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Abstract

Los modelos de solucion de Margules y de van Laar para la descripcion de la energia
libre de Gibb de exceso y del equilibrio vapor-liquido presentan parémetros de
interaccidn binaria de magnitud semejante. En este trabajo se realiza un estudio gréfico
para decidir cuando dichos pardmetros proporcionan resultados comparables de le
energia libre de Gibbs adimensional.
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Introduccion

Es frecuente en los procesos de la industria quimica y de transformacién fisicoquimica el contacto
entre una fase vapor y una fase liquida. La hipotesis de equilibrio termodindmico, macroscépico o
local, entre esas fases se asume al analizar, disefiar e incluso operar los equipos donde ocurre. El
modelo mas simple y realista para describir el equilibrio vapor-liquido entre soluciones reales
multicomponentes a baja presién, donde el vapor puede considerar gas ideal, es la ley de Raoult
modificada (Smith y Van Ness, 1987). El coeficiente de actividad requerido se correlaciona a partir
de datos experimentales mediante modelos de solucién (Gmehling y Onken, 1977; Elliott y Lira,
2012), encontrandose entre los mas simples los modelos de Margules y de van Laar.

Un examen de la literatura cientifica relacionada con la medicién y la correlacion del equilibrio
vapor-liquido revela que los modelos de Margules y de van Laar son cada vez menos utilizados (Liu
y col., 2024; Aulia y col., 2023). Lo anterior se explica porque se prefiere ajustar los datos
experimentales a baja presion con los modelos de Wilson, NRTL y UNIQUAC, debido a que estos
modelos pueden extenderse con mas facilidad y confiabilidad a la prediccion del equilibrio en
sistemas ternarios y de mayor nimero de componentes. A pesar de lo afirmado, la disponibilidad de
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amplias bases de datos conteniendo parametros binarios de los modelos de Margules y de Van Laar
justifica la necesidad de que el estudiante y el profesional conozcan esos modelos sencillos para la
solucion de problemas académicos y practicos.

Examinando bases de datos de pardmetros de modelos de solucion se observa que los pardmetros
del modelo de Margules tienen valores semejantes a los del modelo de van Laar (Gmehling y Onken,
1977). Al respecto, Pérez-Cérdenas y col. (2023) han sefialado algunos aspectos y criterios para el
uso de tales modelos, indicando que su analisis “parece indicar, entonces, que los pardmetros de Van
Laar y los de Margules son los mismos, pero eso no siempre resulta conveniente en la practica”.
Ademas, establecen un criterio bajo el cual los parametros pueden emplearse en ambos modelos de
manera indistinta.

En este trabajo se trata de contribuir con nuevos elementos al anélisis de dicha semejanza.
Marco conceptual

El modelo de Margules para describir la energia libre de Gibbs de exceso G£ de soluciones binarias
liquidas de componentes 1y 2 es (Smith y Van Ness, 1987; Walas, 1985)

GE
o RT = Aax tAnx 1
En el caso del modelo de Van Laar, la expresion es

GE _ B21B12
X1 szT Blzx1+321x2

(2)

En las ecuaciones (1) y (2), A1,, A1, B12 Y B»1 Son pardmetros que describen la interaccion binaria
entre los componentes, x; y x, son las fracciones molares de los componentes y T la temperatura
absoluta. Notese el uso de B para identificar los parametros del modelo de Van Laar a fin de
distinguirlos de los correspondientes del modelo de Margules.

Comenzando con las ecuaciones (1) y (2) se trata en este trabajo de aportar otros elementos en
torno a la semejanza de los parametros de Margules y de van Laar (Pérez-Cardenas y col., 2023). Para
facilitar el desarrollo, se representa como g la energia libre de Gibbs de exceso adimensional

GE
X1 X2 RT’

La diferencia de g entre ambos modelos est4 dada por

B31B12

Ag=A4,,x; + A, x, — ———=— 3
g 21X1 12X Ty tByix, (3)
Si se definen las variables adimensionales
Biy By1 Aqp
a=-" =2 g=- 4
A12 B A21 A21 ( )
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la ecuacion (3) para Ag puede escribirse

0g =g (3 + 00— L2 ) ()

6 axi+p x,

El valor del pardmetro a determina si B;, esta cerca del valor 4,,, mientras que el parametro g
representa qué tanto B,, es semejante a A,,. De manera semejante, 6 es la proporcion entre A, Yy
A, e indica que tan semejantes son. Puede notarse que, con «, 8,6 y composicion definidos, la
variable Ag solo depende de 4,;.

Un valor de interés es la fraccion molar a la que ocurre la maxima diferencia de g entre los dos
modelos de solucidn. Con a, 8y 6 dados la fraccion molar donde ocurre el valor maximo de Ag esta

dado por
__B apo
Ym = pas ¥ Ganao o=1 (6

considerando solo el signo del radical que proporcione x,, en el intervalo 0 < x; < 1. Puede notarse
que x,, no depende del valor del pardmetro A,;.

Metodologia

Evaluando Ag de la ecuacion (3)enx; =0yen x; = 1sellegaa
Ag(0) = Ay, — By, )

Ag(1) = Ay — By (8)

Las expresiones (7) y (8) indican que si A;, = By, ambos modelos predeciran el mismo valor de la
variable g(0) y que si A,; = B,; ambos modelos determinaran un mismo valor de la variable g(1).
Por otra parte, si se cumplen ambas condiciones, es decir, si A;, = By, Y si A,; = B, 1os modelos
de Margules y de Van Laar proporcionaran los mismos valores de g(0) y de g(1). Sin embargo, de
estas igualdades no puede afirmarse nada acerca de los valores de g para composiciones intermedias.
En otras palabras, no debe interpretarse que los parametros de los modelos de Margules y de van Laar
son los mismos. Para aclarar esta situacion se propone analizar la variacion de la cantidad Ag con
respecto de la fraccion molar con base en la ecuacion (5). Se realizan los siguientes estudios:

(1) Analizar la variacion de Ag en funcion de x; para A;, = 0.95,4,; = 0.65,a = 1 para varios
valores del parametro S.
(2) Analizar la variacion de Ag en funcion de x; para A;, = 0.65,4,; = 0.95,8 = 1 para varios
valores del parametro a.

(3) Analizar la variacion de Ag como funcion de x; cuandoa =1, § =1 conA4,; = 1.0y Ay, =
2.0, para diversos valores de A ,.

Ejemplar 32. Enero-junio de 2025.
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Resultados y analisis

En primer lugar, en la Figura 1 se representan los resultados del estudio (1). Ya que a =1, se
cumple que By, = A4,. En este caso, como se esperaba, todas las gréaficas parten del valor Ag(0) =
0. Se verifica que ambos modelos proporcionan el mismo valor de g(0). En cambio, solo en el caso
B =1, que implica B,; = A,4, se observa que Ag(1) = 0, es decir, que los dos modelos dan el
mismo valor g(1).

A12=095 A21=065a=1

x1
Figura 1. Energia libre de Gibbs adimensional como funcién de la fraccién molar (8=0.50 linea roja, #=0.75 linea azul,
P=1.00 linea verde, =1.25 linea morada, =1.50 linea cian).

En la Figura 1 también se observa que en todos los casos Ag es diferente de cero para
composiciones intermedias, de manera que los modelos de Margules y de Van Laar no proporcionan
el mismo valor de g. La diferencia de valores aumenta a medida que £ es diferente de 1.

En la Figura 2 se representan los resultados del estudio (2). Ya que 8 = 1, se cumple que By, =
A,4.Por esa razon, todas las gréaficas llegan al valor Ag(1) = 0, y ambos modelos proporcionan el
mismo valor de g(1). Solo en el caso @ = 1, que implica B;, = A;,, se observa que también se
cumple Ag(0) = 0, es decir, que los dos modelos dan el mismo valor g(0).
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Figura 2. Energia libre de Gibbs adimensional como funcién de la fracciéon molar (a=0.50 linea roja, @=0.75 linea azul,
a=1.00 linea verde, a=1.25 linea morada, a=1.50 linea cian).

También es evidente en la Figura 2 que en todos los casos Ag difiere de cero para composiciones
intermedias. Se concluye que aun en el caso @ = 1,8 = 1 los modelos de Margules y de Van Laar
no proporcionan el mismo valor de g en todo el intervalo de composicion. La diferencia de valores
aumenta a medida que « es diferente de 1.

Finalmente, las Figuras 3 y 4 los resultados del estudio (3). En este caso, ambos modelos tienen
idénticos pardmetros de interaccion binaria. Se observa en primer lugar que las curvas solo difieren
en la magnitud de Ag, la escala de las ordenadas cuando A,; = 2.0 es el doble de la escala de las
ordenadas para el caso A,; = 1.0, como cabe esperar de la ecuacion (5).

A21=10,a=1.0,=1.0
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Figura 3. Energia libre de Gibbs adimensional como funcion de la fraccion molar con A,4=1.0 (el valor de A1, /A, es:
0.45 linea roja, 0.75 linea azul, 1.33 linea verde, 2.00 linea morada, 2.50 linea cian).
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En las Figuras 3y 4 que, para ambos modelos, las energias libres de Gibbs de exceso son idénticas
en los extremos del intervalo de composicion, x; = 0y x; = 1, como era de esperarse. Los modelos
muestran diferentes valores de g para fracciones molares intermedias. En la Figura 3, los valores g
de ambos modelos difieren solo en 0.20 unidades cuando la relacion A,, /A, varia entre 0.45y 2.00
con A,; = 1.0. Pero tales diferencias llegan hasta 0.4 unidades para las mismas relaciones A, /A4,
cuando A,; = 2.0, como puede apreciarse en la Figura 4. El efecto en la energia libre de Gibbs de
exceso serd alin mayor puesto que g debe multiplicarse por x; x, R T.

Las fracciones molares de los maximos observados en las curvas de las Figuras 3 son las mismas
que las correspondientes a los maximos de la Figura 4. Puede verificarse que sus valores corresponden
a los calculados con la ecuacion (6); son independientes del valor del parametro A,,, como se
anticipo.

A21=20,0.=10,=10

0.8

0.60]

o 0.40)

x1

Figura 4. Energia libre de Gibbs adimensional como funcién de la fracciéon molar con A,;=2.0 (el valor de A, /A5, €s:
0.45 linea roja, 0.75 linea azul, 1.33 linea verde, 2.00 linea morada, 2.50 linea cian).

En las Figuras 3y 4 es claro también que la diferencia en g entre ambos modelos es nula a medida

que 6 = A,,/A,; se acerca a la unidad. Esta observacion no es sorprendente porque los modelos de
Margules y de Van Laar se reducen al modelo de Margules de un pardmetro

——— =41, =By, (9)

cuando sus parametros de interaccion binaria son idénticos (Smith y col, 2023; Walas, 1985).
Conclusiones
Los parametros de interaccion binaria de los modelos de solucion de Margules y de Van Laar no
son idénticos. Las equivalencias A;, = B,, Y A,; = B, solo proporcionaran valores idénticos de la

energia libre de Gibbs de exceso adimensional en x; = 0y x; = 1, respectivamente, pero producen
diferentes valores a composiciones intermedias; como lo sefialan Pérez y col. (2023), tales diferencias
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pueden ser pequefias si los parametros cumplen 0.75 < A;,/A,; < 1.33, pero seran relevante al

calcular la energia libre de Gibbs de exceso. El célculo del valor maximo de Ag a partir de las
ecuaciones (6) y (5) puede servir como indicacién de la magnitud de las diferencias entre los modelos.
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