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ANTECEDENTES. 

El conocimiento del equilibrio de fases es el factor determinante en 

el diseno de sistemas de separación, sin embargo, la gran cantidad 

de mezclas que se tienen en la industria, hace imposible contar con 

información experimental del equilibrio para cada sistema. Es este 

el motivo que ha llevado a gran catidad de investigadores a deducir 

y establecer ecuaciones que, tomando unos cuantos datos de equili-

brio, sean capaces de predecirlo totalmente o cuando menos en un - 

intervalo suficientemente amplio de condiciones experimentales 

(presión, temperatura, composición, etc.). Así tenemos entre otras, 

la ecuación de Wilson, la de Van Laar, la de Margules, la del 

UNIQUAC, etc., que partiendo de la composición de la fase líquida, 

obtienen parámetros (principalmente coeficientes de actividad) para 

establecer condiciones de equilibrio entre las fases. 

Se sabe también que algunas de las consideraciones dentro de estas 

ecuaciones pueden introducir errores de diseno graves para algunos 

sistemas específicos; errores o riesgos que se acentúan, cuando - 

los compuestos que se manejan no siguen un comportamiento ideal. 

Así pues, la información experimental del equilibrio de fases siem-

pre proporcionará una mayor seguridad y confianza en el diseno de 

cualquier sistema o equipo en el que exista contacto de fases. Es 

por ésto que al surgir ciertas diferencias entre los resultados arro 
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jados por ecuaciones del tipo UNIQUAC, etc. , y los arrojados por - 

información experimental, lo más recomendable es comprobar y ob- 

•tener la información requerida directamente mediante la experimen-

tación. 

Por ésto, cuando se presentó el problema de diseñar un sistema de 

recuperación dentro del proceso de producción de alcohol polivinilico 

en la Facultad de Química de la UNAM, después de buscar la litera-

tura necesaria y no hallarla en las fuentes más completas y confia--

bles, lo primero que se hizo fué determinar el equilibrio de fases - 

para el sistema Metanol-Acetato de Metilo, por medio de la ecua-

ción del UNIQUAC, y se escogió este sistema, porque además de - 

intervenir en el proceso, se contaba ya con su información experi-

mental de equilibrio de fases en varias revistas especializadas. - 

(J. Ch. Eng. Data., .Vol. 14, N° 4, 418-20 (1969) Vapor Liquid 

Eq. Data for the Binary System Methanol-Benzene and Methyl Ace-

tate-Methanol. Ver apéndice 1). Encontrándose que la información 

obtenida por medio de la ecuación del UNICUAC, difería notablernen 

te en cuanto a la composición azeotrópica del. sistema con respecto 

a la de la literatura. 

Debido a esta notable diferencia entre ambos resultados, se consi-

deró que lo más conveniente para fines del diseño del sistema arri 

ba mencionado sería encontrar la información necesaria mediante - 
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la experimentación directa. 

OBJETIVO DE LA TESIS. 

El objetivo de esta Tesis es el de proporcionar información experi-

mental suficientemente amplia y confiable sobre el equilibrio líquido-

vapor del sistema Metanol-Acetato de Metilo-Acetaldetifdo, de tal --

manera que ésta pueda ser utilizada para el diseno de un sistema - 

de recuperación de solvente (metanol) en el proceso de producción.  

de alcohol polivinflico. Realizar además. el ajuste de los resultados 

encontrados a la ecuación de Van Laar, con el objeto de corroborar 

el grado de fidelidad de esta ecuación para el sistema en estudio. 

MOTIVACION. 

Dentro del proceso de producción de alcohol polivinflico, se han --

planteado varias alternativas para recuperar el solvente metanol, - 

separar y obtener productos. Dado que dichas alternativas no cuen-

tan con bases experimentales, se han considerado ciertas aproxima-

ciones que pueden introducir errores significativos en el diseno. 

A continuación se presentan dos alternativas de diseno, que son -- 
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las que han motivado el presente estudio experimental. 

Alternativa 1: 

En este caso las purificaciones se harían en dos torres: en una 

primera se produciría el azebtropo (Metanol-Acetato de Metilo), 

sin embargo, éste saldría impuro con acetaldehtdo. 

Para eliminar el acetaldehído se propone adicionar una zona supe- ' 

rior que purificaría el sistema con respecto al aldehído a un reflu-

jo alto, y se quemaría el destilado el cual acarrearía pequeñas - 

cantidades de azebtropo. El producto rico en azebtropo y pobre en 

aldehído sería una salida lateral por la parte alta de la torre. --

Por la parte baja de la torre saldría Metanol, agua y el Acetato de 

Sodio alimentados, nada de acetaldehído y trazas de Acetato de Me 

tilo. (Ver figura 1).. 

La segunda torre sacaría por la parte superior el alcohol, poco de 

agua y todo el acetato de metilo alimentado; por la parte baja sal-

° dría agua con un poco de Metanol. 

Alternativa 2: 

Esta alternativa, utilizaría el mismo sistema que la uno, pero -- 

emplearía además una tercera torre, la cual se alimentaría con - 
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Fig. 1.—Diagrama d• flujo d• destilación para purificar 
.azsotropo y alcohol ~tilico. 
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la salida lateral de la torre 1, obteniendo por la parte superior - 

azeótropo con trazas de acetaldehído, la cual se reciclaría a la --

primera torre. Por la parte inferior se obtendría el Acetato de - 

Metilo que hubiera podido ser arrastrado en la torre 1. 

El diseno de esta torre se haría con el diagrama de equilibrio del 

sistema objeto de este estudio. 

La figura 2 muestra la inclusión de la torre 3. 

ALCANCE DE LA TESIS. 

Como primer punto se establece en el objetivo de esta tesis que --

ésta proporcionará información para emplearse para el diseño de un 

sistema de recuperación dentro del proceso de producción de alcohol 

polivinflico, más aquí no se incluye diseno alguno. 

No EM efectúa el cálculo teórico del equilibrio con la ecuación del - 

UNIQUAC, debido al bajo grado de confiabilidad de ésta (anteceden 

tes). 

Se hace un ajuste de la ecuación de Van Laar para coeficientes de 

actividad con el principal objetivo de comparar estos resultados -- 
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con los experimentales, y evaluar el grado de fidelidad de la ecua- 

ción para este sistema. 

Los resultados aquí reportados, corresponden a experimentos rea-

lizados a la presión atmosférica de la Ciudad de México, que co-

rresponde a una presión promedio de 583 mmHg; el intervalo de 

concentración molar de acetaldehído estudiado para el sistema se - 

encuentra entre 0.04 y 0.42 (fase líquida); para el metanol este • 

intervalo se encuentra entre 0.12 y 0.73; y para el acetato de -- 

metilo entre 0.16 y 0.72. 

Como información complementaria dentro del estudio, se ítivestiga 

ron además del sistema ternario metanol-acetato de metilo-acetal-

dehído, los binarios metanol-acetato de metilo, metanol-acetalde--

hído y acetato de metilo-metanol. Para estos sistemas los datos 

fueron obtenidos a una presión promedio de 583 mmHg (Presión 

atmosférica de la Ciudad de México). 

El intervalo de concentración molar estudiado para el acetato de - 

metilo en el sistema métanol-acetato de metilo se encuentra entre 

0.35' y O. 77; en el binario metanol-acetaldehído, este intervalo se 

encuentra entre 0.09 y 0.50 para el acetaldehído; y para este mis 

mo compuesto en el binario acetato de metilo-acetaldehído su inter-

valo de concentración molar, fluctuó entre 0.24 y 0.28. 
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CONTENIDO DEL TRABAJO. 

Además de los resultados experimentales aquí reportados, en esta 

tesis también se incluye un capítulo de bases teóricas de la expe-

rimentación, el cual tiene como propósito, hacer referencia a la - 

importancia del tratamiento termodinámico que debe seguir cual---

quier procedimiento experimental. Se describe detalladamente el - 

procedimiento experimental seguido 'para obtener estos resultados, 

ya que se considera que para alguna comprobación posterior, éste 

puede seguirse sin dificultades. 

Se efectúan además, pruebas de consistencia termodinámica., prue-

bas de exactitud y precisión y se incluyen también cálculos típicos 

de coeficientes de actividad. 

Esto último dentro del capítulo Análisis y Discusión de Resultados. 

Y finalmente en esta tesis aparecen todos los ápendices y anexos 

empleados, incluyendo artículos, ecuaciones, datos y el modelo de 

computación que se empleó para el ajuste de la ecuación de Van - 

Laar. de coeficientes de actividad. 
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EQUILIBRIO DE FASES. 

El estado de Equilibrio de un sistema depende de muchas variables, 

tales como: temperatura, presión, naturaleza química de las sus-

tancias involucradas y su concentración (de acuerdo con la regla - 

de las fases de GIBBS). 

Dos fases se encuentran en equilibrio termodinámico cuando la --

temperatura y-Presión en ambas es la misma y cuando el potencial 

químico de cada componente presente es el mismo en ambas fases. 

Es importante considerar en todo momento que la composición de - 

equilibrio es de especial interés dentro del ámbito de la Ingeniería 

Química y que la Termodinámica nos abre la posibilidad de cono—

cerla. 

La Termodinámica es la parte de la físico-química, encargada en-

tre otras cosas dé establecer las relaciones entre las diversas va-

riables que intervienen en el equilibrio de fases, a fin de poder --

explicar y predecir estados de equilibrio. 
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CRITERIOS DE EQUILIBRIO. 

El Equilibrio generalmente se encuentra referido a ciertos pará-

metros, de tal manera que uno puede referirse al equilibrio como 

representado por una minimización de la energía interna "U", la' 

entalpia "H", la energía libre de Helmholtz "A", o la energía li-

bre de Gibbs nGn o bien por la maximización de la entropia 

"S", dependiendo de las restricciones .impuestas sobre el sistema. 

De acuerdo con estas alternativas, y sabiendo que en la experimen-

tación directa contamos con parámetros tales como presión, tempe-

ratura y composición, que podemos manejar de acuerdo a la regla 

. de las fases, se consideró el criterio de minimización de la energía 

libre de Gibbs como el más conveniente para el desarrollo de esta 

Tesis. Así pues: 

En un sistema cerrado constituído por varias fases en equilibrio --

mutuo, estas constituyen un sistema cerrado. Cada fase, sin em-

' bargo es un sistema abierto que puede experimentar cambios. Pa-

ra que exista un equilibrio completo, es necesario que éste se man 

tenga entre todas las fases del sistema. Si se imponen las condi-

ciones restrictivas de Presión y Temperatura constantes, en el --

equilibrio la variación de la energía libre de Gibbs será nula, en 

ausencia de trabajo alguno; lo cual quiere decir que los cambios 
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de energía libre en todas las partes del sistema global se contrarres 

tan de tal manera que la variación total de "G" es cero, es decir: 

/ 	1 

í 	

41 l el Pi do. i- 1-'. Qin. -k- - • • 
dG= + y-VI  á¿z  4- 91 (-5/17 + • • • 

4.  ysi5o (5111)+  snláni30 .. . . . IT  
=0 	...(1) 

En donde las propiedades de las faseá individuales distintas del sis-

tema están representadas por "primas", y los distintos componen-

tes de las diversas fases por subíndices. 

Y como el número total de moles de cada componente en el siste--

ma cerrado permanece constante, se tiene que: 

dn'1 = -dn" 1 - dn'" 1 

dn' = -dn" - dn'" 2 	2 	2 

dn' = -dn" - dn"' 3 	3 	3 

• • • 

• • • 

• • • 

Substituyendo la ecuación (2) en la (1) resulta 
elnits  4.  ( 0:11_ 	ch:04 	• 

5.11- 0i) dn; 4-  ( \rrti-  .5;)c\tIll 4.  e* •) =0 

( 03" _ 01;) ¿o; 4.  (155111.....55án‘5‘14  
• 
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Ecuación válida para todos y cualesquier valores de n, ya que ha—

biendo eliminado los términos dependientes de una de las fases, to-

dos los términos dn son independientes. Si consideramos todos los 

valores de dn de la ecuación (3) nulos excepto dn' 1 	
resulta: 

o sea 

\-/ ni  = o 
.01 _ 
1.4 _ 	1  

Anulando ahora todos los valores de dn excepto dn' "1 
 , tenemos: 

•o sea 

á %  
(a  

n 
r t u

•  X 11  

= O 	 ...(6) 

De tal manera que combinando (7) y (5) tenemos 

De modo semejante puede demostrarse que: 

1.11t1 

Lit 	ut11 
1-1 

Por lo que, como regla general, los potenciales químicos de cual-

quier componente en todas las fases de un sistema son idénticos -- 
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en el equilibrio. 

LA FUGACIDAD COMO CRITERIO DE EQUILIBRIO. 

Anteriormente hemos demostrado que en el equilibrio de las fases 

de un sistema heterogéneo el potencial químico de cualquier com-

ponente i debe ser el mismo en todas las fases. Como la fuga- 

cidad 11.1 ,del componente 	está directamente relacionada con sus - 

potenciales químicos mediante la ecuación 

Lá 	••••••• 	knIL) 
T 

la fugacidad puede también usarse como criterio de equilibrio. --

Siempre y cuando se cumpla que la fugacidad en el estado estándar 

de un componente es la misma en las diferentes fases que componen 

el sistema. Es decir: 

fi
OL 

= fi 
OV 

...(11) 

EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR. 

Para el caso de las fases Líquido-Vapor, la ecuación 
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termodinámica que debe ser satisfecha en el equilibrio es: 

V 
fi = fi 

Es decir, la fugacidad del componente "i" en la fase vapor debe - 

ser la misma para este componente en la fase líquida. Sin embargo 

la ecuación (12) es de muy poco uso práctico, debido a que la fu-

gacidad no es una propiedad físicamente medible; por esta razón, a 

la fugacidad, que se puede considerar como una presión termodiná—

mica o tendencia al escape de un elemento dentro de un sistema, se 

le ha tratado de relacionar con propiedades físicamente medibles --

como son la fracción molar (compos•ición) de los elementos involu 

orados en el sistema, la presión total del sistema y la temperatura - 

del mismo. 

La ecuación que nos relaciona a la fugacidad con estos parámetros 

hace uso de dos funciones auxiliares. Estas funciones son llamadas 

coeficientes de fugacidad (para la fase vapor) y coeficiente de ac-

tividad (para la fase líquida); y están definidos como: 

fiV  
Yi PT 	 ...(13) 
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Donde: 

= Coeficiente de fugacidad, del componente i para la fase 

vapor. 

fi = Fugacidad del componente i en la fase vapor. 

Yi = Fracción molar del componente i en la fase vapor. 

PT = Presión total del sistema. 

y 	y MEM» fi
L  

Xi fi
OL  

 

  

Donde: 

i 	= Coeficiente de actividad del componente i para la fase 

líquida. 

fiL  = Fugacidad del componente i en la fase líquida. 

fiOL = Fugacidad en el estado estándar del componente i en 

la fase líquida. 

Xi 	= Fracción molar del componente i en la fase líquida. 

Así pues, la ecuación (12), se puede escribir como 

Esta ecuación es la llave para el cálculo del equilibrio líquido-vapor 

de multicomponentes. 
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Como lo muestra la ecuación (14), el coeficiente de actividad sólo 

se puede difinir, cuando la fugacidad del estado estándar fiOL 
está 

completamente definido. 

Aunque la elección del estado estándar es arbitrario, es conveniente 

elegir fiOL  de tal modo que i tome valores cercanos a la unidad. 

Cuando para un intervalo de condiciones Vi tiene el valor de 1, 

entonces decimos que tenemos una solución ideal. 

Asf pues, debido a que existe una gran interdependencia entre el --

coeficiente de actividad y el valor numérico de fi , éste sólo puede 

ser definido cuando fiO  esté especificado, es decir, cuando el es-

tado estándar está claramente establecido. 

ECUACION DE GIBBS-DUHEM. 

La fugacidad en el estado estándar de cualquier componente debe --

ser evaluada a la misma temperatura de la solución. A bajas pre-

siones, el efecto de la presión sobre las propiedades termodinámicas 

de la fase condensada es despreciable, por ésto decimos que la fuga-

cidad en el estado estándar es esencialmente independiente de la pre-

sión; a altas presiones no siempre ocurre lo mismo. 
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La ecuación que relaciona las fugacidades parciales de los compo-

nentes en una solución a temperatura y presión constantes a medida 

que varía la composición, se escribe: 

7._ Va cIty4)z, = O 
6 

Que es la forma más usada y que se conoce, como la ecuación de - 

Gibbs-Duhem. 

El uso adecuado de esta ecuación nos ayuda a encontrar la fugacidad 

en el estado estándar más conveniente. Sin embargo esta ecuación 

presenta la restricción de trabajar a temperatura y presión cons-

tantes, lo cual para este trabajo no es estrictamente cierto, ya que 

variando la composición y manteniendo fija la presión, la tempera--

tura no puede permanecer invariante, aún así, la variación de la - 

temperatura es tan pequeña que esta ecuación puede ser empleada. 

Cuando los datos se evalúan a temperatura constante pero no a pre-

sión, éstos deben evaluarse bajo una corrección de la presión total 

a la presión de referencia. Esta corrección es la siguiente: 

p 
T 
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t. 

= Volúmen molar parcial del líquido. 

= Coeficiente de actividad corregido por efectos de tem-

peratura constante. 

FUGACIDAD EN EL ESTADO ESTANDAR. 

Con la consideración hecha anteriormente, la fugacidad de un conlo 

ponente i para la fase líquida se puede escribir: 

dP 
Qr 

De aquí pues, la fugacidad en el estado estándar cuando 	1, 
como y i 	1, encontraremos que es, la fugacidad del líquido puro 

i a la temperatura de la solución y a la presión de referencia Pr  --

y está dada por: 

?1,1  

= 1911 k (1)1
% 

EX P  

01. 
\/ 

...(20) 

Donde: 

Pis = Presión de saturación del líquido puro i a la tempera-

tura T. 

416 = Coeficiente de fugacidad del vapor puro 1 a la tempera-

tura T y a la presión Pis. 
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ViL = Volumen molar del líquido puro i a la temperatura T. 

pr = Se está considerando igual a la presión de saturación --

del líquido puro a temperatura T. 

—. 	. Suponiendo que VaL  y VaL  son función únicamente de la tempera-

tura y no de la presión y composición tenemos que: 

ViL  = Va .L 

A presiones bajas y condiciones de mezcla alejadas del estado crí-

tico, el coeficiente de actividad es en la mayoría de los casos esen 

cialmente independiente de la presión. Para dichas condiciones, se 

usa comunmente que Pr = Pe  por lo que la ecuación (20) se - 

reduce a: 

OL 	s s fi 	= Pi (pi 

Y dado que el coeficiente de actividad es independiente de la presión, 

la ecuación (19) queda finalmente 

fi 	= 	i X i PisOis  ...(22) 
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Luego, la ecuación (15) que nos describe el equilibrio entre las --

fases líquido-vapor se puede escribir: 

(5i Yi PT = 	Vi X i PisOis 	 . . . (23) 

Y sabemos que para presiones bajas 4i = 1, por lo que finalmente 

tenemos: 

Yi PT = 	Vi X i Pis 	 . . . (24) 

Y el coeficiente de actividad queda finalmente definido como: 

Vi 	= 
	YiPT 	

. . . (25) 
-Xi Pis  

Ecuación que utilizaremos para el cálculo de coeficientes de actividad 

para la fase líquida en este trabajo. 

Se ha demostrado en gran número de sistemas que las consideracio-

nes hechas para llegar a esta ecuación no representan inconsisten—

cias prácticamente significativas en los resultados finales. 



APARATOS Y BEETODO EXPEXIMIRINTAIL 
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INSTRUMENTOS Y APARATOS. 

Siendo el objetivo de esta tésis, el de proporcionar datos de equili-

brio líquido-vapor, tanto el trabajo definitivo como las pruebas pre 

liminares están basadas en destilaciones de mezclas binarias y ter 

ciarias de Metanol, Acetato de Metilo y Acetaldehfdo, efectuadas a 

presión atmosférica, en la Ciudad de México. 

Para llevar a cabo estas destilaciones, se hubo de construir un apa 

rato destilador de un plató teórico, diselado especiálmente para 

producir mezclas líquido-vapor en equilibrio una con respecto a la - 

otra. Asismismo se disenó el sistema completo de muestreo (fa--

Bes líquida y vapor), un sistema de venteo y de purgas, con sus res 

pectivas trampas de sobrepresión y para volátiles, puesto que el sis-

tema se conectó al vacío (ésto se hizo para bajar la presión cuando 

el sistema se presurizaba y mantenerla a presión atmosférica). 

El destilador, se implementó de tal manera que los parámetros --

con los cuales se puede definir el equilibrio fueran directamente - 

proporcionados, ésto es, se colocaron termómetros en la fase lí—

quida y en la fase vapor, se conectó el sistema a un manómetro en 

ti, utilizando mercurio para llenarlo; y para que no se perdiera 

muestra se diserló e implementó un sistema de reflujo, además de 

su correspondiente refrigerante. 
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Como aparatos adicionales y que sirvieron para obtener las mezclas 

en equilibrio, se utilizó como medio del calentamiento, una resisten 

cia eléctrica, una unidad refrigeradora (del agua de enfriamiento - 

del sistema), un reostato o regulador de corriente alterna (para la 

resistencia), un agitador magnético para las mezclas, un sistema de 

bombeo de agua fría, una serie de resistencias colocada a lo largo - 
•C• 

de todos y cada uno de los tubos de conexión al vacío y al manóme--

tro, además de fibra de vidio y poliuretano que se emplearon para - 

aislar el sistema. 

Un diagrama completo de este sistema se muestra en la figura # 3. 

El Destilador fue construído siguiendo las indicaciones de Krell (1). 

Por otra parte, las muestras obtenidas en el destilador . y correspon 

dientes al equilibrio líquido-vapor, después de refrigerarse se ana-

lizaron por el método de cromatografía de gases. Para este fin, - 

fueron utilizados un cromatógrafo de gases marca Aerograph 	 

Autoprep de Folamento, con una columna de 6 pies de largo y 1/8 

de pulgada de diámetro, empacada con Porapak Q.S. 

El registrador empleado para el cromat6grafo fue un registrador --

MPI, sin integrador. Tanto el cromatógrafo, como el registrador, 

fueron conectados a una fuente de poder de 120 volts, y de 	 
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corriente alterna. 

Además de estos aparatos, fueron utilizados también: un cronóme-

tro, una balanza analítica, un planímetro, una estufa, un refrigera-

dor, e instrumentos de vidrio, tales como matraces, vasos de pre-

cipitados, etc., que ocasional o sistemáticamente fueron usados du-

rante el desarrollo de esta tésis. 
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FIg. 3,_ Diagrama del sistema productor de mezclas 
Liquido - Vapor en Equilibrio. 
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METODO EXPERIMENTAL. 

PRUEBAS DE FUNCIONAMIENTO. 

Una vez construido el destilador se procedió a probar la operabili-

dad del mismo; para ésto se le efectuaron las siguientes pruebas: 

Primero se.le efectuó una prueba hidrostática, con el objeto de de-

tectar la existencia de fugas y en caso de detectarlas, eliminarlas; 

se probó la capacidad para manejar el reflujo por la válvula de la 

línea de reflujo; se compararon los termómetros del líquido y el - 

vapor para determinar la diferencia de temperaturas (1.  0.5 V) - 

como promedio entre ambos; se evaluó la facilidad de limpieza --

del aparato, así como la facilidad de carga del mismo. Se compro 

196 que la capacidad de enfriamiento del sistema fuera suficiente pa-

ra nuestros fines; se probó el sistema de trampas tanto de sobre-

presión como para volátiles; se observó el funcionamiento para --

purgar el sistema, es decir, el funcionamiento de sistema de vacío; 

° se observó la eficiencia del agitador magnético y'del sistema de ca 

lentamiento; y por último se observó la operabilidad del sistema - 

de muestreo. 

Asimismo, para el sistema de análisis se efectuaron las siguientes 

pruebas y determinaciones: 
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Primero se checó el funcionamiento correcto del cromatógrafo, --

para lo cual se le hicieron varias inyecciones de un mismo com--

puesto manteniendo constantes las temperaturas (del detector, del 

inyector y de la columna), y el flujo de gas acarreador, y como - 

se encontraron incongruencias en los resultados obtenidos, se buscó 

la falla en el control de temperaturas 	(del detector, del inyector 

y de la columna), pero se encontró que funcionaba correctamente, 

por lo que se probó la columna, la• cual efectivamente estaba em-

pacada con material quemado. Se renovó el empaque de la colum-

na con Porapak Q.S. nuevo y se repitieron las pruebas iniciales, - 

arrojando esta vez resultados congruentes. 

Una vez que se observó que el cromatógrafo trabajara normalmente, 

se determinaron los tiempos de retención del Metanol, del Acetato 

de Metilo y del Acetaldehído. Simultáneamente a ésto, se determi-

naban las condiciones a las cuales se obtenían los mejores tiempos; 

ésto es, se calibró el aparato. 	 • 

CALIBRACION DEL CROMATOGRAFO. 

La calibración del aparato consistió en ir detectando a qué tempera 

turas (de la columna, del inyector y del detector), a qué atenua— 

ción y a qué velocidad del registrador se obtenían los 	 
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cromatogramas con mayor ,resolución para una misma cantidad de 

muestra. 

Para la calibración del cromatógrafo y la determinación de los --

tiempos de retención de los componentes del sistema, el método 

seguido fue el siguiente: 

Basados en experimentos •hechos anteriormente por el Dr. Sergio 

Trejo, sobre este sistema, se procedió a colocar las temperatu-

ras del detector, del inyector y de la columna fijas en 140°C , 

135°C y 80°C, respectivamente, pasando una corriente siempre 

de -  130 mA por el detector, a una atenuación de 16 en el cromató 

grafo, y a una velocidad del registrador de 0.2 pul/min, se in-- 

yectardn 5 	de metanol puro. 

Esto nos dió un pico de muy buen tamaño a los 3 min. 41 seg. - 

Después se cambió la atenuación a 8 y todos los demás parámetros 

siguieron fijos, se inyectaron 5 	de Metanol puro y el pico resul 

tante se salió de la escala, apareciendo aproximadamente a los --

3 min. 45 seg. 

Se cambió la atenuación, ahora a 32 permaneciendo todo lo demás - 

fijo; el pico apareció a los 3 min. 43 seg. pero algo más pequeño 

que el analizado a 16. 
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El siguiente cambio fue la temperatura de la columna a 75°C; el - 

pico apareció a los 4 min. 5 seg. ; y un poco más chico que el 

original. 

A 70°C se obtuvo un pico casi igual al anterior pero a los 4 min. 

15 seg. 

Se incrementó la temperatura a 85°C, y no hubo un cambio muy apre 

ciable en tamaño y tiempo del pico. 

Ahora se varió la temperatura del detector a 130°C, sin que suce-

diera un cambio notorio; lo mismo sucedió cuando se incrementó a 

150°C. Los resultados obtenidos así no fueron muy diferentes, sólo 

un poco más pequeños los picos pero saliendo al mismo tiempo — 

(3' 43"). 

Se varió además la temperatura del inyector en ± 10°C; no se ob-

servaron cambios significativos con respecto al cromatograma ori-

ginal. 

' Es importante hacer notar que los experimentos se repetían por lo 

menos una vez. 

Se variaron, la temperatura del detector a 130°C, la del inyector 
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a 130°C, y la de la columna a 70°C, a una atenuación de 16 y velo-

cidad de 0.2 pul/min., y se obtuvo un pico muy deforme aproxima-

damente a los 4 minutos. 

Así pues se comprobó que para el Metanol las condiciones que nos 

daban un pico óptimo son: 

Temperatura de la columna 	 80°C 

Temperatura del inyector 	 135°C 

Temperatura del detector 	 140°C 

Atenuación 	 16 

Velocidad del graficador 	 0.2 pul/min. 

Flujo** 	 1 cm3/seg. 

** Todos los experimentos se efectuaron con un flujo de gas aca---

rreador inerte (Helio) de 1 cm3/seg. 

Para el acetato de metilo, se siguió exactamente el mismo método, 

pero como su tiempo de retención en el cromatógrafo fluctuó entre 

28 y 30 min. aproximadamente, y el mismo pico tarda en salir --

aproximadamente 30 min., la velocidad del registrador se bajó a - 

1 pulgada por cada minuto, pero únicamente con el objeto *de que el 

pico no se extendiera demasiado, ya que como se ve en los 	 



-34- 

cromatogramas no es un pico simétrico. 

De la misma forma que para el metano', los parámetros que final-

mente nos muestran un pico óptimo son: 

Temperatura de la columna 

Temperatura del inyector 

Temperatura del detector 

Atenuación 

Velocidad del graficador 

Flujo** 

80°C 

13 5°C 

145°C 

4 

0.1 pul/min. 

1 cm3/seg. 

Para el acetadehído, como se mencionó anteriormente se emplea--

ron mezclas de 5 111 de Acetaldehído-Metanol, debido a que la alta 

volatilidad del acetaldehído, impide su análisis particular (al menos 

por cromatografía de gases), además el acetaldehído en todo momen 

to debía estar refrigerado, ya que no se puede manejar de otra ma-

nera; pero se presentó el problema de que los picos de ambos 

componentes salían muy juntos y hasta en ocasiones casi se encima-

ban. Precisamente fue este el motivo por el que se decidió usar - 

esta mezcla, es decir, para determinar a qué condiciones en el cro 

matógrafo y en el registrador los picos se separaban satisfactoria--

mente. Así pues, el acetaldehído presentó un tiempo de retención - 
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de 5' 58", aproximadamente, y las condiciones en el cromatógrafo 

fueron: 

Temperatura de la columna 	 80° C 

Temperatura del inyector 	 135° C 

Temperatura del detector 	 140° C 

Atenuación 	 4 

Velocidad del graficador 	 0.2 pul/min. 

Flujo** 	 1 cm3/seg. 

Tanto en esta etapa como en la de la experimentación definitiva, el 

principal problema fue mantener estables las condiciones del croma-

tógrafo. Fue Indispensable tener conectado éste y el registrador a 

una fuente de poder de voltaje constante, ya que variaciones de éste 

repercutían directamente en la corriente al detector y se comprobó 

que aún pequenas variaciones alteraban grandemente las caracterís-

ticas de los cromatogramas. Así, también el ajustar el cero del 

aparato para que cambiando las atenuaciones éste' no variara, fué - 

otro de los aspectos que mayor dificultad presentó a lo largo de --

toda la experimentación. 

Así pues, llegamos a la conclusión de que si bien es importante ob-

tener las condiciones óptimas del cromatógrafo, es igualmente ---- 
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importante y necesario mantenerlas a lo largo de toda la experimen 

tación. 

Una vez establecidos los puntos anteriores y previo a la experimen 

tación sistemática definitiva, se realizaron una gran cantidad de ex-

perimentos con los componentes puros o bien con mezclas de 2 y 3 

elementos, con el objeto de familiarizarse y conocer el funciona---

miento del cromatógrafo más detalladamente. 

Por otro lado, una vez revisado el destilador, también se efectua-

ron algunas destilaciones con el mismo objetivo de familiarizarse - 

con el aparato y para determinar la operabilidad del sistema de --

muestreo, ya que se puede considerar que tanto el sistema de mues 

treo como el análisis de los componentes constituyen una parte me-

dular del sistema total, y en la medida que estos funcionen mejor o 

se trabajen mejor, se obtiene resultados más confiables. 

La mayor dificultad a la hora del muestreo fue evitar la fuga de --

muestra por evaporación la cual se trató de evitar subenfriando las 

muestras y los frasquitos para muestra, previo al muestreo. 



-37- 

CURVAS DE CALIBRACION. 

Previamente a la realización sistemática de los experimentos fina--

les y como elemento de apoyo necesario para poder interpretar los 

resultados obtenidos en los cromatogramas, se elaboraron curvas - 

de calibración, lo que nos permitía pasar de los cromatogramas a 

las concentraciones. Para ésto dichas curvas se plantearOn como 

una relación de relaciones de área a relaciones de pesos con res-

pecto a un componente base. El metanol se escogió como base por 

estar presente en todos los experimentos, y por proporcionar un - 

pico muy simétrico en los cromatogramas. Felizmente después de 

elaborarlas, estas curvas resultan líneas rectas. 

El proéedimiento seguido para la obtención de las curvas fue: 

a) Preparación de muestras de concentración conocida. 

a. 1) Se pesa un frasquito de vidrio con tapón de hule y de --

aluminio, de 2 ml. de capacidad, vacío. 

a.2) Se agrega metanol al frasquito, se tapa, se pesa y se - 

enfría. 

a.3) Se agrega el segundo componente (acetato de metilo o 

acetaldehído), se pesa y se enfría. 

a.4) Se obtienen por diferencia, las cantidades correspondientes 
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a cada componente, corrigiendo por impurezas (ver apén 

dice 2) y se calcula su relación. 

b) De la muestra refrigerada se toman 5 yl y se inyectan al 

cromatógrafo. 

c) Se cuantifican las áreas de los cromatogramas correspondien 

tes y su relación. 

d) Se elabora una gráfica de relaciones de áreas contra rela-

ciones de pesos. A los resultados que fueron líneas rectas, 

se les aplicó el método de mínimos cuadrados para obtener 

los valores del modelo lineal más fiel a los datos experimen 

tales. 

Sólo se elaboraron las curvas de calibración para los binarios Aceta-

to de Metilo-Metanol y Acetaldehrdo-Metanol, para obtener la del sis 

tema Acetato de Metilo-Metanol, se emplearon los datos obtenidos en 

el diagrama ternario, es decir, las relaciones de áreas del Acetato/ • 

Metanol y Acetaldehído/Metanol; lo mismo se hizo para las relacio-

nes peáo correspondientes, se grafican y se obtuvieron también por 

el método de mínimos cuadrados los valores del modelo lineal más 

fiel a los datos considerados. 

Así pues, los valores analíticos obtenidos para los tres sistemas son: 
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peso AcOMe 1.1872 	área AcOMe  
peso Me0H 	 área 11e0H - 0.0919 

peso MeCHO  - 1.5542 área MICHO + 0.0274 
peso Me0H 	 área Me0H 

peso AcOMe 	 área 	AcOMe 0.5952 	 + 0.0874 - peso MeCHO 	área MeCHO 

Las gráficas correspondientes se muestran en las gráficas 1, 2 y 3, 

respectivamente. 

Los cromatogramas relativos a las mezclas tipo que sirvieron para 

realizar las curvas de calibración de los dos primeros sistemas se 

muestran en las figuras del 4 al 14. 
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EXPERIMENTACION SISTEMATICA FINAL. 

Una vez contando con la información anterior, se procedió primera-

mente a examinar el sistema binario: Acetato de Metilo-Metanol, y 

con estos datos a determinar la precisión y exactitud del presente - 

trabajo, ésto se discute más adelante. Posteriormente se analizaron 

el sistema Acetato de Metilo-Metanol-Acetaldehído, el sistema Ace--

taldehído-Metanol, y por último el sistema Acetato de Metilo-Acetal-

d ehído. 

Para todos ellos (con las características propias de cada sistema), 

el procedimiento experimental seguido fue el siguiente: 

A) Para obtener las muestras del equilibrio líquido-vapor 

1. Preparación de la mezcla. 

2. Limpieza del aparato. 

3. Carga de la mezcla al aparato. 

4. Cierre del sistema. 

5. Circulación de agua de enfriamiento por el condensador. 

6. Iniciación de agitación. 

7. Iniciación de calentamiento. 

8. Registro del tiempo, presión y temperatura al aparecer - 

condensación. 

9. Cuando no hay fluctuaciones en temperatura y presión, --- 
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se muestrea primero la fase líquida y después la fase -- 

gaseosa. 

10. Se guarda en frasquitos cerrados y refrigerados (2m1). 

11. Se envía a refrigeración o se analiza directamente. 

B) Para el análisis de las muestras del equilibrio Líquido-Vapor. 

I. 	Simultáneamente con la carga de la mezcla al aparato, se 

estabiliza el cromatógrafo, ésto consiste en: 

L a) Mantener fijas las temperaturas del detector, del inyector 

y de la columna en 140, 135 y 80°C, respectivamente. 

Para lograr ésto, el cromatógrafo se quedó encendido a 

lo largo de todo el trabajo. 

I. b) Hacer pasar un flujo de gas acarreador (helio) de 	 

1 cm3 /seg. 

I. e) Hacer pasar una corriente eléctrica de 130 mA por el - 

detector, el cual trabaja por conductividad térmica. 

I. d) Arrancar el registrador, a la velocidad conveniente 

.(0.16 0.2 Pul/min.). 

I. e) Balancer y fijar en cero con respecto a cambio de atenua 

ción. 

I. 0 Comprobar que el cero se mantenga estable por lo menos 

media hora. 

II. 	Teniendo las muestras y el cromatógrafo estabilizado, --- 
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se inyectan 5 tal de muestra en el cromatógrafo. 

III. Se analiza cada uno de los componentes a las condiciones 

del cromatógrafo determinadas anteriormente (temperatu-

raá, atenuación, etc.). 

IV. Se cuantifican los componentes de los cromatogramas con 

un integrador o planímetro. 

V. Se realizan los cálculos necesarios. 

Los reactivos empleados en esta tesis fueron grado analítico marca 

Merck, sin embargo, en el transcurso de la experimentación, tanto 

el Metanol como el Acetaldehído se impurificaron con agua, por lo 

que fue necesaria su purificación. 

El Metanol se purificó por medio de destilación fraccionada, emplean 

do para ello (en el laboratorio) una columna lo suficientemente --

grande para obtenerlo lo más puro que me fuese posible. 

El Acetaldehído, definitivamente se tuvo que reemplazar, empleando 

otro frasco con reactivo nuevo. 
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El Acetato de Metilo no se contaminó a lo largo de la experimenta-

ción, aunque para mayor seguridad, al cambiar los otros dos reac-

tivos, se renovó también el Acetato de Metilo. 



RESULTADOS 
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A partir de los resultados experimentales directos (áreas de ere-

matogramas para cada componente en las dos fases, temperatura y 

presión correspondientes) se calculan primeramente las relaciones 

de áreas del cromatógrafo (apéndice 4, figuras 15-72), posterior--

mente y con ayuda de las curvas de calibración, se determinan las 

fracciones molares para cada componente en ambas fases, y siguien 

do la ecuación 25 que anteriormente se ha deducido, se calculan los 

coeficientes de actividad para la fase líquida. Un cálculo típico de 

coeficientes de actividad aparece en el capítulo V, Análisis de cál-

culos y discusión de resultados. 

Los' resultados relativos al equilibrio líquido-vapor para el sistema 

Metanol-Acetato de Metilo-Acetaldehído, se muestran en la tabla 1. 

Los resultados relativos al equilibrio líquido-vapor para los sistemas 

Metanol-Acetato de Metilo; Metanol-Acetaldehfdo y Acetaldehldo-Ace 

tato de Metilo, se muestran en las tablas 2, 3 y 4 respectivamente. 

La tabla 5. muestra los resultados experimentales directos, los coe-

ficientes de actividad y las concentraciones calculadas para todos los 

experimentos reportados en este trabajo. 

La gráfica 4 muestra los resultados experimentales; la gráfica 5 --

muestra los resultados calculados por la ecuación de Van Laar; 
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las gráficas 6 y 7 muestran las diferencias entre los resultados ex-

perimentales y los calculados; finalmente, la gráfica 8 muestra la 

curva de equilibrio líquido-vapor para el sistema en estudio a pre-

sión y temperatura constantes. 



Resultados relativos al equilibrio Liquido-Vapor para el sistema Metanol-Acetato de Metilo-Acetaldehído, -
para una presión de 581 mmHg (11.24 Psi). Se muestran los puntos que siguen una trayectoria de destila-
ción isobárica, que abarca fracciones molares de Acetaldehído entre 0.0448 y 0.4195. 

Xald Xmet Xacet Yald Ymet Yacet T•C Ppsi 

0.0448 0.6285 0.3267 0.0491 0.4346 0.5163 48.50 11.22 
0.0947 0.5573 0.3480 0.1115 0.3701 0.5184 413.00 11.23 
0.1367 0.5479 0.3155 0.2181 '0.2865 0.4954 47.35 11.25 
0.1736 0.5177 0.3087 0.3237 0.2081 0.4682 46.50 11.26 
0.2405 0.4781 0.2814 0.3576 0.1946 0.4478 44.80 11.23 
0.2838 0.5022 0.2139 0.4753 0.1487 0.3760 43.60 11.27 
0.3281 0.3690 0.3029 0.5200 0.0963 0.3837 44.05 11.25 
0.0000 0.8349 0.1651 0.0000 0.3633 0.6367 51.80 11.23 
0.0934 0.7387 0.1679 0.2809 0.3570 0.3621 49.40 11.27 
0.1060 0.6867 0.2073 0.3009 0.3411 0.3586 48.50 11.23 
0.2179 0.6014 0.1807 0.4171 0.2747 0.3482 47.00 11.23 
0.2840 0.5404 0.1756 0.5167 0.1794 0.3039 46.05 11.22 
0.3342 0.4834 0.1824 0.6630 0.0692 0.2668 44.90 11.22 
0.4195 0.4000 0.1805 0.7607 0.0478 0.1915 43.70 11.22 
0.0869 0.2102 0.7029 0.2740 0.1436 0.5824 47.35 11.25 
0.1595 0.1208 0.7195 0.3254 0.0818 0.5928 47.00 11.25 



TABLA No. 2 

Resultados relativos al equilibrio líquido-vapor para el sistema Metanol-Acetato de Metilo, para una presión 
de 581 mmHg. Datos que siguieron una destilación isobárica que empieza en una fracción molar del acetato 
de Metilo de 0.3491 y hasta una fracción molar de 0.7727. 

Xacetato Xmetanol Yacetato Ymetanol T°C P pa i 

0.3491 0.6509 0.4361 0.5639 47.80 11.25 

0. 5007 0.4993 0.5862 0.4138 47.10 11.23 

0. 5455 0.4545 0.6790 0.3210 47.00 11.24 

0. 5765 0.4235 0.6583 0.3417 47.05 11.22 

0. 772 7 0.2273 0.7242 0.2758 47.75 11.22 



TABLA No. 3 

. Resultados Relativos al equilibrio líquido-vapor para el sistema Metanol-Acetaldehído, a una presión de --
581 mmHg (11.24. Psi). Datos que siguieron una destilación isobárica que empieza en una fracción molar 
del Acetaldehído de 0.09145 y hasta una fracción molar de 0.50262 del mismo. 

.Xacetald Xmetanol Yacetald Ymetanol • T°C P psi 

0.09145 0.90855 0.22831 0.77169 56.4 11.22 

0.14239 0.85761 0.48851 0.51194 55.1 11.23 

0.21022 0. 78978 0.59726 0.40274 52.5 11.20 

0.33031 0.66969 0.80000 0.20000 50.0 11.22 

0.45635 0.54365 0.87548 0.12452 47.8 11.24 

0. 50262 0.49738 0.94708 0.05292 46.2 11.25 



TABLA No. 4 

Resultados relativos al equilibrio Líquido-Vapor para el sistema Acetato de Metilo-Acetaldehfdo, a una presión 
de 581 mmHg (11.24 Psi). Datos que siguieron una destilación isobárica y que empiezan en una fracción -- 
molar de acetaldehfdo de 0.24830 y hasta una fracción molar de 0.48448 del mismo. 

Xaldehfdo 	Xacetato 	Yaldehfdo. 	Yacetato 	T°C 	P psi 

0.24830 

0.32885 

0.38407 

0.41652 

0.48448 

0.75170 

0.67115 

0.61593 

0.58348 

0.51552 

0.49999 

0.60735 

0.66871 

0.68553 

0.75754 

0.50001 •  
0.39265

0.33129 

0.31447 

0.24246 

42.4 

40.6 

38.5 

37.7 

36.1 

11.24 

11.24 

11.22 

11.22 

11.22 



TABLA No. 5 

RESULTADOS EXPERIMENTALES DIRECTOS. COEFICIENTES DE ACTIVIDAD 1 CONCENTRACIONES 

Ateas promedio relativas 	 Presión Temp. 
corregidas a la escala del metanol 	 Fracciones Molares 	rnm1111: Coeficiente de Actividad 

Corrida No. Area del 
Aldehtdo 

Area del 
Metanol 

Area del 
Acetato 

)(ald 
(5a1d) 

Xmet • 
(arnet) 

"Xacet 
(Jacet) ald met d acet 

IL 18.11.80 2.1 12.5 88.4 0.0889 0.2102 0.7029 581.4 47.35 1.1138 1.0977 0.11242 
1G 18.11.80 4.4 •13.7 87.7 0.2740 0.1436 0.5824 

2L 21.11.80 8.1 6.7 76.0 0.1595 0.1208 -0.7195 582.5 47.00 0.5173 1.2123 0.97f0 
2G 21.11.80 15.7 5.7 74.9 0.3254 0.0818 0.5928 

3L 25.11.80 2.0 49.0 55.9 0.0448 0.6285 0.3237 581.1 48.50 0.3143 1.0537 1.6490 
3G 25.11.80 2.3 30.7 73.4 0.0491• 0.4346 0.5163 

4L 27.11.80 5.6 46.0 62.3 0.0947 0.5573 0.3480 580.6 48.00 0.3429 1.0345 1.58E:3 
4G 27.11.80 5.8 25.3 71.0 0.1115 0.3701 0.5184 

SL 28.11.80 7.0 38.0 46.2 0.1367 0.5479 0.3155 581.6 47.35 0.4717 0.13105 1.7137 
5G 28.11.80 11.8 18.0 62.0 0.2181 0.2865 0.4954 

6L 01.12.80 13.0 32.0 41.0 0.1736 0.5177 0.3087 580.5 46.50 0.6188 0. (1167 1.7975 
6G 01.12.80 22.1 14.0 58.0 0.3237 0.2081 0.4682 

71. 02.12.80 . 	7.3 28.0 37.5 0.2405 0.4761 0.2814 580.5 41.80 0.4530 ' 0.7251 1.7343 
7G 02.12.80 15.0 10.0 48.0 . 0.3576 0.1946 0.4478 

81, 04.12.80 15.0 20.5 38.0 0.2838 0.5022 .  0.2139 582.7 43.50 0.5(00  O. 5513 2.2229 
8G 04.12.80 30.0 6.0 45.7 0.4753 0.1487 0.3760 

DI. 08.12.80 13.3 29.0 27.0 0.3281 0.3690 0.3029 581.1 44.05 0.5211 0.411C2 1.5 .:3! 
9G On.i2.no  29.5 10.0 50.0 0.5200 0.0953 O. 3837 

301, 12.12.80 67.0 31.0 0.0000 0.8340 0.1651 550.8 51.110 0.000o 1.00711 2.010 
MG 12.12.110 45.0 55.0 0.0000 0.3633 0.6367 



TABLA No. 	5 	(Continuación) 

141. 10.01.81 4.3 50.0 28.0 0.0934 	0.7387 0.1679 582.0 49.10 0.9023 0.6797 2.1672 
14C 10.01.81 16.0 20.0 42.5 0.2809 	0.35/0 0.3621 

. . 	. 
16L 15.01.81 5.3 48.7 32.4 0.1060 	0.6867 0.2073 581.1 .18.50 0.7599 0.7922 1.8227 
15G 15.01.81 19.0 28.0 57.5 0.3009 	0.3411 0.3588 

1614 16.01.81 12.0 43.0 28.5 0.2179 	0.6014 0.1807 .580,9 47.00 0.5748 0'.71'6 2.1274 
160 16.01.81 24.5 15.0 .44.5 0.4171 	0.2747 0.3482 

17L 19.01.81 16.2 38.0 27.0 0.2840 	0.5404 0.1756 580.1 48.05 0.5606 0.5630 1.9730 
17G 19.01.81 42.5 16.0 54.0 0.5167 	,,0.1794 0.3039 

181- 20.01.81 19.0 32.0 26.0 0.3342 	0.4834 0.1824 580.1 11.90 0.6332 0.2556 1.7416 
18G 20.01.81 40.0 4.5 32.5 0.6630 	0.0692 0.2668 

19L 21.01.81 22 23 22 0.4195 	0.4000 0.1805 579.9 43.70 0.6004 0.2252 1.3241 
19G 21.01.81 59 4 30 0.7607 	0.0478 0.1915 

201 22.01.81 5 79 ... 0.0915 	0,9085 579.9 5(1.40 0.5711 0.9222 
200 22.01.81 13 59 .... 0.2283 	0.7717 

21L 24.01.81 8 69 Ole •• 0.1424 	0.8576 580.8 55.10 0.8099 0.6810 
.210 24.01.81 31 36 	' ... 0.4885 	0.5115 

22L 	27.01.81 
22G .27.01.81 

11 
34 

56 
25 

-- 
.. 

	

0.2102 	0.7898 

	

0.5973 	0.4027 ..........-. 
579.1 52.50 0.7212 0.6520 

a 
231 28.01.81 17 44 -- 0.3303 	0.6697 579.9 50.00 0.6642 0.4260 
23G 28.01.81 56 15 -- 0.8000 	0.2000 

241 29.01.81 29 40 0.4564 	0.5438 581.0 47.80 0.5627 0.3604 
24G 29.01.81 67 10 0.8755 	0.1245 

25L 02.02.81 35 36 0.5028 	0.4974 581.8 45.20 0.5937 0.1832 
25G 02.02.81 47 5 0.9471 	0.0529 



TABLA No. 	5 (Continuación) 

261. 04.02.81 10.3 91.0 0.2483 0.7517 581.0 
26G 04.02.81 27.9 73.0 0.4999 0.5001 

27L 06.02.81 14.5 84.0 0.3288 0.6712 581.0 
27G 06.02.81 97.5 83.0 0.6073 0.3927 

28L 07.02.81 18.9 82.5 • 0.3841 0.6159 579.9 
28G 07.02.81 41.5 52.0 0.6687 0.3313 

291. 09.02.81 21.5 •11. 84.5 0.4165 0.5835 579.5 
29G 09.02.81 57.0 Mb MB 62.0 0.6855 0.3145 

301, 10.02.81 25.0 Mb •• 71.5 0.4845 0.5155 579.8 
30G 10.02.81 56.0 -- 40.0 0.7575 0.2425 

IL 07.10.80 -- 61 123 0.6766 0.3234 581.5 
1G 07.10.80 -- 44 1.16 0.5519 0.4481 

10.10.80 41 150 0.5265 0. 4735 580.7 
11G 10.10.80 h 92 161 0.4441 0.5559 

1111 13.10.60 92 157 0.4505 O. 5495 581.1 
111G 13.10.80 26 167 0.3833 0. 6167 

IV L 18.10.80 23 180 0.4183 0.5817 580.1 
IV O 13.10.80 35 177 0.3684 0.6316 

*V L 24.10. 90 18 163 0.3044 0.6956 580. 3 
V G 24.10.80 22 170 0.3307 0. 6603 

42. 40 0. 8737 0. 6971 

40.60 0. 9223 0. 6773 

38. 50 0.8208 0:6922 

37.70 0.9183 0. 907 

36.10 0.7896 0. 6G35 

48.00 1.2652 1. 1670 

47.30 1.3177 1.27.4 .  

47.00 1.3737 1.233 '  

47.00 1. 1250 1. 191 

47.15 1. 80 13 1.011 

ere 
-a 
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TABLA No. 6 

Resultados relativos al equilibrio Líquido-Vapor para el sistema Metanol-Acetato de Metilo-Acetaldehído, -
obtenidos mediante el modelo de equilibrio líquido-vapor de Van Laar modificado por Carlson-Colbur. Para 
una presión promedio de 581 mmHg. Se muestran los puntos que abarca fracciones molares de Acetaldehído 
entre 0.0448 y 0.4195. 

Xald Xacet Xmet Yald Yacet Ymet T°K PmmHg 

0.0448 0.2860 0.6692 0.0693 0.4785 0.4502 321.50 581.1 
0.0947 0.2715 0.6338 0.1446 0.4444 0.4208 321.00 580.6 
0.1367 0.2630 0.6003 0.2043 0.4172 0.3870 320.35 581.6 
0.1736 0.2600 0.5634 0.2531 0.3975 0.3530 319.50 580.5 
0.2405 0.2810 0.4785 0.3314 0.3920 0.2821 317.80 580.5 
0.2838 0.3260 0.3902 0.3722 0.4149 0.2212 316.60 582.7 
0.3281 0.2400 0.4319 0.4421 0.3222 0.2432 317.05 581.4 
0.0934 0.2100 0.6966 0.1492 0.3684 0.4869 322.40 582.0 
0.1060 0.2315 0.6625 0.1647 0.3901 0.4471 321.50 581.1 
0.2179 0.2016 0.5805 0.3240 0.3179 0.3670 320.00 581.0 
0.2840 0.1730 0.5430 0.4115 0.2628 0.3291 319.05 580.1 
0.3342 0.1830 0.4828 0.4666 0.2615 0.2791 317.90 580.1 
0.4195 0.1583 0.4222 0.5653 0.2129 0.2313 316.70 580.0 
0.0869 0.2990 0.6141 0.1296 0.4731 0.3972 320.35 581.4 
0.1595 0.2500 0.5905 0.2356 0.3909 0.3739 320.00 582.5 



TABLA No. 7 

Datos de la curva de equilibrio Líquido-Vapor para el sistema' Metanol-Acetato de Metilo-Acetaldehído, -
calculados por la ecuación de Van Laar. A una presión constante de 581.5 mmHg y a una temperatura -

c onstante de 321.5°K. El intervalo de concentración molar del Acetaldehído en el sistema está entre 0.0448 
y 0.7829. 

Xald Xacet Xmet Yald Yacet Ymet T(°K) PmmHg 

0.0448 0.3100 0.6452 0.0467 0.5161 0.4387 321.5 581.5 

0.0947 0.2916 0.6137 0.0988 0.4859 0.4173 321.5 581.5 

0.1367 0.2788 0.5845 0.1428 0.4695 0.3980 321.5 581.5 

0.1736 0.2603 0.5661 0.1816 0.4349 0.3852 321.5 581.5 

0.2838 0.2153 0.5009 0.2980 0.3615 0.3406 321.5 581.5 . 

0.3342 0.2016 0.4642 0.3516 0.3383 0.3158 321.5 581.5 

0.4195 0.1652 0.4153 0.4433 0.2790 0.2817 321.5 581.5 

0.5417 0.1145 0.3438 0.5770 0.1953 0: 2307 321.5 581.5 

0.6631 0.0650 0.2719 0.7152 0.1125 0.1778 321.5 581.5 

0.7829 0.0095 0.2076 0.8615 0.0169 0.1254 321.5 581.5 

rn 
co 
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GRÁFICA No. 4. EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR METANOL-ACETATO DE METILO-ACETALDEHIDO 
P = 581 mmHg RESULTADOS EXPERIMENTALES. 
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De los resultados que se muestran en el capítulo anterior, se dis-

cuten su precisión y exactitud, así como su coherencia experimen-

tal. Se detalla un cálculo típico de los coeficientes de actividad y 

finalmente se plantea y analiza el método seguido para ajustar la 

ecuación de Van Laar a los resultados experimentales. 

PRECISION. 

Con el propósito de evaluar la precisión de los resultados, se lle-

varon a cabo tres experimentos similares y se compararon en tér-

minos de temperatura y composición del vapor para el sistema Me 

tanol-Acetato de Metilo considerados a la misma presión. 

El primer experimento arrojó los siguientes datos y resultados: 

Presión = 583.05 mmHg 

Temperatura = 47.25 °C 

Xacetato de met = 0.7611 

Yacetato de met = 0.7256 1 - metanol 

Xmetanol = 0.2389 2 - acetato de metilo 

Ymetanol = 0.2744 

2 	1 = 0.83001 

Cromatogramas 	= VL y VG 31.10.80 (Figs. 73 y 74) 
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El segundo experimento arrojó los siguientes resultados: 

Presión 	 = 583.13 mrnHg 

Temperatura 	= 47.75 °C 

Xacet. de met. 	= 0.7808 

Xmetanol 	= 0.2192 	 1 - metanol 

Yacet. de met. 	= 0.7307 . 	 2 - acetato de metilo 

Ymetanol 	= 0.2693 

c><2 1 	 = 0.76173 

Cromatogramas 	= VL y VG 04.11.80 (Figs. 75 y 76) 

El tercer experimento arrojó los siguientes datos y resultados: 

Presión = 583.8 mrnHg 

Temperatura = 48.0 °C 

Xacet. de met. = 0.7727 

X metanol = 0.2273 1 - metanol 

Yacet. de met. = 0.7243 2 - acetato de metilo 

Ymetanol = 0.2575 

2 1 = 0.7728 

Cromatogramas 	= VL y VG 06.11.80 (Figs. 77 y 78) 
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FIG. 74 CROMATOGRAMA DE MUESTRA, PARA PRUEBAS DE 
PRECISION Y EXACTITUD M VG 31.10.80 
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La precisión relativa de los experimentos se estima dividiendo la - 

mitad de los límites de las 04's entre el valor promedio de ellas, 

así obtenemos 

To error = 

% error = 

mitad de los límites ot.'s  
media de 0.4.'8 

_ 4.33 

EXACTITUD. 

Se emplearon dos de los tres experimentos que sirvieron de base - 

para determinar la precisión de los resultados del equilibrio líquido-

vapor, para evaluar la exactitud de los mismos. La evaluación se - 

hizo comparando los resultados experimentales de esta tesis, ligera-

mente ajustados para hacer coincidir la presión y la fracción molar 

del estado líquido, con los resultados publicados por Dovrosedov (3) 

que presentan una diferencia de ± 2% con los de Nagata (2). 

Los resultados del primer experimento fueron tomados de las mues-

tras VL y VG del 4/Nov/80, que se refieren a las fases líquido-va-

por en equilibrio respectivamente y que fueron: 

Presión 	 = 583.13 mmHg 

T eb 	 = 47.75 °C 
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Xacet 	 = 0.7808 

Yacet 	 = 0.7307 

Se sabe que a 600 mmHg el azeotropo tiene una temperatura de ---

47.25 °C y X2=Y2  = 0.6780. Usando estos datos y la ecuación de 

Van Laar modificada por Carlson-Colburn para coeficientes de acti-

vidad, y evaluando sus constantes, tenemos: 

log 2 = 	 A  

A 
 )

( X2 	2  4.  

3C1  ) 	• 

log B 

 

  

K

B 	 X i) .t.  

A X2  

 

  

A = 0.471076 

B = 0.483047 

Usando este modelo de coeficientes de actividad, se calculó T e 

Y predicho a una presión P = 583.13 mmHg. Los resultados ob-

tenidos y el método usado fue el siguiente: 

Partiendo de la ecuación 25, que nos define el equilibrio líquido--- 
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vapor, el método seguido es: 

PT Yi = YiXiP°i 	---> Yi =  i Xi P9. 
PT 

si ,. *T 	P°1 Y P° 2 	Y1  Y2  si  2 	Y1 + Y2 = 1.0 O.K. 

si 

	  Y 1 +Y2 + 1.0 

* Supuesto. 

Para el cálculo de los coeficientes de actividad tenemos: 

log V2  - 

  

0.471076 

   

  

	

0.471076 	X2  

	

0. 483047 	(X1  

) 

  

  

2 

  

    

      

log t i  = 
0.483047 

  

ro:44:0 76 	c  31047) Gli) 2 

Y para el cálculo de las presiones de vapor tenemos: 

Para el Metanol*: 

P°(atm) = 49.951322 - 5970.8229+  0.004250 T(°K) - 5.79201nT(°K) 
T(°K) 



log 12 [-/
10.4830471 10.2192/ 
.0.4710761  0.780811 + 1  

0.471076 
= 0.023536 
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Para el Acetato de Metilo*: 

40. P°(atm) = 115.524640 	72 	+ 0.020397 T(°K) - 17.3000051nTeK) T(°180314  

Ahora sustituyendo los valores del experimento del 4/Nov/80 tene--

MOS: 

2 = 1.05569 	 1 - metanol 

2 - acetato 

0.483047 
log 11  - [0.4830471 /0.21921+  

0.4710761 10.7803/ 1 1  

  

= 0.2912356 

  

  

    

Y 1 = 1.95539 

1.95539x0.2192 x Pi  - 0.038002 P° 583.13 x 14. 7/ 760 	 1 

1.05569x0.7808 x Pi  
Y2 	583.13 x 14.7/760 = 0.73081 P°2  

* Ver apéndice 1 referencia 1: 
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Y con estas ecuaciones, se empieza el procedimiento iterativo, a -- 

saber: 

T* 	P°1 	P°2 
	Y1 	Y2 	Yl+Y2 

47.50 7.139 10.479 0.2713 0.7658 1.037 

47.30 7.077 10.404 0.2689 0.7603 1.029 

46.70 6.891 10.175 0.2618 0.7436 1.005 4 OK 

Y considerando los valores obtenidos en el Último renglón como los 

que cumplen la condición de igualdad, y •comparando estos valores 

con los resultados experimentales directos, se obtiene un estimado 

de exactitud de ± 2.2% con respecto a la temperatura y - 1.7% con 

respecto a la fracción molar Y2. 

También se hizo este cálculo para el experimento del día 31/Oct/80 

y los resultados encontrados fueron: 

_ 2.0% de error para la temperatura y 

± 0.5% de error para la fracción molar Y2. 

Se llevó a cabo un segundo cálculo para estimar la exactitud, basa-

do en las muestras VL y VG del 6 de noviembre de 1980 que se --

refieren a las fases líquido y vapor en equilibrio respectivamente.-- 
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Los resultados fueron: 

Xacetato de metilo = 0. 7727 	(Fig. 77) 

Yacetato de metilo = 0.7243 	(Fig. 78) 

Temperatura 	= 48.0 °C 

Presión 	 = 583.8 mmHg. 

Los resultados obtenidos de la referencia mediante ajuste a las con-

diciones de dicho experimento fueron: 

Xacetato de metilo = 0. 7727 

• Yacetato de metilo = 0.7148 

Temperatura 	= 47.26 °C 

Piesión 	 = 583.8 mmHg. 

Con estos resultados el estimado de exactitud fue: 

- 1.54% en temperatura 

± 1.31% en la fracción molar Yacetato de metilo. 

Se tomó como resultado final de estimado de exactitud ± 3%. 

Si se suma el estimado de precisión y exactitud, el error máximo 

esperado en los datos de equilibrio es de ± 7%. Como el 	 
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máximo error tolerado es de t 10% los resultados son satisfacto—

rios. Por esta razón, no se ofrece un análisis ulterior de errores 

sistemáticos y aleatorios, con el objeto de mejorar la precisión 

y/o exactitud. 

COHERENCIA DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES O 

CONSISTENCIA TERMODINAMICA DE LOS RESULTADOS. 

A partir de la ecuación de Gibbs-Duhem, se puede desarrollar un - 

procedimiento que nos permita comprobar la coherencia de los datos 

experimentales del equilibrio en binarios, líquido-vapor, así, una de 

las formas de escribir esta ecuación para un sistema binario es: 

dln ya 	dln 
Xa dXa + Xb dXa = 0 • • • A 

6 

  

 

d 	(Xaln ta) _ ln la  dXa l + 	d (XbIn tb) _ lnYb  dXb 
dXa 	 dXa 	dXa 	 dXa 

  

La combinación de términos, teniendo en cuanta que dXb/dXa 	da 

, (Xa (Xnln a  + Xbln 1'b) = ln ta  - ln rb ul'a  



S
ln Itha  ciXa  = (Xaln Va  + Xbint b)x  ., 1  

(b 	 a 
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integrando desde Xa  = 1, se obtiene 

I 

o 

— ( Xaln Ya + xbin tb)xa  = o 

h 

I 

= (ira
a)Xa = 1 — (lnitlb)x  = o  

a 

Y para el caso común de Yk asa+ 1 cuando Xi ~ 1, tenemos 

1 
1) bln ti 	G9Ca = o Ya a 

o 

Puede comprobarse la coherencia de los coeficientes de actividad ex-

perimentales, si están disponibles en todo el intervalo de concentra-

ción, según se muestra en la figura 1. El área neta bajo la curva - 

puede ser igual a cero. 

Esta comprobación se llama frecuentemente prueba integral, en vista 

de que se requiere datos sobre todo el intervalo de composición. Re 

presenta una condición necesaria, no suficiente, que deben satisfacer 

los datos experimentales. 

También a partir de la ecuación de Gibbs-Duhem, se puede desarro-

llar una segunda comprobación, llamada prueba diferencial, que ---- 



La pruebo requiere 
que: 

Atea A: Areo 

In — 

X p 
FIG. I 
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se puede aplicar a cualquier composición específica. Reordenando - 

la ecuación A , podemos obtener: 

dln¥b Xa 	din tá 
.1~ 

dXb 	1—Xa (IXb 
• . • B 

Si se representan ln Ytt y initio. en función de Xb , como se - - 

muestra en la figura 2, las pendientes en cualquier concentración - 

dada, deben satisfacer la ecuación B . 

PRUEBA INTEGRAL 	 PRUEBA DIFERENCIAL 

X 0 
FIG. 2 
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PRUEBA INTEGRAL. 

Esta prueba se llevó a cabo para los resultados obtenidos en el sis-

tema Metanol-Acetato de metilo, por contemplar el mayor rango de 

concentraciones. 

Así los datos utilizados son: 

Xacetato Xmetanol acetato i metanol lacetato/ Ymetanol ln Vacet/ Ymet. 

0.3234 0.6766 1.4679 1.2652 1. 1602 +0.1486 
0.4735 0.5265 1.2746 1.3477 0.9458 -0.0558 
0.5495 0.4505 1.2346 1.3787 O . 8943 -0. 1117 
0.5817 0.4183 1.1911 1.4250 0 .8359 -0.1793 
0.6956 0.3044 1.0418 1.6343 0. 6384 -0.4492 
0.7384 0.2616 1.0610 1.6102 0.6589 -0. 4171 

Con estos datos, se efectúa la representación gráfica antes mencio--

nada, y la cual se muestra en la Fig. 3. 

Como se puede apreciar en la Fig. 3, aún cuando el intervalo de 

concentraciones es amplio, no es suficiente para esta prueba de cohe 

rencia experimental, sin embargo, nos permite observar que se pre-

senta un error experimental, ya que el último punto inferior no sigue 

la trayectoria esperada. Una forma de evaluar la trayectoria defini-

tiva, es conocer los valores de los coeficientes de actividad a 

ción infinita, es decir, conocer los valores extremos en la gráfica. 

Este cálculo no se incluyó, por no haber visualizado este problema. 
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Dado que esta prueba no fue muy contundente, entonces se procedió 

a realizar la prueba diferencial, ya que ésta no requiere el rango 

total de concentraciones. Se dice además que esta prueba aunque - 

más rigurosa que la integral es una condición necesaria, pero no - 

suficiente que deben satisfacer los datos experimentales. 

PRUEBA DIFERENCIAL. . 

Para esta prueba también se emplearon los resultados obtenidos para 

el sistema Metanol-Acetato de metilo. Así los datos empleados son: 

Xacetato 	Xmetanol Vacetato 	Vmetanol In 1/acetato ln Vmetanol 

0.3234 0.6766 1.4679 1.2652 0.3838 0.2352 
0.4735 0.5265 1.2746 1.3477 0.2426 0.2984 
0.5495 0.4505 1.2330 1.3787 0.2095 0.3211 
0.5817 0.4183 1.1911 1.4250 0.1749 0.3542 
0.6956 0.3044 1.0418 1.6343 0.0409 0.4912 
0.7384 0.2616 1.0610 1 . 6102 0.0592 0.4764 

Con estos datos, se efectúa la representación gráfica anteriormente 

mencionada, la cual se muestra en la Fig. 4 y sobre la que se hace 

el análisis requerido en esta prueba. 
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FIG. 4 	PRUEBA DIFERENCIAL 
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Sobre la figura 4 y como se puede apreciar en ella, se determina- 

ron las pendientes correspondientes; y empleando la ecuación 

dlnYb  Xa 	dln Ya  

dXb 	
_ — 

1 -Xa 	dXb 

• se comprobó que cumplieron con ésta, ya que éste es el. requisito - 

de la prueba. Así pues, los resultados obtenidos son: 

Para una Xacet = 0.65 

dln lacet  
dXmet = -0.910 	y 	 = 0.50 

dlii Imet 	0.65 (0.05) dXmet 	1-0.65 

dlnlmet 
dXmet -0.930 

Este resultado es definitivamente aceptable, y la pequeña diferencia 

se puede deber a pequeños errores en el trazo de la curva o bien, 

que en realidad se tiene esa incongruencia, (2%) en la obtención - 

de los resultados experimentales. 

dlnlmet 
dXmet 
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De esta manera queda comprobado, que los resultados obtenidos - 

durante la experimentación son coherentes y junto con los errores 

anteriormente cuantificados, se demuestra que los resultados son - 

aceptables y confiables. 

CALCULO TIPICO DE COEFICIENTES DE ACTIVIDAD. 

N.. 

Se ejemplifican las corridas números .5L 28.11.80 y 5G 28.11.80. 

La ecuación que se usó para calcular el coeficiente de actividad fue: 

1 = 
Yi PT  
Xi Pi 

Para estas corridas, las áreas determinadas (con planímetros) - 

de los cromatogramas para los diferentes componentes fueron: 

Fase Líquida: 

M etanol 38.0 

Acetato 46.2 

Aldelado 7.0 

Fase Gaseosa: 

M etanol 18.0 

Acetato 62.0 

Aldehfdo 	 11.8 
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Como las curvas de calibración están hechas en términos de rela-

ciones de áreas y relaciones de pesos, se calcularon las áreas 

relativas y los resultados fueron: 

Fase Líquida: 

Area Acetato/Area Metanol = 1.2158 

Area Aldehído/Area Metanol = 0.1842 

Fase Gaseosa: 

Area Acetato/Area Metanol = 3.4444 

Area Aldehído/Area Metanol = 0.6556 

A continuación utilizando las curvas de calibración, se calculan las 

relaciones de fracción en peso con respecto al metanol, los resulta 

dos fueron: 

Fase Líquida: 

Wacetato/Wmetanol = 1.2871 

Waldehído/Wmetanol = 0.3388 

Fase Gaseosa: 

Wacetato/Wmetanol = 3.9972 

Waldehído/Wmetanol = 1.0463 

AM 11,0 AM ill• IV» 
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Estas relaciones se pueden transformar fácilmente en fracciones -- 

mol usando la fórmula 

Xi = (Wi/Mi) 	2 (Wj/Mj) 

Los resultados obtenidos fueron: 

Fase Líquida: 

Xacetato = 0.3155 

Xmetanol = 0.5479 

Xaldehído = 0.1367 

Fase Gaseosa: 

Yacetato = 0.4954 

Ymetanol = 0.2865 

Yaldehído = 0.2181 

Se obtuvo que la temperatura de este experimento (ver Tabla No. 

5) fue de 47.35°C. A esta temperatura, se obtienen las presiones 

de vapor de los componentes puros, mediante las ecuaciones corres 

pondientes: 

*lnPl`netanol (atm) = 49.951322 	5970. 8229 	0.00425 T(°K) 	5.7921nT( K) 
T(°K) 

* Ver apéndice 1 referencia 1. 
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7240.8314 *lnP°acetato (atm) = 115.524640 	

T(°K) 	+ 0.020397 T(°K) 

—17.300005 1nT(10 

** logP°aldehído (psi) = 4.15766 	510.4720  

Las presiones de vapor fueron: 

P°metanol = 0.4761 atm = 361.84 mmHg 

P°acetato = 0.7012 atm = 532.91 mmHg 

P°aldehído = 2.5719 atm = 1954.64 mmHg. 

La presión del experimento fue: 	581 mmHg (ver Tabla No. 5). 

Usando' la ecuación 1 se calculan los coeficientes de actividad 

Ilacetato 
0.4954 x 581.6 mmHg  

- 0.3155 x 532.91 mmHg = 1.7137 

0.2865 x 581.6 mmHg  i)metanol 0.5479 x 361.84 mmHg = 0.8405 

0.2181 x 581.6 mmHg  
laldehído 	

_ 
0.1367 x 1954.64 mmHg - 0.4747 

* Ver apéndice 1 referencia 1. 

** Propiedades de líquidos y gases. Prauanitz. 

(T (°C) + 150.5) 
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Que son los resultados que aparecen para estas corridas en la Tabla 

No. 5. 

AJUSTE DE LA ECUACION DE VAN LAAR A LOS RESULTADOS - 

EXPERIMENTALES. 

Para efectuar el ajuste, se empleó la información obtenida de los - 

tres sistemas binarios, es decir, Acetato de Metilo-Acetaldehído, - 

Acetato dé Metilo-Metanol y Acetaldehído-Metanol. 

El método seguido para el ajuste de los binarios fue: 

Como primer punto se definieron las ecuaciones que habían de ser - 

ajustadas: 

log 	= 
Ax2 

2 log 1/42  = 
BX1

2  

A —X1  + x2 2  2 
+ A 4  J.  

Posteriormente, con la información experimental obtenida en esta - 

tesis se corrió un programa de ajuste de parámetros, en el cual - 

la ecuación definida en el punto anterior se había incluído. Este - 

programa iterativo, obtiene los valores de los parámetros A y B 
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que hace que la ecuación se ajuste con un error máximo de 1% -- 

a los resultados experimentales. 

Para los tres binarios, los resultados finales obtenidos de los pará-

metros A y B de la ecuación de Van Laar modificada fueron: 

Para el sistema Metanol-Acetato de Metilo 

1 - Acetato de Metilo 

2 - 

log 

Metanol 

2 0.503568 X2 

X2] 2  [
0.503568 X1 	+ 2.903584 

log 1/2  
2.903584X2

2  

 

[ 2.903584  
1 0.503568 X1 + X2  

2 

Es decir: 

A = 0.503568 

B = 2.903584 



-104- 

Para el sistema Metanol-Acetaldehído 

1 - Acetaldehído 

2 - Metanol 

log 
-0.839669X2 

df 	= l  -0.839669 2 
[S6.946683311 	+ X 

log V*2  
-56.946683 X2 

1 

	

-56.946683 	 2 

	

-0.839669x2 	X21  

Es decir: 

A ▪ 	-0.839669 

B = -56.946683 

Para el sistema Acetaldehído-Acetato de Metilo 

1 - Acetaldehído 

2 - Acetato de Metilo 

-0.490845X2  

L
-0.490845 	 2 
12.821481X1 

2 
log 
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log '11 2  
-12. 821481 X2 

1 
[-12.821481  2 

_0.490845x1 
4.  311.  

c 

Es decir: 

A = -0.490845 

B = -12.821481 

Una vez obtenidos estos valores, se incluyeron en el modelo de --

Van Laar para sistemas ternarios y se calcularon, mediante otro - 

programa iterativo, los valores de equilibrio correspondientes a las 

condiciones de Presión y Temperatura a las que se efectuaron los - 

experimentos reportados en la Tabla No. 1. 

Los resultados obtenidos, se muestran en la Tabla No. 6. En la 

Tabla No. 7 se muestran los resultados según este modelo para 

•una Presión constante de 581.5 mmHg y una Temperatura constan-

te de 321.5°C. 

El modelo ternario de la ecuación de Van Laar empleado fue: 



A al 
Al2 

4-1.13  
A 

 13 

2 A 	31 
+ X2  X3  

A21 
EC1 + X2 A 	+ X3 A 12 	 13 

A21A31  
A12A13 ( Al 2 + A13 "" A32 A3.1 

A13 

A31 	2 
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2 
X2 Al2 

log y3.  

Donde: 

A l2 	Coeficiente A del Sistema 1 - 2 para la ecuación de Van 

Laar modificada por Cárlson-Colburn. 

A21 
	Coeficiente B del Sistema 1 - 2 para la ecuación de Van 

Laar modificada por Carlson-Colburn. 

A23 
	Coeficiente A del Sistema 2•-•  3 para la ecuación de Van 

Laar modificada por Carlson-Colburn, y así sucesivamen 

te para los demás coeficientes. 

Para los componentes 2 y 3, la ecuación anterior se obtiene con la 

rotación de los subíndices, de acuerdo con la siguiente regla: 

1 

3 	2 

Entonces, el subíndice 1 es substituido por el 3, el 2 es substituíco 

por el 1 y el 3 es substituido por el 2. 

Los valores de los parámetros Al2, A21, etc. para el sistema --- 
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estudiado en esta tesis fueron: 

Sistema Acetaldehfdo-Acetato de Metilo-Metanol 

1 - Acetaldehfdo 

2 - Acetato de Metilo 

3 - Metanol 

Al2 = -0.490845185 

A21 = -12.82148173 

A 13  = - 0.83966965 

A 31 = -56.9466830 

A 23 = 0.503568050 

A 32 = 2.903583646 

Los dos programas de computación anteriormente Citados, se mues-

tran completos en el apéndice 4. 

*Nota: 

El primer programa fue realizado en lenguaje Fortran y el segundo 

en APL. 



CONTCLUSIDIDDRBES 

ZECCOIMENTENKCIIONES 
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De acuerdo con los resultados de la determinación experimental del. 

equilibrio líquido-vapor del. sistema Metanol-Acetato de Metilo-Ace-

taldehído mostrados en la gráfica 4, se puede apreciar claramente 

que no se presentan signos de azeotropía terciaria, ya que ninguna 

de las líneas de unión líquido-vapor muestran tal tendencia. _ 

Podemos decir también, que los. resultados obtenidos consideran una 

precisión estimada de ±4% y una exactitud estimada de 4.- 3% por - 

lo que se cumple el objetivo de confiabilidad de resultados experi-

mentales. El intervalo estudiado es lo suficientemente amplio para 

ser empleado, en cálculos de equilibrio y poderse ajustar a un mo-

delo de destilación. 

En lo relativo al ajuste de la ecuación de Van Laar modificada por 

Carlson-Colburn, según se aprecia en la Tabla No. 6 y en las grá 

ficas 6 y 7, existen errores significativos, con lo cual se puede - 

deducir que aunque el modelo para los sistemas binarios se ajusta 

con un estimado de error aceptable, el comportamiento del siste-

ma ternario hace que este modelo falle significativamente, hacién-

dose así inadecuado para el sistema estudiado. Por lo que se re-

comienda para un trabajo posterior el ajuste de algunos de los mo-

delos de equilibrio líquido-vapor mencionados en el capítulo prime-

ro para este sistema, ya que esto no se incluye aquí por 'no ser - 

éste uno de los objetivos de la tesis. 
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Así, finalmente diré que el modelo de equilibrio líquido-vapor de --

Van Laar modificado por Carlson-Colburn, no representa fielmente 

el comportamiento del sistema Metanol-Acetato de Metilo-Acetalde-

hído. 

Con ésto pues, se cumplen los objetivos de la tesis; aunque cabe - 

mencionar que como todo trabajo original es susceptible a mejoras 

en precisión, exactitud e intervalo estudiado. 

A continuación se proponen algunas observaciones con las que se po 

drían lograr estas mejoras. Estas observaciones han surgido preci-

samente de las contingencias que se suscitaron durante el desarrollo 

de este trabajo y de las deficiencias que se detectaron y que pueden 

ocasionar en un momento dado errores significativos. 

RECOMENDACIONES. 

1. En cuanto a aparatos. 

a) Los primeros aparatos que se deberían modificar son los - 

medidores tanto de presión como de temperatura; ya que - 

los termómetros empleados tienen una escala de grado en 

grado, por lo que el error al hacer una lectura era de -- 
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- 0.5 de grado centígrado, lo cual para experimentos de - 

equilibrio es muy grande; en cuanto al manómetro, éste - 

fue usado con mercurio y el error de medición en este --

aparato fue de ± 0.5 mm de Hg, considero que si se quiere 

tener una mayor precisión en esta medida se podría em--

plear otro líquido menos denso en lugar de mercurio, O --

bien, emplear un manómetro inclinado u otro tipo de manó-

metro. 

b) El destilador tal y como lo muestra la figura 3, presenta 

el inconveniente de que el líquido y el vapor muestreados 

no se encuentran en contacto íntimo, por lo que pudiera pen 

sarse que el vapor que se muestrea no es el que está en - 

equilibrio con el líquido que se analiza, sin embargo, des-

pués de obtener los resultados preliminares, se observó --

que la diferencia en composición con los reportados anterior 

mente era mínima, lo cual nos indica además, la buena cons 

trucción del aparato, ya que se llegaba rápido al estado de - 

equilibrio y éste se conservaba como estado estable. No --

obstante se tiene como posibilidad y ésto se deja como pre-

misa de un futuro estudio del equilibrio, que alguna mejora 

se lograría,. si se pudiera acercar lo más posible el mues-

treo del Líquido al del Vapor. 
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c) Es necesario considerar la hermeticidad del aparato como 

factor fundamental a lo largo de la experimentación. 

d) Otra de las mejoras que se podrían probar sería, la de - 

implementar un sistema de muestreo y análisis automático, 

es decir, un sistema de inyección directo de la muestra 

en el destilador al cromatógrafo, ya que debido a la vola-

tilidad de los componentes, ésta pudo haber sido una de - 

las fuentes que ,más error introdujo en el trabajo. 

e) Probar con algún tipo de control más eficiente para las - 

condiciones de equilibrio (Presión principalmente) ya que 

sucedió algunas veces que se sobrecalentaba el sistema y 

la presión aumentaba, por lo que se hizo necesario purgar 

el sistema, en más de una ocasión por efectos de sobre--

presión. 

f) Tener buen cuidado que el cromatógrafo esté conectado a - 

una fuente de poder de voltaje constante de tal suerte que 

ésta sea capaz de absorber los constantes altibajos que ••• 

presenta la línea de corriente normal. 

g) Es recomendable contar con el equipo más fino de análisis, 

tanto en el cromatógrafo (con todas sus partes), como -- 
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en el registrador, si se cuenta con integrador en el regis-

trador es mucho mejor. 

h) Otro aspecto muy importante es tener todo el sistema to-

talmente aislado de tal manera que se eviten pérdidas de - 

calor, sobre todo y sucedió en mi caso, entre la fase lí-

quida y la fase vapor. De ser posible en la sección de - 

trampas de volátiles, mantener la temperatura suficiente - 

para que no se presente condensación. 

2. En cuanto a Método Experimental. 

Aunque es obvio, no está de más decir que cualquier resultado expe 

rimental es tan bueno como el método seguido para su consecución. 

El método experimental seguido en este trabajo ha sido detallado an-

. teriormente y sobre éste, en los puntos sobre los que hay que poner 

especial interés, son: 

a) En la preparación de mezclas:  como uno de los principales 

problemas •es la volatilidad de los componentes, éstos en - 

todo momento deben conservarse a bajas temperaturas, de 

tal manera que las mezclas se manejen lo más seguro 
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posible. 

b) En el muestreo: éste debe hacerse lo más rápido posible - 

y empleando frascos enfriados previamente, con él objeto de 

no perder muestra por volatilidad de los compuestos. Como 

se dijo anteriormente, este punto, junto con el análisis y la 

lectura fiel de los datos de equilibrio (P.T.) son parte - 

medular dentro de la experimentación. 

c) Es importante que se tenga un máximo control sobre la --

presión del sistema, de tal manera que se evite en lo po-

sible la sobre presión. Este punto se puede controlar me-

diante el calentamiento del sistema, el cual está relacionado 

con la presión mediante la regla de las fases de Gibbs ---

(grados de libertad). 

d) Una vez muestreado y guardado en frasquitos, éstos deben 

conservarse a muy bajas temperaturas hasta el momento de 

inyectar al comatógrafo. 

En realidad todos los pasos seguidos durante el método experimental 

seguido, requieren de una gran meticulosidad en su manejo. 

Estas son en general las recomendaciones sobre las que se debe --- 
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tener gran cuidado cuando se quieran obtener datos de Equilibrio --

Liquido-Vapor experimentalmente, y las que influyen substancialmen-

te en el grado de confiabilidad (precisión, exactitud, etc) de los - 

resultados obtenidos. 

Considero que las deficiencias que debe tener este trabajo, podrán 

superarse en gran medida siguiendo las recomendaciones que aquí - 

se han expuesto. 



APENTOILCES 

Y• 
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PUBLICACIONES Y LITERATURA ACERCA DE LOS SISTEMAS AQUI 

INVOLUCRADOS. 

Desgraciadamente, después de una búsqueda intensiva, para el único 

sistema que se encontraron datos reportados fué para el sistema --

Metanol-Acetato de metilo, y es precisamente esta la causa por la 

que las pruebas de precisión y exactitud se realizaron sobre este --

sistema. 

A continuación se muestran las publicaciones que se encontraron para 

este trabajo, 3 que se han considerado en la Bibliografía al final de 

esta tesis. 

Estas referencias son: 

Datos de equilibrio líquido-vapor para los sistemas Metanol-Ben-

ceno y Metanol-Acetato de metilo. Isamu Nagata. Journal of 

Chem. and Eng. Data 	Vol. 14 NI 4 Octubre 1969. 

Equilibrio líquido-vapor Isobárico para tres sistemas binarios y 

dos ternarios. Isamu Nagata. Journal of Chem. and Eng. Data 

Vol. 16, NI 2 1971 . 

Dependencia de la composición azeotropica de la mezcla ---- 
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Metanol-Acetato de metilo con la Presión (Temperatura) y Equi 

librio de fases líquido-vapor. Serafimov y Valashov. Zm. Prilkl 

Vol. 39 N°. 10 1966. 

Comportamiento Físico-quimico del sistema Metanol-Acetato de Me 

tilo a diferentes presiones. Serafimov y Valashov. Zm. Prilkl 

Vol. 39 Nº 9 1966. 
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DETERMINACION DE IMPUREZAS DE REACTIVOS. 

Aunque los reactivos que se usaron a lo largo de toda la experimen 

tación eran grado analítico, se trataron de determinar las impure- 

zas que pudieran traer, de manera que los resultados obtenidos 

• 

-- 

fueran lo más exactos posible. 

Originalmente tanto el acetato de metilo y metanol no proporciona-

ron rasgos de impurezas, pero conforme avanzó esta tesis, el me-

tanol mostró la presencia de impurezas. El acetaldehído, a pesar 

de haberse manejado con toda meticulosidad, se encontraba desde - 

un principio contaminado con agua, y esta impureza se fue incre-

mentando, aunque no grandemente, pero se empleó otra muestra de 

reactivo tan puro como el primero. 

El procedimiento seguido para determinar las impurezas fue: 

• Metanol.- Se encontró que la impureza del metanol es agua. Esto 

se determinó mediante la inyección de mezclas con cantidades suce-

sivamente mayores de agua, y al notar cuando el orden de magnitud 

de lo afladido es aproximadamente igual a la cantidad de impureza y 

los tiempos a que .aparecen los picos de la impureza y del agua afta-

dida coinciden. La impureza se cuantificó como 0.14% en peso de 

acuerdo con la relación de áreas de la impureza y del metanol del 
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cromatograma correspondiente y que aparece en la fig. 79. Los -- 

cálculos aparecen en la misma figura. 

Acetato de metilo. - Este permaneció todo el tiempo sin contaminarse 

y al menos por cromatografía no se le encontró ningún tipo de impu-

reza. 

Acetaldehído. - Se encontró que la impureza del acetaldehído es agua. 

Esto se determinó al agregar cantidades sucesivamente mayores de - 

agua al acetaldehído, los picos del cromatograma que corresponden al 

agua, se sobreponen y se incrementan en relación directa a lo aña—

dido. Un cromatograma típico que sirvió para evaluar el porcentaje 

en peso de impurezas es el que aparece en la fig. 80. Los cálculos 

aparecen en la misma figura, la impureza resultó ser igual a 1.25% 

en peso. 
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Apéndice 3 	 -123- 

ECUACIONES Y GRA TICAS EMPLEADAS EN LA TESIS: 

A continuación se muestran las ecuaciones empleadas para el cálculo 

de la presión de vapor de cada uno de los compuestos empleados (9) 

en la tesis y las gráficas que coinciden aunque son de diferente fuente. • 

M etanol: 

8229 1nP°(atm) = 49.951322 — 5970. 	+ 0.004250T(°K) — 5.7920 1nT(°K) 
T('K) 

Acetato de metilo: 

1nP°(atm) = 115.524640 — 7240.8414T( K) 	+ 0.020397T(°K) — 17.3000051nT(°K) 

Acetaldehído: 

logMpsi) = 4.15766 	510.472 
(t (°C) + 150.5) 
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Apéndice 4 	 127 

CROMATOGRAMAS OBTENIDOS EN LA EXPERIMENTACION. 

Todos y cada uno de los experimentos reportados en el capítulo de - 

Resultados, desde la Tabla 1 hasta la Tabla 4, fueron obtenidos de - 

cromatogramas, según se explica allí mismo. 

En este apéndice, •no se incluyen todos los cromatogramag Obtenidos, 

puesto que la información obtenida de cada uno de ellos se puede --

ejemplificar con sólo unos cuantos. 

Se incluyen varios cromatogramas del sistema ternario y varios de - 

cada uno de los binarios. 
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FIG. 16 CROMATOGRAMA DE MUESTRA M 1G 18.11.80 
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FIG. 18 CROMATOGRAMA DE MUESTRA M 2G 21. 11, 80 
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FIG. 71 CROMA TOGRA MA DE MUESTRA M VL 24.10.80 
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Apéndice 5 	 -160- 

PROGRAMAS PARA EL AJUSTE DE LA ECUACION DE VAN LAAR. 

A continuación se presentan los programas de computación utiliza--

das para lograr el ajuste de la ecuación modificada por Carlson---

Colburn a la ecuación de Van Laar. 

El primer programa, en lenguaje. FORTRAN se refiere al ajuste - 

correspondiente para los sistemas binarios. El segundo programa, 

en lenguaje APL se refiere al ajuste para el sistema ternario. 

El empleo del lenguaje APL se debió a la falta de disponibilidad - 

de tiempo o de una terminal de FORTRAN en la UNAM, mientras 

que por otro lado surgió la oportunidad de emplear una terminal - 

APL. 



	ft& llllllll Is.sfor 
e&41[..11.1..1.&¿f,17.  ll : lll .,f.ttht.e 
al 	n 	il.

er
fe 	e.
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e  

Vf 
OS 

...Í:,,' 

ea 
.... ,.e H,  51 

dORKFILE: JL (61/14/32) 
	 9:36 PM TUESDAY, JANOARY 19, 1932 

S 	IRES¿t F,11E 	 CC; r"1G1:: J 5 

:1 i 	
FILE 	5=1.c1-1,u'.1 1=.U......311: 
FILi.. 	5=15, .1 ,41 1'4-'41 1.11:.k 	

i..eri.c(ilps 
..:)111,1;111 

li 	
C 	,,, ,uzIA ,i., Prt1iL1PAL 

lioLiCtr al.AL«, ( 1. —H,0 —1) 	
U.),9U01 3 
Uu1:t..C1 6 

II 	 CU.11.0Nd/C3/fthe(91',) 	 00(11:11)1 9 
2?. 	 1)1 ,5.4 31;j4 k(4u),,515:;1,P,INX(5J),PILN(30) 	 Lui.1.11(122 
25 	 1 .1; 1S i..i 4 r;...,¿ it, .),¿ m ( -r1','`) 	 C'.11,..,19 25 
2 ,1 	 4411:(:,1.) 	 1.12%1.1!.11.6 
51 	59 	F,..P: ,'f.1(1'..;,'!"..i011:/.. 	T.b<1' ) 	• 	 0,i.,1 (1.031 

-34 	 .1EAu(j,i) .1,b;:;1,%0A(,t‹,IplAx,ipAAx 	 li.31.•;It,u 54 
3/ 	 Ri.4,:(),/) 	C )....!:,C'...; 	 JOi....11113/ 
41 	4.1,4.)(5,i) UJC11,111,\PAK1- 	

. 	 CUL-il:L41 

44 	CI:.)(*),/) (?q,/1(1):r1,P.1a) 	 OKVU144 

47 	k¿1r/L),i1 t.-'114(í),,Itl,siVAZ) 	
1)01'.1(047 . 

Sti 	 4.z1 le (••,?:11." ) 	 1/iu,11.:50 
53 	2J,"/ 	i .• ,:%1(1‘./.,.1":'1.1:..1'1e..CTJ.:A1) 	 UC( i.(..)53 
55 	C,',‘.. -)A1)::..., (.‘ I c.411, Y C '1, i.-.^ , <i>,) 4 f , P„ 0:•14 X ,P..1: N, tiPAR .. l< , I 1 MA il i, 	 UO9V , W5 ,5 
51 	 eir'1>x,rDs,1c,i) 	 vt,,,, /!.. 1,59 
1:‹'. 	 44i 8;(U 	1 	(•'(1),1=1 	..'H.2) 	 1.1t JI b42 
65 	4.1III.,(J

, 
 ..",1) 	

j h'\•.1.',̀5 

bl 	 .1(1 i:i(9,5;!.•.) (IEAP(1),1=1,'1P1N1) 	 1)01.11,10'53 
/1 	 .441 1:.(5,4) 	 U:t.:11.:1t71 
74 	 4 <1 1i ( ...t., i'... )) 	t iCAt 11, 1=1,91'W11 1 	 L./..1t.01,124 
71 	 4,-111.:(-.),41-1)/ 	

3.1,N.1,;k37 

i'l 	 4 41 1,( 5, 5 14.J) 	(1,;12(1),1=1,1.PUNIT) • 	 Cr 01 (/ t. f.  -10 
35 	 /.t11...(5,4.....0 	 U )...1 :.¡J 35 
65 	3C.) 	F.14;,.5r(i :)•,1.14.13) 	 1,3( jCildú 
39 	4UJ 	1-3.2 %.4 1 (// /) 	 Ult ..;iv 59 
43 	't> 	

Cel,..i..e.' /5 
1 ,/,.; 	 .1514,24T1 ,n '1.15i (A,YEXP,YC4,E.h,YiPi.P9T,P,PMAK,PM1S1,NPAReIK,ITMAX, 	

I) Ul i.' li 1;19 
22,1 	 1 	I' 5.1‹,CJ.• $:,C....1-;) 	 01.11...1.2v1) 
3vJ 	 11;>L11:11' 	tiALA,! 	(4 ..- 1',0 ..I) 	• 	 (.11*.:•t.111.C,11 
4JJ 	 11 IL•4)1 ,1‘. XL/ 1' 1 ,Y .,_)(1.1 /321,f CA( 900) ,liWOU) ,P (30) ,PAAX (30),PMIN(30 	 vt›:'Ili 40u 
511, 	 1),.)'4'.1( 1 i1,1>f r,(3.1) 	 CC:" JI 5::3 
6:...) 	 C./ .. -ii)'i /i/ 	N< 5,510,3( 5(1) 	 tilk..(*t.Jil 
7,h1 	P.<1.41 	1-..4 	

Cji:( 8,1,-.0 
3U:.) 	11C;,./ 	

Lta V1 s(1 t) 
V93 	 1 	11"L.Y:11.:P41 	

- litiOu(VJU 

1U.)/ 	..: S ..i .., i., :. ,' . : u  „ , 	 eütli.15.)13 
1 1 :1J 	 >i% 	3 	I L1 , '.,' 4.2 	 Lui.1,11.11.3 
1211:1 	 3(1 1 zj .i:J1.1 	 (101:1.123u 
131 /1( 	 5 J 	5 	1:1 , ....i, 45 t 	 U1.1 1y1.1 ,!. v11 
14 lu 	 5 	A(1„<) :-..;,..'1, i. 	 (1(.C1214110 
15...1 	 )J1 1 J.1 ,.%,11'.1 	 CJUL.1 15110 
14 ; 1 	 CALI. 	/..-..U1/(J,A(J),<IA('CJ),r',NP.5h,YC,,t'.,t)YC,Iti.,1,COE1i) 	 1..11.1: I c..,19 
171,1 	 (CA( J).)1.. 	 UO(,t1/011 
1 ,IJ) 	 0,2(11,1”. 	 tsJi .. 1 4 ju 
1 4.0.3 	 ¿:.;..)..z,./Iii,$.4, 	 4/9~19J3 
4J 2! 	I i 	11 	1 ', 1, i ' ; ? 	 2(.110 

2 8..1 I 	 11 1 ) - 1( 1 )• .. • 3 (C. ( ; 1 	 (4titli/1ti9 
7¿•. 1 .,./ ) 11 .41, •••'‘ 1 	 uw,Inda 

2 S'i 1 	 1') 41i,Y.)",A(1,-'.1.0YeliP“C(K) 	 UOLU¿3U0 ' 

¿43) 	.'21,1 1.3.11,, ,,.(,,(11.5,1..--.Ai:1 	 n11•i,-,,,4m9 
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0031.,4¿ 
000J41uj 
uOJO44011 
1.10Ju45J0 
LOUo4.So0 
CüDu47(10 

W.1111jd 
LIGU(SLUO 

huGi'5200 

Ot10054u0 
DOuU553(; 
011uuShuO 
otim;siat) 
GOiJU54u() 
UU1,0599(1 
00w, 
r¿C(16101.1 
Luti96200 

U0113 
00uG6500 

85 !-:,111118 
nuc.5.1du 
.U90116JUO 
00ü17(•00 
OUuU7100 
OUU07200 
00G73110 
UjuL:74U0 
Vjue75(lb 
11Ut,c76 ti 

111191 
01%1:5030 
0000›,1100 

1.1=g 
(Jouo,s4ou 
00u015u0 
000'1400 
0(001 190 01)00d/110 

outiu9loa 
09005930 
000u9LuO 
(400091130 
0000 9?nri 

1, 4  

¿J14 

11 	i -1 
J.) 	1 	, 

15-1( I 	,") 
A..L ( 

. 	• 

141iw.1‹ 
I F(9A .,“ii1) / (1"( 1) 4 U.5DC,:4311))).'5,1- :k14) GO TO.21 2) c>1;r2,ie 
..1.) 19 So 

21 C).114JE 
If(1(ca,u1.114AX) 1,0 TO 53 

P.4%1(11:*.,.(1) 
,*(1):Y(1)41.(1) 
11CP(1).G1.V.1.1X(1)) 	P(1)=P1'4X(I) 
IF(i,(1).1.I.,~4(11) P(1)=PM1N(1) 

22 	1JN,IIN4J1.-. 

I 1.I 

35uj 
34 JJ 

3 / 11) 
331;9 
Shit) 
4oui) 
41().) 

	

42.»J 	<x=k 

	

439) 	3U E1=J.JJau 

	

44JJ 	 O) 35 .1=1,10'94T 

	

4593 	 CIILL JER1/(4)1(j),YEtP(J),P,NPAR,YC,C,OYC,1‹,0,C0cR) 

	

46o9 	35 Elr-C1si.t 

	

4709 	 tt(E1.,..t.1:kauu Gú TU 1 

	

41U) 	 P3IN1 1D1,KK :1 (P(1) 1=1 "¿PAR) 

	

4910 	 1F(<,(..Ld.lr'flAni GO fo 75 

	

590) 	 'FM.(11.11-'440 	0 TO 50 

	

5100 	 :K.--- <<t1 

	

52JJ 	 )t) 4U 1=1,1,JA4 

	

5309 	 3(1)*..).5au.1*3(/) 

	

549J 	 PC1).=P44T(1)•.3(1) 

	

55u) 	 If( ,,(1)..G1. 1 4AX(1)) 	P(I)=PM4X(I) 

	

56u) 	If(P(1).L1.041'w(1)) P(I)=PMIN(I) 

	

5/33 	40 C141IN91 

	

51o) 	 5j 1) 33 

	

59.JJ 	7J 00 751=1,PAA 

	

69,33 	 3(11:-1(1) 

	

6190 	 o(1)=9.m(1)+a(1) 

	

621'9 	 11(P(I).,JT.014X(1)) 	P(1)=PMAX(I) 

	

earin 	1rcP(1)..1.1.PliNcti) 	P(1):13$14(1) 

	

6400 	75 C11.41-1\11E 
6503 

	

6609 	
‹<=x(+1 

	

675J 	53 Pl
:i
i
u 
 vi

T3 
 1G¿

33  

	

5560 	 GJ TO n5  

	

Si.,) 	01 311,,T 11.3,111..1,EwRJR,(u(1),1.1,1PAR) 

	

7¿50 	6, PRINél 105 

	

71):1 	 P,(1141 1116,(J,K(.1),(ExP(J),YeA(J),CR(J),J=1,NPUNT) 

	

721.1J 	 4ETUR',1 

	

73(09 	C 

	

743) 	103 FJRAAT (/15,515.5,50c0.11',(/23x,50.10.13)) 

	

750) 	10I FO,i4AT (1' 41 ,15,4)15.5,502r,11)/¿bx,›920.10) 

	

7699 	1LL F).t1.1T (/5x,1)( 1 4 1 ),SX,' 4J CJIiIt1,13 5AUs5 1 ) 

	

771,9 	103 F0.1MAT (//1_,K,*L4 Su..4JTIY1 54.JG4 4JNJIgu(a ¿N1 ,13,' ITERACIONES C 

	

7533 	1)( J,'. ¿Iirjh 1I °:1'..) Jt',015.5, 1 	LOS VALJAES JE L35 PARAMETROS SON' 

	

P;o3 	¿,//(74,))2(.1J/1) 

	

dm 	104 FJ,1441 ( //,..!ux,',11"41MOS CJAD44005 NO-L1YEAL CON LA SUURUTINA GAJ 

	

111103 	 11L1 Jx CU3 * 	1  * 	" 

83J3 

	

120J 	105 F.1kAAr u/Sx ..ít/4.< 1 	1,4 IkUiP,112:111115;ii;:111.,loh..J., 1 sx,.0,12AervExy.,61 11 vc1C. 11 

	

el4U3 	106 FUlt4AT (15,,)14.5,,17,4514.5) ' Kielq1 "1/1 	
. 

	

15(13 	Em0 

	

360.) 	5Ju<OUTINE 514u (,4) 

	

1
709 	IIPLICIT ILAL 4-15 (A-H2 O-L) 

	

5J) 	C0410% /G/ A(X00),4(3U) 

	

9303 	 1<zN M
) 	 lul=31) 

	

910J 	1,1 14 = 

	

9203 	0 10 J.-4.N 
• 

Per) 1. r 	(7.. 



les ,,45.!It 

<31'. • 	1 1 ¿g 

Zr 1.1 	,1114,3 

1•...11.1:t».11f 
t..Jl 	1.11U 

11•4‘jC 
U)":1 (-)OU 

C').:13:1111) 
\i('(. 1 1 3".13 

I): 111;.r., 
132. •3 

t.-1,11 3.1j 
CJ11149ú 
bdul1t4.13 
Si:116941 

4.3111.117.11; 
2.ii 11 5013 
C.ii• 1 I '‘,“:1 

UO▪ U121.P., 
1.1't 3 i.!t 
ug..L12 51.C) 
toC'l 1 2A.iri 
fru:1 2'41u 
L11.1L'1264() 

• ?ele 
11.iU1 !;,.10 
Gui1.1 /1 '11 

'11.9 1.511'1. 
U1.4.1 32<:(1 
111)01 5.!.1u 
C't.,1;1 .541u 

55:41 
36,30 
)7.•(.1 

tiu1.1 
o1.11 

(1‘)..147..:1) 
LL¥11.10(' 

1 4 51,:: 
üt111 1441)4, 
ut1 4.1 45:u 
GuU16643 
(..Lk 141113 
1 1.11 14 
11 ...";14T11.1 
3.;‘'.:15•7. 
:,•;f•151 *L* 
til,1:1 '/ 'O 
1.. ,Jt. 15!1:; 
'0,14 1 
Gut:155rd 
(us..15A..)0 
uL.15?.'1) 
Gui.11.1•1 13 
1/01.1 
0J1 1 1/man 

.•lisiso.! be .. III 	II 	 lb 
le le 	él ié PI 
el ee 	u 	SI 
III 	ell 	011 
sé 	.0 	ea .. •. 	“ 	II 
S 	sé 	

11 	

i t 
nal 	1s 	se 	s 
	.1elesf- ear 	 

• • 

,, ) 
JT.: 1 

./;,' 

i) 

11,z, 11 

1 J;,...; 

111 
11J 

114 :•1 
115 -:•1 
1161•, 
11/v1 
111 .;) 
11 
1?. 	") 
1!) ..' 

1¿4 

1.!G:1) 
1?.? -1•1 
12 13:i 
129:1 
15:1.)./ 

1;5;1 
1 14."1 
1 3) 'J.., 
135)1 
I 5?..J 
1 33JJ 
1 3 ).),) 
14.17.! 
141 Tgi 
1 
14 5..1 
144g: 
14)J1 
145 -rt 
14 tut1 
14 ?...•.3 
14 ,11 

1 

1).:.) 
1 ) .1•1.1 
1.4to) 
1 )1JJ 
153 .1.1 
15 
I 5:i.).1 

- e 	• " 
)) 1• 

1J=1.101 
11 4(1J) •.'.(t{) 

0.) 5) J.=1,N 
.1(z,141 

t 13-.1 
Ja 	IzJ,N 

1J=1, 1 , 1 
Mg:, 35 (•it :;11)-4143(A(1J))) 214,313,31.. 2.) 	-I 	,; z 	( 1 	) 
1141:1 

33 	C) ,&11 
11:1*(*(,) -2) 

I r. t, A k-j 
)J 	{=j,:g 

I t 
t¿clIrif 
3:‘,/ez4(11) 
.4( i 	)-z1 (1.1 ) 

5) 
4(1?):-•3 
11;1)z...1(11)/ 1I•1-1 
S4./1= 1(1y,'x1 
1(1 7...<4 «.• :( si 

if (J-•;) 
	

,? ;# 55 
55 IJ33=*.a.1-1) 

13 , 	j <=11. „.i 
I (J=1 I.; *10 

T 
J.) 5:-; Jx=J Y,•4 
11J1i-1 4«(JX-1)*1‹ 

1 
6J A(i 	) ,.. 4 (1‹..1<) - (4(Ih..1) 1, 4(J.1)()) 
6) 4(; 4 )::4(1):)-(J(J)• 14(íg1 /4 .1)) 

13"( 	g. 3.1) 	.3E 	tliZ"4 
J=1,UY 

LAz 1-1 
1 

J3 
3(1.4).= 4 (1:0-A(1 X)•)(1C) 
14.14-4 

3.1 IC=1C-1 

5...11:q91111' 
41AL*,.1' (N 	-/) 

JIT:%51u`t VA.t(31),urt:(1U),)17APAA(30) 
CALL t 1^,(. 

11(1JY ,:.¿.t.,) ou yo 7 
33 1 1.1,*.". 
1f( ,̂.4(1))1•,,11(1.i 

1) :).L.• ,:('I ) 	1, 	i(1 ) 	./LR 
1 	1 	1 •?. 

11 j'A ,' 	) 
.'A( (11 I 	4 	.1 t. t. 	( 	1 
CALL 	 g , 	k 	P.4$1, 	) 
1':: (11="41, 13- t 	< 11 	(1) Z. A; 	k 	(J, A,1 	ai', l'A.1,YC.1) at 	( 11 .4111- 	,› 4/ (?,.(pi,4,1 	,..px‹ (1)4 
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) J.,  I) (),4,j1,14 
3 	7,ruiq 

b a o 
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1111a $$$$$ al ..... . ••011U 	 
11 	11 	e 	1, bbl 	4,11 
lb 	11. 	e 	I 1 	I 
ea el 	11 	11 
11 	SS 	III 	II 
li II 	II 
le 
	II al $5 	I 	II 

D
1
i
1 	l

5 	I1 
11 a 	

II 
I 	

1  ei 

  

      

      

11139 
195v) 
161u9 
153JJ 
15)J1 
11 7t.)0 
171d0 
172J3 
113J2 

1

7491 
/51).) 

1300J 
1332.) 
1104.1 
1335) 
Usa,:d 
141j.) 
'1312U 
13143 
181SJ 
1,3130 
1321) 
11221 
14240 
1325J 
13233 
.15393 
143‘) 
1334U 
13_56J 
113dJ 
1 3400 
1342J 
1:443 
1344, 
13453 
13469 
13430 
1/9.Jj 
11J21. 
1,1.150 
111Jj 
1415 
1?2•33 
17/2,j 
191JJ 
11320 
1 /36J 
104j.) 
1?453 
111500 
19553 
19503  

4 E=5./(t/.P 
TI(Io(C./.9.3) 11E104N 
Jv 5 1=1,51'A1 	• 

5 JTC(1),IJK(1)/YE4P 
RET3Mq 

6 404.5J24T(DUs(C)) 
EL- C/Au< 
il(1arC.LU.0) RE1U4N 
10 	1=1,to'43 
JIC(11=0(C(1)/A04 
2Llwt4 

SUIRJJTINC P)1C (.1,‹,thX1',PAR,TC) 
u11...*(1 (.1-11 0-Z) 

CJY.:J -4/C1/A4(5) 14(3),C4(3) 
C34"kM/C2/41 ( ,,,'J),x2(01)5),X5(903) 
J111.,;510A PA.:(50),P3(3) 
9J lo 1-1.1 1C 
T=K2TJ)+41.14 
4pc.p,;(1)*,;A(1)/(CAW+T) 
›u(1).:-.)CO3P(Nia 

1U 	C0.11 %0i 
X41:All.11 
42.-11-A/1 
Al=o4<(1).XX2d*.J2 
A2=P44(?)*A4li"02 
31=PA.101 -440/PAS(21 
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43=0)+ 11X? 
44:14/1 
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J4=ut4P(J2) 
IC=,,seAxl«.3i(1).04 4.9x2*PU(2) 
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CD1..31/c5/Yqxr,(9J.J) 
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DATA n/2/ 
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ITER 
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AINIMJS CUAOTAO3S 49-LINEAL 	CaN LA 	SUJRUTINA 

ERROA 	PARAlETROS 	... 

2. 

.5',135D+Ji 	.1Z1VCG':qa+ul 	.1131.ado«.10+31 

GAUSS 

I 

2 .453j5D+.)5 	-.1(2734944<D009 	-.10.)4/'...)55J*J1 
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9 .472530+34 	-.i34Gti?»131+C9 	-.567'.666535D•72 

LA 	SJaRJTliA 	5AJSS 	CONVIRGIO 	EN 	9 	ITERAC101.Ei 	CON UN E1RJR XINIMO DE .472550+.03 LOS VALORES DE LOS PARAMETROS SON 	
.1 

-.33Y65)551304153 	-.56?45;)53ib3+.02 

J X 	YEXP 	YCAL 	ER J X VEO' YCAL ER 
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4 	U. 	.5,92 	
. 

J0.03 	.5??930f,,5 	.72J4iDtu1 

6 	0. 	.5e1170D+U3 	.539790+,13 	.912540.00 
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ITER ZRí.,OR 

CLIVIAvu5 	t -)-LINLAL 	C3M 	LA 	SUJRJTINA 	GAJSS 
r.A3+3ETRO4 

1 .3,15/1p.J5 .4121.., IJMu+33 .422:,JJauUbD*JJ 

2 .15^11 50,25 .61212.15759JiU:: .12253735120.01 

3 .23J.t2J'35 .55J/1:5314.140U .151,J157130J+u1 

4 • 71)talq4 .5117315t,47a+05 .262024 / 4171W.31 

5 .355220+1;» .5::.5b.142!.,4)9 1. u) .234;2902400,n1 
6 .65516DIJ4 .5,1355>>4¿24J+W.J .29.15-75234541.31 

7 .55t10D+U4 .5C.556435320.00 .29355J.5ó44a4- J1 

LA SU36dillA GAJSS C01V14:51J EN 7 ITERACIC1t:3 CO' UN EVOR•MINIMO DE 	.45616D*04 	LOS VALORES DE LOS PARÁMETROS SON 

.5015631.15D2t)+GU 

J 	 X 	 YEXP 

	

1 	J. 	 .75'fb):Iipi 15 
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5 	J. 	./51,..:.)*J3 
3. 	.75,,,...a....:5 

	

9 	J. 	./';..'io• .5 

	

11 	3. 	.75:...;:,#-J3 

	

13 	.1. 	.75.!. :,;+.15 

	

15 	4. 	."..,.1:4J5 

	

17 	.i. 	./:.-.3',0.15 
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.513%6335E+Ajt 
.¿.9u553.55,1+JI 

.29j353544 4a#111 

YCAL ER J it 	 YE»,  YCAL 

.,111';i:5 4 ..,3 -.5.Hili4)*(12 2 0. .7409J1D403 .73570•üS 
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.15;'159ec1 -.9fiS453f ,i1 16 	• O. .76u050iii; .704540+95 
.15II,of!S -.Stu¿la4U1 lb O. .16OUJD+G3 .741920+0 
.74U15J+:13 .1,1 iii10r02 

ER 
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(42 	ME1.Y11;“1.1-(X1 1 X2) 
151 	MLLT114;3(P,Mk.t(1.:...1-(24i.5.15(1--97.15))) 
t..3 	MELV11%;)<P02i,*(16.1295-(20.11.92.1.(T-5.15))) 
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153 	Al2+-0.49085 A19;0.83966 A21 -12.921401 	A213<-0.503568 a A314-56.946683 a A32+2.903583 
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