FISICOQUIMICA

Guia de Trabajos Practicos

ESTUDIO DEL EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DE MEZCLAS
BINARIAS

I. OBJETO

1. Determinacion experimental de los coeficientes de actividad de los componentes de una mezcla
binaria.

2. Realizacion del test de consistencia termodinamica de los datos obtenidos.

3. Verificacion de las ecuaciones de Margules y Van Laar para la determinacién de los coeficien-
tes de actividad.

I1. PRINCIPIOS

Los sistemas liquidos ideales obedecen a la Ley de Raoult, de modo que la presion parcial de
cada uno de los componentes en el vapor, a una temperatura dada, es igual al producto de su frac-
cién molar en el liquido por la presion de vapor del componente puro a la misma temperatura. Si el
vapor también se comporta idealmente, la presion parcial de un componente cualquiera en la fase
vapor sera igual al producto de su fraccion molar en el vapor por la presion total.

Esto, para una mezcla binaria:

yP=xp’ ; vy,P=xp)

donde y; e y2 son las fracciones molares de los componentes 1 y 2 en la fase vapor, x; y X, son las
mismas en la fase liquida, P es la presion total y p] y p5 las presiones de vapor de los componentes
puros respectivos a la temperatura del sistema.

La mayoria de las soluciones liquidas de interés practico no cumplen con la Ley de Raoult. Para
poder tratar estas soluciones llamadas reales, en forma analoga a las soluciones perfectas se intro-
duce el coeficiente de actividad. Sin embargo, para las soluciones en fase vapor en el dominio de
presiones menores de 2 atm, puede aceptarse que cumplen con la Ley de Dalton. En consecuencia,
para las condiciones de trabajo de la presente experiencia, las ecuaciones a aplicar son:

— 0 . — 0
y,P=Yxp ) Y.P =Y, x,p, @
donde y, y Y, son los coeficientes de actividad para los componentes (1) y (2) respectivamente.

A partir de estas expresiones se calcularan los coeficientes de actividad determinando en el equi-
librio la presion, la temperatura y la composicion de la fase vapor para diferentes composiciones de
la fase liquida.

En la practica, esto significa construir el diagrama de equilibrio de fases T - x a presion constan-
te o el P - x a temperatura constante. Se debe notar el hecho de que estos coeficientes de actividad
son funcion de la composicion del sistema como asi también de la presion y la temperatura. Traba-
jando a presion y temperatura constante, la relacion de variacion de los coeficientes de actividad



con la composicion debe cumplir con la Ecuacion de Gibbs-Diihem, que para una mezcla binaria
puede plantearse:

Iny, B Iny,

'H ox 'H ox

1 T 2 T

Si bien no se conoce la relacion analitica que vincula la concentracion con el coeficiente de acti-
vidad se han propuesto ecuaciones semiempiricas, que son soluciones de la ecuacion (3). Dos de las
mas comunes son las siguientes:

Margules

logy. =x, [A +2x, (B - A)] logy, = x; [B +2x, (A - B)] @)

>

Van Laar
_ A _ B
log yl - 2 ’ log yz - 2 (5)
Ax, Bx,
+ +
Bx, Ax,

Evidentemente que para el uso de tales ecuaciones es necesario conocer el valor de las constan-
tes A y B, las que se pueden determinar a partir de datos experimentales.

El equipamiento que se utiliza fue disefiado inicialmente por Hipkin y Myers y se basa en la
recirculacion del vapor. Tedricamente es un modelo mejor: aqui la corriente de condensado se reva-
poriza, el vapor burbujea a través del liquido contenido en el contactor y se recicla hasta que se al-
canza el equilibrio. En este equipo se puede tomar muestras de la fase liquida y vapor, a la vez que
se determina la temperatura mediante un termometro digital.

Las composiciones de las muestras se determinan mediante cromatografia gas-liquido. Conoci-
dos estos valores, es decir, composiciones y temperaturas, se puede construir el diagrama T - x a
presion constante para la mezcla binaria. Con los datos de esta grafica, el uso de la Ecuacion de
Antoine y de las ecuaciones (2), es posible determinar Yy, y Y, experimentalmente para distintas
composiciones de la mezcla.

III. TEST DE CONSISTENCIA TERMODINAMICA

Para verificar si los valores obtenidos son consistentes, se realiza un test por el método de inte-
gracion. De esta manera se pueden detectar errores de método o de forma de trabajo.
Para la realizacion de dicho test, consultar Apunte cap. IV "Equilibrio entre Fases", pag. 26.

IV. DESCRIPCION DEL EQUIPO

Como se explicd anteriormente, se adopta para el estudio del equilibrio liquido-vapor el apa-
rato que utiliza como principio de funcionamiento la recirculacion del vapor.



El principio tedrico en que se basa este aparato es el de lograr el equilibrio por recirculacion del
vapor a través del liquido, en forma adiabatica, lo cual se logra con una camisa de vapor cuya tem-
peratura sea lo mas cercana posible a la del liquido en el contactor.

En la figura 1 se pueden observar las partes constitutivas del aparato. Mediante flechas se ha
indicado el camino recorrido por el vapor.
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Figura 1

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 burbujeo del vapor.

6. Tubo central del contactor, abierto en ambos extremos con dos propositos: promover la circula-
cion y proveer una zona calma relativamente libre de burbujas por donde es posible extraer la
muestra de la fase liquida.



7. Nivel de liquido en el contactor.

8. Estrechamiento en forma de venturi; tiene por objeto aumentar la velocidad del vapor con el fin
de que éste choque con el extremo de la vaina del termdémetro.

9. Linea de retorno del condensado.
10. Alimentacion de la mezcla en estudio.

11. Condensador tipo dedo frio para condensar la fase vapor que corresponde a la mezcla en estu-
dio.

12. Alimentacion de la camisa de vapor.

13. Refrigerante de la camisa de vapor.

14. Vaina para el termdmetro de control de temperatura en la camisa de vapor.
15. Vaina para el termdémetro de medicion de la temperatura de equilibrio.

16. Orificios para la entrada de vapor al contactor.

17. Llave de aguja para la toma de muestra de la fase liquida.

18. Nivel de liquido en la camisa de vapor.

19. Camisa de vapor.

V. TECNICA OPERATORIA
a) 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 ebullicion
permita una minima diferencia con la temperatura de la cdmara de equilibrio (contactor), para per-
mitir de esta manera que la operacion se conduzca adiabaticamente.

Para la puesta en marcha se debe colocar en la camisa externa y en el contactor y vaporizador, el
liquido puro o la composicion de la mezcla binaria, punto de partida del estudio. Luego se inicia el
calentamiento de ambas camaras. Antes de comenzar la toma de muestras se debe verificar que se
ha alcanzado el equilibrio, lo cual se comprueba por la constancia de la temperatura.

Experiencias realizadas con este aparato han dado como resultado que el equilibrio se logra des-
pués de que ha funcionado al menos 15 minutos luego de cualquier modificacion de la composicion
de la mezcla en estudio.

Alcanzado este equilibrio, el aparato esta en condiciones para iniciar el estudio del sistema en
cuestion. Para esto se agrega uno de los componentes (en proporciones que dependen del sistema en
estudio) y se espera que se alcance nuevamente el equilibrio.

Para verificar que se ha alcanzado este punto se debe mantener constante la temperatura en dos
lecturas consecutivas tomadas con un intervalo no menor de 5 minutos. Logrado esto se toman si-
multdneamente muestras de la fase liquida y vapor, a la vez que se registra la temperatura de equili-
brio.

Esta operacion se repite hasta tener un niimero de puntos suficiente como para poder realizar el
informe del trabajo practico (Este nimero puede ser de alrededor de 15 puntos. Dado que esta can-
tidad de puntos no podra ser alcanzada por una sola comision, los alumnos deberan entregar una
tabla con los datos de temperatura, fraccion molar del liquido y fraccion molar del vapor de las
muestras que hayan obtenido. Uniendo los resultados de todas las comisiones se obtendra el conjun-
to necesario para poder realizar el informe final del trabajo practico).



b) Toma de muestras

Con el fin de lograr resultados dptimos se debe tratar que la toma de muestras se realice en forma
simultanea en ambas fases.

Para esto se procede de la siguiente manera: la muestra de la fase liquida se toma a través de la
valvula de aguja que estd conectada directamente al contactor. Es conveniente tomar muestras de
unos S ml, previa purga, con el fin de evitar errores por la diferente composicion del liquido que
estad en el capilar de descarga y no corresponde a la del equilibrio. Esta operacion debe realizarse de
forma tal que el nivel en el contactor no descienda demasiado.

La muestra de la fase vapor se toma de la valvula de tres vias situada sobre la linea de retorno del
condensado, puesto que éste tendrd la misma composicion del vapor del cual proviene. En este caso
la purga no es necesaria ya que en esta linea la circulacion es continua.

Estas tomas de muestra se deben llevar a cabo cuando se verifique la constancia de la temperatu-
ra.

¢) Determinacion de la composicion

La determinacion de la composicion de la mezcla se realiza mediante cromatografia.

e) Curva de calibrado

Referirse a lo indicado en la Guia de Trabajos Practicos de Cromatografia.

VI. CALCULOS Y RESULTADOS

1. Confeccionar una tabla con los datos obtenidos y calcular los valores de los coeficientes de acti-
vidad experimentales. Las presiones de vapor de los componentes puros se calcularan por medio
de la Ecuacion de Antoine.

2. Realizar el test de consistencia termodinamica por el método de integracioén para los datos obte-
nidos experimentalmente.

3. Calcular y graficar los valores de g vs. X; obtenidos experimentalmente.

4. Mediante la regresion adecuada de los valores de g. determinar que ecuacion semiempirica
(Margules o Van Laar) ajusta mejor los datos experimentales y calcular los valores de las cons-
tantes A y B de tal ecuacion.

5. Con los valores de A y B obtenidos segtn el punto anterior, calcular los valores de y, y Y, teori-
cos. Graficarlos junto con los experimentales, para comparacion.

6. Trazar también las siguientes graficas:
Diagrama T —x -y

Diagramay - x tomando como base cualquiera de los componentes.



CUESTIONARIO

1. ;Qué estado de referencia y qué estado tipo se deben elegir y cuales son las hipotesis que se de-
ben hacer para deducir las expresiones que permiten calcular los coeficientes de actividad a par-
tir de los datos obtenidos en la experiencia?.

2. Construya graficas de equilibrio entre fases a presion constante para una mezcla binaria con
comportamiento perfecto y con comportamiento real justificando cualitativamente las desviacio-
nes de la idealidad.

3. Indique un método para trazar una curva completa T - x para una mezcla binaria, conociéndose la
temperatura de ebullicion y composicion del azedtropo. Simplificaciones que se hacen. ;Qué
otro dato necesitaria para no hacer estas simplificaciones?.
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