o. 3811 o. 347 o. 3780 0.3748 
0.154 0.105 0.1152 0. 1171 0. 478 0.47_44 o. 4721 

Hankins'bn, Langfit t y Tassios ( 197 2), uti lizan loo coe ficientes 

obtenidos de loe du toc binarios (hdoo en l a Tabla 5-5· para gen~ 

r a r va lor.et~ mul ticomponentes ,. comparables a loo datos de siste­

m:.io t er.narlo::i , cun tcrnario::i y quina rioo disponibles en la lite­

r a turn . f:n ca dn c ;.w o urrn. r·on la foro-.na de uno y dos parámetros 

cort c o eficiente~ obtenidos a partir de todos los datos y la for 

mn. de doo par:Ímc troc con coefic i entes obtenidos a partir de da ­

toa a diluci6n inrinita. 

Los reoultudoG de lan c onpar a eiones rnulticomponentes se presen­

t an en la Ta bla 5·- 10 . En todos los o istemns presentados, se ob­

t :i r.n'.m -r·c";u lto.do D fr:'tnc a.mon t e me jo res c ua ndo se utilizan los Pi! 

r ,\ rne t eos obtenidon a purtir de da tos a di l ución ini'ini ta. 



Tabla 5-10 Sistemas multicomponentes. 

Sistema %Error promedio absoluto en y R. 
2 param 1 pa rara 2 param 

t"''s 

•:' '•.~ rofonno 5.59 8.33 6.17 27 
- metanol 3.10 4.. 53 l. 76 
-metil aceta to 4;. 14. 6.21 4.99 

MCP 11.1 7.12 7.11 37 
- e tanol 7.12 6.48 3.77 
-benc eno 16.40 12.18 14.80 

Dimetil butano 1.60 4. 26 l. 26 18 
- acetona 1.61 3.08 1.87 
-metanol 2. 91: 6.23 2.5 

Ac e tona 2.13 4.30 1.68 18 
-me tanol 2:.66 6.78 1.28 
-cloroformo 2.37 5.66 l. 57 

Cloroformo 5. 78 5 .• 68 5.48 27 
-benc eno 2. 67 ' 5.98 4.37 
-me t anol 4.21 5.04 1.91 
-mct:i!l a c e tato 3.18 4.65 3.17 

Hcxano 7.66 3. 26 4.91 37 ,.89,.94 
- MCP 16.5 4.04 4.11 
-etanol 13.3 8.44 8.91 
-benceno 10. 6 7.32 10. 43 

Dimetil butano 2.59 1.02 2.68 18 
- a c e tona 2. 30 3.54 2.49 
-metanol 3.07 5. 30 2.11 
-clorofo rmo 2. 25 3.08 1.34 

Cloroformo 2.80 5.13 2.97 18 
-benceno 3.23 6.52 3.68 
- metanol 5.23 9.89 2.77 
- meti l acetato 3.72 7. 40 3.38 
- ac e tona 7.11 8.99 6.65 

R. = r efer enc ia. 

La ecuación. de un oolo parámetro, generalmente no fue tan buena 

c omo la ecuaci6n de dos paráme tros sin embar go,. considerando 

que los datos s e predi j eron a partir de un solo parámetro por 

sistema binario,. los resul tados se cons ideran sat isfactorios y 

de utilidad para fines prácticos. 
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