RESUMEN

La estimacion de las condiciones del Equilibrio Liquido Vapor en los sistemas de soluciones no ideales es un
tema de especial interés para la Ingenieria Quimica. Existen varios procedimientos establecidos en ese sentido.
En el presente articulo, el autor quien atiende actualmente el curso de termodinamica del equilibrio, propone un
método alternativo haciendo una linealizacion de las ecuaciones de los modelos de Margules y de van Laar para
dos constantes y encontrando la pendiente e intercepto que corresponden a cada una de esas constantes.
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PRESENTACION

La estimacion de las condiciones del Equilibrio Liquido Vapor en los sistemas de soluciones no ideales es un
tema de especial interés para la Ingenieria Quimica. Existen varios procedimientos establecidos en ese sentido.

La estimacion de las constantes para el Modelo de Margules a partir de datos experimentales lo ilustran
adecuadamente Smith, van Ness y Abbott en su texto. Utilizan los valores calculados de la Energia de Gibbs en
Exceso en mezclas no ideales (exactamente correlacionan Ge/RTxix2 versus x1) y realizan un ajuste lineal para
obtener en los extremos de la grafica ambas constantes del modelo.

Para mejorar el ajuste de datos es
conveniente no tomar en cuenta algunos
puntos experimentales, especialmente en los
extremos de la grafica, consiguiéndose de
esta forma correlaciones adecuadas. Asi
mismo, estos autores dejan propuesto el
Método de Barker que correlaciona la data
experimental P-x;-y; versus x; por medio de
la aplicacion del Modelo de Margules para
valores asumidos de las constantes, hasta
lograr el mejor ajuste de datos.

Por otra parte, Sandler nos indica que a partir
de la data experimental, aunque se pueden
estimar los coeficientes de actividad, en la
mayoria de los casos es dificil decidir si esos
datos ajustan mejor al Modelo de Margules o
al de van Laar. Agrega que una forma para
tomar esta decision es graficar Ge/x1x2 versus
x1y x1x2/GE versus x1y determinar cual de las
dos graficas se aproxima mds a una linea

recta. Si es la primera, la data ajusta mejor al E 0 o 04 e 0o

Modelo de Margules de dos constantes y si es iy
la segunda, se debera utilizar el Modelo de
van Laar.

En el presente tema, el autor quien atiende actualmente el curso de termodinamica del equilibrio, propone un
método alternativo haciendo una linealizacion de las ecuaciones de ambos modelos para dos constantes y
encontrando la pendiente e intercepto que corresponden a cada una de esas constantes.

Se incluye su colaboracion como un estimulo a todos los estudiantes de ingenieria para que incursionen en el
apasionante mundo de la investigacion, tedrica inicialmente y practica en ejercicios posteriores.



INTRODUCCION

La obtencién de las constantes de Margules y Van Laar requieren la evaluacién en condiciones de frontera
x1=1 y x1=0 de un polinomio de grado superior para incrementar su exactitud. El principal problema es
numérico ya que el calculo de las constantes de un polinomio de Lagrange, por ejemplo, resulta un poco tedioso
si no se dispone de un dispositivo de célculo electronico. Mediante el método presentado es posible el calculo
de dichas constantes utilizando inicamente una ecuacion de regresion lineal, la de minimos cuadrados. Esta se
encuentra disponible en casi todas las calculadoras estdndar y su utilizacion como ya se sabe es sencilla.

OBTENCION DE LAS CONSTANTES DE MARGULES UTILIZANDO LA ECUACION DE MINIMOS
CUADRADOS PARA UNA LINEA RECTA

Los modelos de Margules y Van Laar sirven para describir
G..E GE
Rixix2 5§ RT
de un sistema binario mediante una ecuacidon analitica definida en el intervalo de 0 a 1 en fracciéon molar.

Dichos modelos son completamente integrables o diferenciables en dicho intervalo, lo cual permite obtener
facilmente las otras variables de estado.

Por otro lado el método expuesto en el libro de Smith, van Ness & Abbott requiere que se grafique
G E
RIx1x2 vrs, X1

y se describa mediante el polinomio mas exacto (que dependiendo de cada caso puede llegar a tener hasta 9
constantes (orden 8) en el caso de tener 9 datos experimentales que describan el sistema binario) después que se
evalue dicho polinomio en los extremos x1=0 y x1=1 y del resultado se despejen las constates de Margules y
Van Laar.

A continuacion se vera que es posible reducir algebraicamente el modelo de Margules y Van Laar a una linea
recta, para obtener las constantes de los mismos con la ecuacion de minimos cuadrados. Se comparara con el
modelo obtenido en el libro de Smith, van Ness & Abbott y se verificard que no existen desviaciones
importantes, considerando las simplificaciones realizadas.

METODO DE MARGULES

La energia de Gibbs residual se define como la suma de las multiplicaciones de las fracciones molares con el
logaritmo natural de los coeficientes de actividad.

E
g—Tz x1*1n(y,) + x2 *1n(¥,) [Ecuacién No.1]

Multiplicando a ambos lados se obtiene:

GE _x1FIn(p)+x2%In(y, )
RTx1x2 x1*x2

{Ecuacion No. 2]

Ahora bien, el modelo de Margules se puede aproximar por medio de la ecuacion:

GE [ ..
RTx1x2
Donde A2y A2ison constates que hay que encontrar. Multiplicando todo por 1/x2 se obtiene:



E
[G— A, *x2+ A, *x1j|*L [Ecuacién No.4]

x2

==
RIx1x2

E
G—qﬁ AL+ A, *i [Ecuacion No 5]
RTx1x2- -ox2

En este caso se puede aproximar esto a una recta de la forma:
v=b+m*x
donde m=A21, b=A12y x=x1/x2.

Si se grafica
G* x1
¥
RIXIx2™ e X2

y se obtiene la linea recta que la describa se tienen facilmente las constates de Margules.
APLICACION

Para el sistema binario metil-etil-cetona (1) y tolueno (2) a 78°C se dispone de informacion experimental a
diferentes composiciones de mezcla en términos de la presion total del sistema y las composiciones en la fase
vapor en equilibrio.

A partir de esa informacion se pueden estimar los valores reales de los coeficientes de actividad para ambas
especies aplicando las ecuaciones que definen dichos coeficientes, tal como se muestra en la Tabla No. 1.

Tabla No.1. Datos expenimentales para el sistema metal-etil-cetona (1) v tolueno (2)

Pbar) | x V1 ¥ Yoo ) (7
123 |0 D 1.000
1551 | 00895 | 02716 | 1.304 | 1.009 | 0266 |0.009
18.61 |0.1981 | 04565 | 1.188 | 1.025 | 0.172 | 0.025
21.63 |0.3193 | 05934 | 1.114 | 1.050 | 0.108 | 0.049
2401 | 04232 | 06815]1.071|1.078 | 0.069 |0.075
2597 | 05119 | 0.744 | 1.044 | 1.105 | 0.043 | 0.100
27.96 |0.6096 | 0.805 | 1.023 [1.135]|0.023 [0.127
30.12 |0.7135 | 08639 | 1.011 | 1.163 | 0010 [0.151
31.75 |0.7934 | 09048 | 1.003 | 1.189 | 0.003 | 0.173
34.15 |0.9102 (0959 [0997 [1.268 | -0.003 [ 0.237
36.09 |1 1 1.000

La energia de Gibbs residual se obtiene mediante la ecuacion No.2 y se muestra en la Tabla No.2.



Tabla No.2 “Datos obtenidos de Gibbs en exceso para el sistema metal-etil-cetona(1) y tolueno (2)”

P(bar) | = ¥1 Y Voo | (70 | n(7) G*RT | G¥(RTxpx)
123 [ 0 1.000 0000 | 0000
15351 [ Q0895 102716 1.304 |1 1.009 | 0266 | 0009 | 0.032 | 0389
18.61 | 01981 | 04565 [ 1.188 | 1.025 | 0172 | 0025 | 0054 | 0342
2163 |03193 | 05934 ) 1.114 (1050 | 0108 | 0049 | 0068 | 0312
2401 | 04232 | 06815 | 1071 [ 1078 | 0069 | 0075 | 0072 | 0297
2292 (05119 | 0744 | 1044 [ 1105 | 0043 | 0100 | 0071 | 0283
2796 | 06096 |0B05 | 1023 (11350023 | 0127 | 0063 | 0267
3012 | 07135 | 08639 | 1.011 [ 1.163 | 0010 [ 0151 | 0051 | 0248
31.75 |07934 | 09048 | 1003 | 1.189 | 0003 | 0173 | 0038 | 0234
34.15 | 09102 | 0939 | 0997 | 1.268 | -0.003 | 0.237 | 0019 | 0227
3609 |1 1 1.000 0000 0.000

Utilizando el método expuesto en el libro de Smith, se obtiene la ecuacion para dos constantes de Margules:

Margules segiin Smith:
&

———=0372%x2+ 0198 *x1 [Ecuacion No.G]
RTxlx2
METODO DEL AUTOR DE ESTE TEMA PARA MARGULES
Se obtiene
GE
RTx1x2*
y se grafica vrs
2l
x2

obteniéndose los datos de la Tabla No. 3 y luego correlacionandolos por una linea recta.
Tabla No.3. Datos obtenidos para ecuacion de minimos cuadrados

GoRTx X | X%
0428 0.098
0427 0247
0.439 0459
0514 0734
0.581 1.049
0.683 1.561
0.867 2490
1.135 3840
2.526 10,136
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Se puede observar que se obtiene una correlacion R2=0.9987, que muestra una alta linealidad del sistema. De
ahi, simplemente se leen las constates A2y Az2i. El modelo de Margules resultante se presenta a continuacion.

Margules segun el autor:
GE
RIx1x2

Se puede apreciar que las constantes no son iguales a las del modelo de Margules segin Smith et al, pero esto
no influye mucho en la exactitud de la descripcion de la variable

=03622Fx2+02114%x1 [Ecuacion No.7]

GE
RIxlx2
Tabla No.4. Datos experimentales del sistema comparados con los datos de
GE
RIxlx2
obtenidos con el_modelo de Margules del autor
E Datos
G*(RTxxa) | £, Error modelo
Experimenial G /RTxx: (%)
1 modelo
0.389 0349 10438
0.342 0.332 2.842
0312 0314 0.519
0.297 0.258 0.574
0.283 0.285 0.264
0.267 0.270 1.326
0.248 0.255 2 481
0.234 0243 3.453
0227 0225 0.839
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Tabla No.5. Datos experimentales del sistema comparados con los datos de
GI

RTxlx2
obtenidos con el modelo de Margules via Smith et al

GE;"{RTxlxg} G/ RTxxs Ermror Modelo
experimental | Modelo Smith | Smuth et al (26)
0.389 0356 8452
0342 0338 1.315
0312 0316 1.295
o297 0298 0.582
0283 0283 0.150
0267 0266 0.280
0248 0248 0.208
0234 0234 0.185
0227 G214 5787

Tabla No.6. Comparacion de error en la descripcion de
GE

RTx1x2
descrito por la ecuacion de Margules via Smith y via del Autor

Grafica No.2. Comparacion modelo Smith y modelo del Autor
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El error promedio del modelo del autor es de 2.56% mientras que del modelo de Smith es de 2.03%. Teniendo
en cuenta que el primer método se obtiene mediante una sencilla formula de minimos cuadrados y el segundo
requiere la descripcion de la variable
GE
RTx1x2

por un polinomio superior y valuacion en los extremos x1=0 y x1=1, se puede afirmar que la utilizacion del
modelo del autor es valida para célculos répidos.



METODO DE VAN LAAR
Obtencion de las constantes de van Laar utilizando la ecuacion de minimos cuadrados para una linea recta. La
ecuacion de Van Laar para sistemas binarios es la siguiente:

GE B ﬂfz 11;1 [Ecuacion No 8

RTx1x2 A, x1+ A, x2

Si se eleva todo a la -1 se obtiene:

GE — A.I.*Z“d';]
RTx1x2 A.x1+ 4. x2
RTx1x2  Anxl+ A, x2
E - - *
G Ay Ay
Esto se puede expandir algebraicamente y se obtiene:
RTx1x2  A,xl1 N A x2
GE i{l‘l'{igl ‘4']‘2"&175

Se reduce a:

RIx1x2 xl x
= . -+

G A, 4

-|-|'-\_"|

[ =

Pero x2=1-x1

RIx1x2  x1 +1—xi
GE A;l 44“]'2
RIx1x2 B xl 1 xl

- +

G* £ 1
p e} AI.I J{JE

RIx1x2  A,x1— A4;x1 L1

GE A':'l Al; Al;
RTx1x2 _ (;1; — 4, J b1 L [Ecuacién No.9]
G 8 "'{T:Z ‘){l*l A;I
Esto se puede aproximar a una linea recta de la forma:
y=m*x+b

dﬂ'ﬂdf‘.‘ m:( All‘dl]

Entonces, esta recta se puede obtener mediante el método de minimos cuadrados. Primero se evalia A2y se
introduce en m para la obtencion de Azi.

‘/41*?_‘)4';2) i
,bz J{]2 . X=X,

A continuacion se resolvera el ejemplo utilizado en la seccion anterior metil-etil-cetona(1) y tolueno (2)
mediante este método:



Tabla No.7. Datos para la obtencion del modelo de van Laar

G/(RTx1x2) | RTx1x2'G xl
0389 256843106 | 00895
0342 292356638 | 01981
0.312 320074558 | 0.3193
0.297 337064616 | 04232
0.283 352849792 | 05119
0.267 3. 74902087 | 0.6096
0248 402512336 | 07135
0.234 426511227 | 0.7934
0.227 440830093 | 0.9102

Graficando

RTx1x2

B
G VIS X
se obtiene la siguiente correlacion.
Grafica No.3. Modelo van Laar via Autor
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Analizando la grafica No.3 y comparandola con la grafica No.l1 se podria afirmar que el sistema metil-etil-
cetona y tolueno estd mejor descrito por un modelo Margules que wl de van Laar. La correoalcion R2 del
modelo Margules es de 0.9987 mientras que la de van Laar es de 0.9933.

Pero esto no es asi como se vera mas adelante, despejando las constantes de Van Laar:
RTx1x2 2 — A 1
= “h, — = 1yl +

GE ‘{21"'.1;2 Al*!

y=22191*%x4+24334

L 4334 _
A A, =0410947

.

Y resolviendo la segunda constante:

w =22194 4, =0410947 — 0.410947 — Afl =22194
Al A 0410947 * 4,

A5, =0.2149382



Asi pues, el modelo van Laar obtenido es:

G* 0410947 #0.214938 [Ecuacion No 10]

RTx1x2  0.410947x1+0.214938x2

Tabla No.8. Datos experimentales y los obtenidos por el modelo de Van Laar del autor

"

GE/(RTxx:) Modelo van Laar Error

Experimental *1 De autor GE/RTwyx, | relativo (%)
0.389 0.0895 0.379937286 2.41
0342 01981 0348067294 1.75
0312 03193 0.318272402 1.87
0.297 0.4232 0.296513546 0.05
0.283 05119 0.280162158 1.14
0.267 0.6096 0.26411932 0.98
0.248 0.7135 0.248958599 0.20
0234 0.7934 0.238433686 1.61
0.227 09102 0.224556149 1.00

En este caso el error promedio es igual a 1.24%. Si se compara con el error relativo promedio de Margules se
verd que van Laar es mucho mas exacto. En la grafica No.4 se puede apreciar como en los extremos, los
modelos de Margules no describen muy bien la propiedad

G.E

RTx1x2
mientras que el modelo de Van Laar si lo hace.

Grafica No.4. Comparacion de modelos descriptivos respecto a los datos experimentales
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CONCLUSIONES

Es posible encontrar las constantes de Margules utilizando la ecuacion de minimos cuadrados, si se modifica
propiamente la ecuaciéon mencionada.

Las constantes de Van Laar pueden ser encontradas utilizando la ecuacion de minimos cuadrados, después de
linealizar el sistema.

La ventaja del método de minimos cuadrados radica en su rapidez de calculo sin necesidad de tener que
encontrar primero un modelo polinomial de alto grado y valuar en los extremos del sistema. Las constantes de
Van Laar y Margules pueden ser calculadas directamente.
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