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En este trabajo se presenta un método para la determinacién experimental del diagrama de equilibrio Ifquido-
-vapor, mediante el cual el alumno reconoce su capacidad para determinar propiedades termodinamicas, ala vez
que desarrolla un sentido critico para su evaluacién. El equipo utilizado es de contruccién propia y tiene como
principio de funcionamiento la recirculacién del vapor generado, hasta lograr el equilibrio. Las variables medidas
son: temperatura, presion y las composiciones de las fases en equilibrio. A partir de los datos obtenidos se calculan
las constantes de ecuaciones de prediccion de coeficientes de actividad y se verifica la capacidad de ajuste de las
mismas en todo el intervalo de concentraciones. Se han estudiado hasta el presente diversos sistemas, obteniendo-
-se en todos los casos resultados cuya consistencia termodinamica fue similar a la reportada en la bibliograffa.

Coeficientes de actividad. Ecuaciones Semiempiricas. Equipos diddcticos. Termodindmica. Experiencias de
pregrado.

SANANES, Marfa T. et alli. The study of the liquid-vapor equilibrium at the undergraduate level: development

of teaching material and equipment. Rev. Ensino Eng., Sdo Paulo, 4(1):23-29, 1.0 sem. 1985.

The experimental study of the liquid-vapor equilibrium in the way shown here provides the undergraduate
student with an excellent opportunity to recognize his ability to obtain good thermodynamic data. At the same
time he develops a critical judgement to evaluate data reported by others. The instrument used in this work was of
the vapor circulation type and it has been built in the School’s shops. Temperature, pressure and phase
compositions were measured at each equilibrium state. From these data, the phase equilibrium diagram was drawn
and the activity coefficients were calculated. The constants of several semiempirical equations used to calculate
activity coefficients were also evaluated from the data. The ability of these equations to fit the experimental data
was also checked. Several binary sistems have been studied so far and the data obtained were comparable in
thermodynamic consistency to those reported in the literature.

Activity coefficients. Semiempirical equations. Didactic instruments. Thermodynamic. Undergraduate
experiments.

1 INTRODUCCION en un caso concreto. Su extensién a sistemas de
multicomponentes resulta también de gran interés
Uno de los objetivos importantes del curso de  para los alumnos del Gltimo afio que deben com-
Fisicoquimica de la carrera de Ingenieria Quimica,  pletar un proyecto industrial para obtener el ti-
es dotar al alumno del conocimiento y criterio ne-  tulo profesional.
cesario para evaluar, obtener de bibliografia (ban-
co de datos) y en forma experimental propiedades
termodindmicas. El estudio del equilibrio Ifquido- 2 PRINCIPIOS TEORICOS
-vapor permite ilustrar el logro de estos objetivos
De la condicién de equilibrio fisicoquimico,
surge:
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L . :
donde ;u\i’ Vi, son los potenciales qufmicos

del componente / en la fase vapor y en la fase Ii-
quida respectivamente.

Tomando como estado de referencia para la
fase liquida la solucién perfecta y estado tipo el
liquido puro a la temperatura y presién del sistema
y considerando que la fase vapor es una mezcla
perfecta de gases perfectos, en el dominio depresio-
nes menores que 2 atm, se tiene:

g"(M+RTnP, - g (TP)+RT1na
|

De esta ecuacidon se obtiene la siguiente ex-
presion:
LP= P2 oy X
Y 5 (2)

A partir de estas expresiones se calcularén los
coeficientes de actividad determinando en el equi-
librio la presién, la temperatura y la composicién
de las fases vapor y liquida.

En la practica esto significa construir el dia-
grama de equilibrio de fases T-X a presién cons-
tante 6 el P-X a temperatura constante. Se debe
notar el hecho de que estos coeficientes de activi-
dad son funcién de la composicién del sistema
como asi también de la presion y la temperatura.
Trabajando a presiébn y temperatura constante,
la relacion de variacion de los coeficientes de
actividad con la composicion debe cumplir con la
ecuacion de Gibbs-Duhem que para uma mezcla
binaria puede plantearse:

xi[a;’”i} - x; [a;"x“’i—! (3)
X lpr i et

Si bien no se conoce la relacion analitica que
vincula la concentracidén con el coeficiente de
actividad se han estudiado ecuaciones semiem-
piricas que son soluciones de la ecuacion (3).

Se han propuesto en el dltimo siglo un gran
nimero de ecuaciones semiempiricas. De entre
ellas se rescatan para su aplicacion en el curso de
pregrado las de Van Laar, Margules y Wilson por
ser ecuaciones para las que se disponen de abun-
dantes datos para sistemas binarios (1).

A partir de 1964, Wilson (2) introduce el mo-
delo basado en el concepto de concentracidon
localizada que le permite deducir una ecuacion
que tiene la particularidad de incluir solo dos
parametros ajustables, como las expresiones de Van
Laar y Margules, pero con mayor capacidad de
ajuste. Ademds, los parametros determinados en
sistemas binarios pueden ser utilizados para pre-
decir aceptablemente los coeficientes de actividad
de sisternas ternarios (1). Sin embargo, su princi-

pal limitacion es la de no contemplar el caso de
sistemas con lagunas de miscibilidad. Desarrollos
posteriores basados en la misma idea han permi-
tido superar este inconveniente y proponer una
ecuacién mas general (UNIQUAC), a partir de
la cual se pueden deducir varias ecuaciones semi-
empiricas tales como las de Wilson, Margules,
Van Laar y NRTL (3).

Van Laar: A;
log: ¥, = A X (4)
L& A. x.
/|
Margules:
log y. = x? f:A.+2x. (A.-A.l} (5)
L i [y
Wilson: K. ik
ij ji

Tny.=-Tn(x. + A.. x.}+X. -
¥ { ! J| ]) J xi+/\ii xJ. Aiixiﬂ(]

donde: (6)

4
ﬂ” 3 _]_ exp - {7\” - R””RT
V.
1

i (7)

V.
i
A= — exp-(X.-AL)/RT
n L 5 s
V.
J
Evidentemente para el uso de tales ecuaciones
es necesario conocer el valor de las constantes, las
que pueden determinar-se a partir de datos expe-
rimentales.

3 METODO DE TRABAJO

Para determinar experimentalmente el diagra-
ma de equilibrio liquido-vapor, se debe hacer uso
de equipos basados en la recirculacion de liquido o
vapor. En los primeiros, se presume que el vapor
que surge del liquido en ebullicion, estd en equili-
brio con éste. El equipo es de facil manejo y cons-
truccidn, pero su principal desventaja es que re-
quiere perfecto mesclado en el hervidor, pués si
cualquier porcién del condensado recirculante se
vaporiza antes de mezclarse intimamente con el
Ifquido, el equilibrio no se alcanzara.

En los equipos de recirculacion de vapor, la
corriente de condensado se revaporiza, burbujea a
través del liquido y se recicla hasta alcanzar el
equilibrio. Las hipdtesis hechas en el equipo ante-
rior, no son necesarias, ya que aquf el equilibrio se
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logra facilmente, observandose la constancia de la
temperatura.

Por ello, se ha adoptado para el presente
trabajo este Gltimo tipo de aparato, en el que se
pueden tomar muestras de las fases liquida y vapor,
a la vez que se mide la temperatura de equilibrio y
la presion. Las composiciones de las muestras se
determinan por refractometria. Las experiencias se
realizan a presién constante, que puede variarse en-
tre 760 y 1000 torr.

Determinacion de los coeficientes de actividad

Conocidos los valores de composiciones y
temperaturas, se puede construir el diagrama de
equilibrio a presion constante. Con datos de esta
gréfica, el uso de la ecuacién Antoine y la ecuacién
(2) es posible calcular los valores experimentales de
11Y 7j para distintas composiciones de la mezcla.

Para sistemas que presentan azeétropo se utili-
z6 una columna de destilacién rellena con anillos
rasching, determindndose en ella la temperatura y
composicién del punto azeotropico.

Verificacion de las ecuaciones de Van Laar,
Margules y Wilson

El otro objetivo del presente trabajo es el de
verificacion del grado de exactitud de las predic-
ciones de los valores de los coeficientes de acti-
vidad mediante las ecuaciones de Van Laar, Mar-
gules o Wilson.

Para lograr tal objetivo es necesario comparar
los valores de los coeficientes de actividad deter-
minados experimentalmente con los calculados
mediante la aplicacion de las ecuaciones
antedichas.

Previamente es necesario determinar los coefi-
cientes A; y A; de las ecuaciones (4) y (5). Esto se
puede hacer a partir de los datos de la gréfica
T-X, de los datos del azedtropo o con dos compo-
siciones para dos temperaturas distintas.

Suponiendo que se van a utilizar las ecua-
ciones de Van Laar, resulta conveniente reordenar
la ecuacion (4) a los efectos de expresarla bajo una
forma lineal, asi se tiene:

1 1AM x -
“097;)1}’2 = Aiuz + A] X_]

Graficando 1/(log 1i)1"’= Vs xi/xi se obtiene
una recta cuya pendiente sera Aiy’/AI y su orde-

nada al origen 1/;'%{"2 empledndose el método de

los cuadrados minimos para estimar los pardme-
tros.

Se debe destacar aqui que las constantes cal-
culadas son funcién de la temperatura del siste-
ma. Sin embargo esta dependencia se puede des-
preciar si se trabaja con sistemas binarios en los
cuales la variacion méaxima de temperatura sea 30
grados aproximadamente.

Conocidos los valores de ambas constantes se
determinan mediante la ecuacién (4) los valores
delos TN 7] a distintas composiciones, lo que per-

mitird al compararlos con los valores experimenta-
les la verificacién de la capacidad de ajuste de las
ecuaciones semiempiricas.

Con respecto a la ecuacion de Wilson, el pro-
cesamiento de los datos es diferente.

El método empleado es el de minimizacién de
la energia libre de exceso, el cual utiliza como fun-
cién objetivo, la siguiente:

n
Eas g -8y (9)
=1

ge;’RT=xi1n7i+xj1n'yj (10)

e # .
donde g . g: representan la energia libre de ex-

ceso obtenida de los datos experimentales y la
calculada a partir de la ecuacion (6), respectiva-
mente.

Las constantes de la ecuacion (6) se calcularon
con los volumenes molares Vli‘ y V}‘ obtenidos de
bibliografia (1) y con los pardmetros Ajj,
Ajj Y Ajj estimados. Los mejores valores de estos
parametros se obtuvieron aplicando el método del
gradiente conjugado a la funcién objetivo.

Descripcion del equipo

El aparato de recirculacién de vapor adoptado
fue construido en los talleres de nuestra Facultad
en base al disefio de Hipkin y Myers (4), al cual se
le introdujeron algunas modificaciones que faci-
litan su operacién. El mismo es descripto
en la Figura 1, donde ademds se ha indicado
mediante flechas el camino de circulacién
del vapor.
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Fig. 1- Equipo para determinacién del equilibrio Ifquido-vapor.

1- Calentador tipo bayoneta, para calefaccion de la camisa de
vapor.

2 - Calentador tipo bayoneta del vaporizador.

3 - Llave de tres vias, para la toma de muestras de la fase vapor.

4 - Vaporizador

5 - Muescas triangulares para el burgujeo del vapor.

6 - Tubo central del contactor, abierto en ambos extremos con dos
prop6sitos: promover la circulacién y proveer una zona calma
relativaments libre de burbujas por donde es posible extraer’la
muestra de la fase |fquida.

7 - Nivel de Ifquido en el contactor.’

8 - Estrechamiento en forma de venturl, tiene por objeto aurmen-
tar la velocidad del vapor, con el fin de que este chogue con el
extremo de la vaina de la termocupla facilitando la transmisién
de calor.

9 - Lfneaen retorno de condensado.

10 - Alirnentacién de la mezcla en estudio.

11 - Condensador para refrigeracion de la mezcla en estudio.

12 - Alimentacién de la camisa de vapor.

13 - Refrigerante de la camisa de vapor.

14 - Vaina para la termocupla control de la temperatura en la cami-
sa de vapor.

1b - Vaina para la termocupla control de la temperatwra de
equilibrio.

16 - Orificio para la entrada del vapor en el contactor.

17 - Llave de aguja, para la toma de muestra de la fase lfquida.

18 - Nivel de Ifquido en la camisa de vapor.

19 - Camisa de vapor.

Puesta a punto del equipo y método operativo

La sustancia que se debe colocar en la camisa
externa debe ser tal que su punto de ebullicién per-
mita una minima diferencia con la temperatura en
la cdmara de equilibrio, para permitir de esta mane-
ra que la operacién se conduzca adiabdticamente.

Para la puesta en marcha se debe colocar en la
cdmara de vaporizacion y en el contactor, el liqui-
do puro o la composicion de la mezcla binaria,
punto de partida del estudio. Luego se inicia el
calentamiento en ambas cdmaras. Antes de comen-
zar la toma de muestras se debe verificar que se ha
alcanzado el equilibrio. Esto se comprueba por la
constancia de la temperatura registrada por la ter-
mocupla.

Experiencias realizadas indicam que el equi-
librio se logra después que el aparato ha funcio-
nado de 30 a 45 minutos. En este punto se toman
simultdneamente ambas muestras, es decir de la
fase liquida y vapor a la vez que se registra la tem-
peratura de equilibrio en el mismo momento.

Esta operacion se repite hasta tener datos su-
ficientes como para trazar la grafica T-X (el nG-
mero de puntos puede ser alrededor de 15).

4 CALCULOS Y RESULTADOS

En las Figuras 2 y 3 se han representado los
datos de la Tabla 1.

Del procesamiento de los datos experimentales
de composicion y temperatura (Tabla 1) para el
sistema tetracloruro de carbono (1) - n-propanol
(2) se obtuvieron los siguientes valores de las cons-
tantes de la ecuacion de Van Laar, por linealiza-
cion (Figura 4).

A, =0,5005 A, = 0,8481

datos de bibliografia.
A, = 0,5081 A, = 0,7600 (5)
A, =0,4744 A, = 0,7590 (6)
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TABLA 1 - Datos de equilibrio

t(°c) X, Y1
76,5 1,000 1,000
75,5 0,990 0,960
74,4 0,975 0,915
73,2 0,898 0,850
73,0 0,770 . 0,810
73,5 0,590 0,750
73,9 0,530 0,740
74,3 0,490 0,725
74,9 0,425 0,703
76,2 0,338 0,665
76,9 0,314 0,650
77,8 0,281 0,623
78,8 0,253 0,600
79,6 0,220 0,575
80,8 0,203 0,546
82,0 0,171 0,514
83,6 0,148 0,458
86,2 0,105 0,395
89,4 0,073 0,300
93,5 0,035 0,143
95,8 0,015 0,050
97,0 0,000 0,000
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Figura 2 - Diagrama de equilibrio temperatura-composicion.

¥, FRACCION MOLAR DE CCLHEN EL VAPOR

X, FRALCCION MOLAR DE CCL, EN EL LIQUIDO

Figura 3 - Diagrama de composiciéon de vapor-composicion de
Iiquido
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Figura 4 - Linealizacién de la Ecuacidn de Van Laar.

Con los valores obtenidos de A; y A, se recal-

culan las curvas yj = f(x;) y en la Figura 5 se puede
apreciar la buena aproximacién de los datos expe-

rimentales que se logra con la ecuacion (4).

Para la ecuacion de Wilson se obtuvieron los

siguientes parametros

Az = Ay = 313,2196 cal/mol

A2 - A2 = 1313,5018 cal/mol
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Con el objeto de comparar los valores experi-
mentales con los de bibliografia (7) se calcularon
A2 Y A,y en el punto azeotrdpico.

Haciendo uso de las ecuaciones (7) y suponien-
do que el volumen se puede expresar como un po-
linomio de 2do. grado en T se obtuvo para 730C:

Ay, = 0,4866 A,, =0,1928

de la bibliografia

Ay, =0,52459 A, = 0,24609 (7)

1Q

FY ¥o.COEFICIENTES DE ACTIVIDAD

L] e vl Tg
a] (=}-] o4 (=4 -] o8 0.
x, FRACCION MOLAR DE CCL4 EN EL LIOUIDO

Figura 5 - Coeficientes de actividad

Oy, experimental - -- - - - - - ec. de Van Laar
By, experimental .-i-w-o-ume-e. ec. de Van Laar

Para evaluar la calidad de los datos experimen-
tales se efectud el test de consistencia termodiné-
mica obteniéndose una relacién de 4reas de 0,86
(Fig. 6). Este valor es coincidente con el calculado
al procesar los datos de Carley y Bertelsen (5).

TEST DE CONSISTENCIA
TERMODINAMICA

Log §/%

METODO DE INTEGRACION

Xq01
Ln%ld».-c
Lo =] ¢

RELACION DE AREAS: é;'D,EB

Figura 6 - Test de consistencia termodindmica

5 CONCLUSIONES

La realizacion de un trabajo practico de este
tipo le permite al alumno:

— Reafirmar los conceptos tedricos.

— Desarrollar habilidad experimental para deter-
minar equilibrios entre fases de sistemas bina-
rios existiendo la posibilidad de su extension
a sistemas multicomponentes, utilizando méto-
dos analiticos adecuados.

~— Adaquirir criterio para evaluar datos.

— Conocer la bibliografia disponible sobre el tema.

— Comparar los resultados predichos por ecua-
ciones semiempiricas con los obtenidos expe-
rimentalmente y desarrollar un criterio sobre
la aplicabilidad de dichas expresiones.

Ademads debe destacerse que el equipo con que
se realizaron estas experiencias fue (ntegramente
construido en nuestros talleres, lo que brind6 al
plantel docente del departamento la oportunidad
de formarse en este campo.
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NOMENCLATURA

: energfa libre tipo del gas i a la temperatura (T)
del sistema y presion 1 atm.

. : presién parcial del componente i en la fase

l{quida.

: actividad del componente en la fase Ifquida.

: energia libre tipo del componente i en la fase
Ifquida a la temperatura (T) y presion (P) del
sistema.

. : fraccion molar del componente i en la fase

vapor.

: fraccion molar del componente i en la fase
liquida.

: presién de vapor del componente i a la tem-
peratura del sistema (calculada mediante la
ecuacioén de Antoine).

. : coeficiente de actividad del componente i.

: parametros de la ecuacion de Van Laar.
: pardmetros de la ecuacion de Wilson.

: parametros de las ecuaciones (7).
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