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l. RESUMEN 

'EN ESTA TESIS SE REALIZARON MEDICIONES EXPERIMENTALES DE EQUI

LIBRIO LIQUIDO-VAPOR PARA LOS SISTEMAS BINARIOS: 

l. ETANOL - ACETATO DE ETILO (TABLA 1.1). 

2. ETANOL - ACETATO DE CELLOSOLVE (TABLA 2.1). 

3. ACETATO DE ETILO - ACETATO DE CELLOSOLVE (TABLA 3.1) 

4. CELLOSOLVE ITJ - ACETATO DE CELLOSOLVE (TABLA 4.1) 

LOS CUALES SON PARTE DE LAS SEIS POSIBLES VARIANTES DE MEZCLAS 

BINARIAS NECESARIAS PARA EL ESTUDIO DEL SISTEMA '2UATERNAR!O: 

ACETATO DE ETILO( 1)- ETANOL(2\- CELLOSOLVE(3)- ACETATO DE CELl,_O 

SOLVE{4), LOS SISTEMAS BINARIOS l'ALTANTES (ETANOL- CELLOSOLVE: 

(REF. 19) Y ACETATO DE ETILO - CELLOSOLVE!(REF. 22))SE ENCONTRA

RON EN LA BIBLIOGRAF!A. 

ESTE ESTUDIO DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR SE REALIZO EN UN DEST.!_ 

LADOR DE EQUILIBRIO DINAMICO DEL TIPO DE RECIRCULACION INTERNA, 

A UNA PRESJON CONSTANTE POR DEBAJO DE LA ATMOSFERICA NORMAL 

(S08.027MMHG). PARA PROBAR LA CONSISTENCIA TERMODJNAMICA DE 

LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES SE EMPLEO LA PRUEBA DE TIPO IN

TEGRAL, AS! COMO LA Dll'ERENCIAL (FIGS. Vi.! - v1.ai, POSl'ERIORMEN 

TE DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES SE OBTUVIERON LASCONSTAJ'I 

TES DE UN MODELO TERMODINAMICO PARA SISTEMAS BINARIOS MEDIAi::! 

TE EL USO DE UN PROGRAMA DE COMPUTADORA EL CUAL SE MUESTRA 

EN EL APENDICE 6. 

(IJ; ETER ETIL!CO DEL ETILENGLICOL 



2. 

LAS CONSTANTES DE \'AN LAAR OBTENIDAS PARA CADA UNA DE LAS 

MEZCLAS BINARIAS DEL SISTEMA CUATERNARIO SON: 

.PARAMETROS: 

A 12 = 0.8101 

A 21 = 0.8571 

A 23 = -4.6766 

A 32 = -10.69S3 

A 34 = -7.8017 

A 43 = 0.0825 

A 13 = 0.7483 

A 31 = 0.1377 

A 14 = -0.2682 

A 41 -0.1055 

A 24 = 0.1886 

A 42 = O. 7290 

SISTEMA BINARIO: 

ACETATO DE ETILO (1) -

ETANOL (2). 

ETANOL (2) - CELLOSOLVE (3) 

CELLOSOLVE (3) - ACETATO 

DE CELLOSOLVE (4) 

ACETATO DE ETILO (1) -

CELLOSOLVE (3) 

ACETATO DE ETILO (1) -

ACETATO DE CELLOSOLVE (4) 

ETANOL (2) - ACETATO DE 

CELLOSOLVE (4) 

UNA VEZ QUE SE OBTUVO EL EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR PARA r,ns 

SEIS SISTEMAS BINARIOS, SE PREOCEDIO A PREDECIR EL EQUILIBRIO DE 

LOS CUATRO SISTEMAS TERNARIOS, MEDIANTE EL USO DE UN MODELO 

TERMODINAMICO. 



3. 

APARTE SE ELABORARON DIAGR,\MAS DE EQUILIBHIO TERNARIOS A PR!': 

SION Y TEMPER,\TURA CONSl'ANTES PARA LOS SIGUIENTES SISTEMAS T~R 

NARIOS: 

1) AClffATO DE !':TILO-ETANOL-CELLOSOLVE (TABLA S.l) 

2) ACETATO DE ETILO-CEl.LOSOLVE-ACETATO DE CELLOSOLVE 
(TABLA 6.1) 

3) ACETATO DE ETILO-ETANOL-ACETATO DE CELLOSOLVE 
(TABLA 7.1) 

4) ETANOL-CELLOSOLVE-ACETATO DE CELLOSOLVE (TABLA 8.1) 

POR ULTIMO SE OBTUVO EL EQUILIBRIO DEL SISTEMA CUATERNARIO; -

ACETATO DE ETILO-ETANOL-CELLOSOLVE- ACETATO DE CELLOSOLVE, -

MEDIANTE EL USO DE UN MODELO TERMODINAMICO. 

UNA VEZ REALIZADO EL ESTUDIO COMPLETO DEL EQUILIBRIO LIQUIDO

VAPOR DEL SISTEMA CUATERNARIO, SE PROCEDIO A REALIZAR LA SIMI¿ 

LACION DEL SISJ"EMA DE SEPARACION QU&: INTERVIENJ¡ EN EL PROCESO 

DE PRODUCCION DEL ACETATO DE CELLOSOLVE. ESTA ULTIMA FASE DEL 

THAl3AJO SE LLEVO A CABO MF.DIANTE EL USO DE UN PROGRAMA DE 

SIMULACION POR CüMPUTADOHA. 
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FIGURA V.l REDISENO DEL APARATO DE EQUILIBRIO 138 
LIQUIDO-VAPOR IMPLEMENTADO. 

FIGURA V.2 VERSION DOS PARA EL MUESTREO DE LA 139 
FASE VAPOR. 

IL 
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Partiendo deJ hecho de que relativamí,nte sólo para unos cuantos sistemas 

considerados como ideales, las relaciones de equilibrio pueden sc:r calculndas mE-

<.liante las leyes de Raoult y de Dalton, s<: tiene la necesidad de In determir-a -

ci6n experimental directa del equiJibric Hquido-vc..por de un gran número de sis-

temas no-ideales de importancia ir.dusr riul, cuyas relaciones de equilibrio no si:: 

pueden predecir d~ considcracioucs puramente teóricas. No obsrnnte, que cxistt 

una gran colecci6n Jo datos experimenral<.>s (Ref. 16) para sistemas biriarios, te.!. 

narios y cuaternarios, así como d-e constantes rJp mcdclos tcri11odinámicos que 

permitan la predicción del equiHbrio líquido-vapor para un grnn númE ra de mc:z-

clas~con frecuencia se cnfrcnra con la situación de no encontrar valores p<ira 

las substancias deseadús .. 

De estn manera, para el estudio formal y fondnmenral de los procesos 

de separación, se requiere de disponer de mctodolo¡~íns experimentales para de-

terminar en forma rápida y efectivú los equilibrios necesarios. 

Es una tarea difícil el construir un aparaco parn 12 medición de equiJi~ 

brios líquido-vapor para alp,una m~zcln específica a ciettas condiciones de tE'!!_ 

peraturu y presión diferentes de las norrn~llC'c;. E.:i<:v Cb debido a. las diferenccs 

t6cnicas de experimentación y procesamiento de datos, por lo que dos amplias 

áreas pueden ser distinguidas, presiones altas y presicnes bajas. La mayoría 

de Jos contemporáneos han realizado mrdicioncs de equilibrio líquido-vapor a 

bajas presiones en dos diferentes tipos de equipo¡ destilador de equilibric diná

mico (circulatorio) y celdas Je equiJibrio estático. El tipo de equiro utilizado 

para la realización de este trabajo fue el destilador de equilibrio dinámico --

(circulatorio). 
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Esta t~sis tiene como objetivo primordial el de proporcionar inform!!_ 

ción experimental de equilibrio líquido - vapor <le mezclns bin;irlas del si~ 

tema cuaternario: ACETATO DE ETILO - ETANOL - CELI.OSOI.VE - ACETATO DE C1:_ -

LLOSOLVE, de tal forma que se tengan los elementos para poder diseñar el -

sistema de separnc lón del proc~~o de producción del ACETATO DE CFLT.OSOI.VE. 

Otro de los objctivofl de importancia es el de currobor.1r la conff.'lb! 

bilidad de los resultados e:-::pcrimentales obtenidos medinnte ~1 aparato de 

equilibrio líquido - vapor con el cuál se realizó CHt~ trabajo. 

Ln motivnción n r1?11liznr estn t.-S-sis fue cF:enc:ialnent~ ln fnltn de -

datos de equilibrio líquido - vapor del sistema en estudio (Acetato de et! 

lo - Etanol - Cellosolve - Acetato de Ccl1osolve), cuyo estudio es de i.!!!_ -

portancla relevante para el diseño del sistema de separación que es una -

parte integral del proceso de t.ranscsterificación para la ol1tención del -

Acetato dt!l Etcr Etíl:ko del Etilcnglicol (ACETATO DE CELLOSOLVE). El pr~ 

ceso de rnanuf.:icturn. de este nol•.·entc se mucr;tr-a en la figura l. Con:o se -

puede apf."ecJ¡:ir, se 1-·equicr-e del conoclmicnto del t~qullibI"io líquido - v;1-

por para el c..liseño rie ln columna (9) de recuper.,ciún de azüotropo (1\cctato 

de Etilo - Et¡inol) y de Etanol, parn el diseño de la columna de fLrnheo -

(12), y para el diseño de l.'.1 columnn r~cupcradora de producto (lLr.). 

La importancia que tiene el dtlsarrollo de este proceso de trnnsestc

rificación se justifica al obst?rvar los 1:ancidades que se importan de Ace

tato de Ce! losolve, dado que su uso está muy difundido er. la elaboración -

de lacas, pinturas. adhesivos, plast!ficantcs, y afines. 



FIGURA 1 
DIAGRAMA DE PROCESO PARA LA OBTENCION DE ACETATO DE CELLOSOLVE 

ALIMENTACIONES 

9 

TANQUE DE ,\LIMEf'.'TACION 

REACTOR 

COLUMNA DE ALCOHOL 

5 

4 

12 

14 

!~ 

13 

COLUMNA DE FLASHEO 

COLUMNA DE RECUPERACtON 
DE PRODUCTO 

17 AZEOTH.OPO Y COMPONE.NTES 
PESADOS 
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El alcance de esta tésis es el proporcionar información sobre equilibrio 

líquido-vapor de lns seis mc1.clas binarias que constituyen al sistema cuater

nario en estudio, así como también Jas constantes de un modelo termodinámi

co pnra cndu mezcla hinari<t. 

Un análisis posterior presenta el equilibrio líquido-vapor para mezclas te_! 

narias, y finalmente p;ira <'I ~istcrna cuaternario. 

Por último se efubora una simulaci6n del sistema de ~epnrncién para tjJ 

proceso de producción de /\cerato de Ccllosolvc mediante el uso de un simula

dor de torres <le destib.cif>n. 

El énfasis es entonces en In obtención de datos experimentales para uso 

industrial. 



C A P I T U L O 1 l 

APARATO l'XPERIMENTAL y Mtrrono DE ANAL !Sl s 



17. 

II. l APARATO DE Eql!ILIBRIO LIQUIDO - VAPOR 

En Ju literatura s1! cncuentr<ln dcRcritos Jnflnid<1<l de métodos de dete!. 

minación del equillbrio experimental. Estos métodos se clasifJ.cnn de acuer-

do con ln manera ctipecial de medir las varl;ihles de C'l~lilihrio y con la for

mn en quC! se asegura obtener experimcntnlmente las condiciones de equilibrio. 

De acuerdo con una clas1ficac10n muy general, los rnétodofi se 1lfHt-tnr,uf'.'n corno 

estlít:icos y diniírnicos. I.0~1 r::étodo& estáticos a su vez De Heparan en dire~ -

tos e indirectos, pero 01mbon requieren de cíimnra donde estút:lcamente 

ponen contacto las fases l!qu-f.dn y va,,or. siendo los directos -

aquellos que requieren solamente de ln med1ción experim.!ntal de la c.omposi

ción de unn sola fnne, calculando ln de la otra a través de ln aplicllclón -

de la ecuación de Gibbs - Duhem a ambns fnses. 

Los métodos dinlÍrnlcos básicamente requieren de disponer de una etapa 

ideal de equilibrio donrlc ~>e alimenta y extrae mar:erial continunmentc. Los 

métodos dinámico~ se rrnbdividcn en mGtodos de rcclrculación y de flujo: los 

de recirculación extra.en la fase vapor condens5ndoln y retornándola a la eª-. 

I!lllra di! equilibrio, en cambio loa <le flujo extraen ambas f;:u;es sin realime!! 

r:ar ninguna dc ellas, en .:1mbos métodos <lin5mlcos es ncc~sarlo efectuar an.'í

lia:ls qutmicon pnra deter!!linnr las cornposicloncs de Jns fa1:w» en equ.~ ... librio. 



18. 

El uparCJ"to Je equJ1fhrío líquido - vapor utllizado p<1ra el desnrrollo 

de este tr.:tbajo, se fundmnent."l en el método diniimJco de rcc:lrculacit3n. Su -

dlseDo y cunstrut:t:fón fu(·ron realizado;; de <H.:ucr<lo .:1 las indicacioncH de 

Krel1 (Ref. 1), éste npnrat.o se rmcstra en ln Fip,. 2. 

El aparato He dJ:'>cñó para openir n preHiÓn constante, lig('ramente por 

debnjo de ln ntmcn;féricn. 

El ;ipnrnto de deR t 11 ne i iin construido cRtá impl emcntado dr mnni;>t'a que 

loH parám~tros más apremiantes para la determinación del equilibrio, fueran 

'proporci.onarlns directamente. 

Las portes cscncialeR que componen eJ ap.:trato Sí:! mut~stran en la Fig.7, 

y se pueden clasific:1r en cinco secciones para su descripción: 

a) Destilador 

b) Sistema de mue::; treo 

e) Si~tema de enfriamiento 

d) Siscemn de presión 

e) Aislamiento t:érm:!.co 

Destilador 

Esta sección consiste de un mncráz de bola de 250 ml. de capacidad -

(Pyrex) de tres bocas esmeriladas de 24/40, en el cuiíl lleva a cabo el -

cali?ntamicnto y la agitación de la mezcla en estudio. F.l calentamiento 

proporciona l!lediante 

·agitación se realiza 

chaqueta que estil regulada por un termostato; la 

un agitador magnético de 2 cm. de longitud. 
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FIGURA 2 

APARi\'1'0 EXPERTMENT~°'r. DE EQUIL'DBRIO LIQUIDO - VAPOR . 
--·--· -· · -- AISLAMIENTO 
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Del mn.tráz de bolu. de tres snlidas, doo de cotas an.lidns se 

utiliznn p:ira medir l)o.r<iMetros • .::;n una se aj u::: ta un tcrt"'.&1ctro 

20. 

de mercurio de 360 oc, y en la otra salida una tucrcn. uni6n d-:? 

a.cero inoxidable de 1./4 ple. de diá..'1lctro unida r.ie'1iante una pie

za. -provi!3tü. de un~t reducción de vidri:> d0 er;to diámetro. La ne.lida 

intermedia se conect~ a una pieza esuecia.lI!ler.tc diseñada cuyo <lió.

metro e:'1 de 2 en., loo lnclo~ csmeriladoG de uni6n son de 24/40. 

1.!.0ta --:ecci6n csnccial ~o r·:Dujo totnl (1''IG. 3) e~tá nrovista de 

unn. dioposici6n de derrame os-pecial en ln que ao J.ogrn. un re~lujo 

total en el sistema, y .facilita. el mue;::. treo en la f1se vapor. :,sta 

piozo. de discfio eopccia.1 tiene dos salidas laterales, .una tiene 

un diámetro dP. 1/2 plg. y es donde se insert6 una tuerca unión 

con tuero¿¡ rosco.da para la instala.ci6n de un term6motro de 300 º}'t 

el cuál da 1a temperatura en la fase vapor. La otra sa1ida en ño 

1/4 '!llg. de diá.mct1•0 y ae utiliza para mucstrca.r el vn'!_Jort i:m 

~ot.-:i. ce o.condicionó una tuerca unión de 2.ccro inoxitlnble a a l/<'1 

:pl~. de:- diámetro. 

b. Sistema de muoatreo • 

T:-i.nto en la f"ase líquida como en la fo.se vapor se utili~6 el 

mismo Giotcma de muestreo de fase líquida, er.to ea debido a que 

en la fase va!)or oe rnuentrca condensado. En lar; puntos de mui:Jt:treo 

oa cuenta con tubos de vidrio en lo3 qtic es neccsrorio acondicionar 

con tuercas uni6n de ncero inoxidable de 1/1¡. plff. de di6.metro. 

Estas tuerc:.l.a unión ne muestran on detalle en la FIG. 4. 

~~n l::t. tu-nrc.:-,. unión todao lP..s pieza~ snn de OJ.ccro inoxidable, 

tl~bido a esto su njui:;1;e al tub•:> de v5..rlrio se hace metli:inte ci.nta 

trtfl.ón. Ahor2. bien, la toma. de nucotra ~e realiz:\ med i_ant'-) una -
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SECCION ESPECIAL DE REFLUJO TOTAL • 

H 

H 

A. TERMOMETRO , (ºF) 

B. JERINGA , (5 ml.) 

C. TUERCA UNION 

D. TUERCA ROSCADA DE PLASTICO. 

E. DERRAME (REFLUJO TOTAL). 

P. MUESTREO DE PASE VAPOR. 

y 

H. UNIONES ESMERILADAS, 
MEDIDA (24/40) • 

G. TOMA DE TEMPERATURA EN LA PASE GJ\SEOSJ\. 



FIGURi'.1 4. TUERCA UNION. 

TUERCA UNION DEL SISTEMI\ DE MUESTREO • 

B 
1 

TUERCA 

SEPTUM 

CUERDA 1 RETEN METALICO 

m0wcnoia 
1 

CONO DE PLAS TICO 

22. 
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- a?,'11jo. rle ."JC'1!'0 inoxi..r1;.,blc q~lfl es lr:.. q~·i::> 1'"J:\s?. a tr .. 'lv~r: d<? la -

tn""I-c·'. 11 'i.6n, ~r ol =>·Sntum C'.1 r~l qu·: actuo. corno oelJo C'ti t".ndo 

el dad (5 cri3), 

.Sl o·~tdno 11ti 1 :l?. do p ·ra ll0v.'"tr e.cribo lH conr1cnsnc5.Ón de va:>o

ros, conni~tc en nn condP.nGC..1.do~ c11:ror; cxtr~l"'Joa eomoi'i1.ado.'J tie-

nen ln ~edida da 19/~6. PnrR conectar eRtn oicz:1, se requiere 

d·.: 1 in~l ni.e~~~._ rednctora de .?4/40 n. lq/26. 

~1 conrlcnn:::.dor es de 35 cm. de lrt.reo, y eetá empacado con ne

dn.cerfn de virlrio en J_n sccci6n "."lOr ln qu'3 n-; __ 9n el V'.t.:'Or ñeati.l::i.

do. t;n t;a ped.'lc1Jría de vlrlrio ayuda a l:.?. condensación ric vapor'3s 

dado que incremrmta l:i superficie U.0 contacto d8 tr:m:::::ferencin.. 

ñe c::t.lor. :·a coritlcn::;·tdor -tirme ~n lnt• d0 n1rn '::!Xtremoo(D!tperior) 

11n tubo latnr;ü d'~ l/·1- nlg. que se une .~1 si::;te1'lél. de !'rcnión -

Mediuntc un.:i. tncrca d·o nlá.f:lt tea roocarla. 

e:Jte es agua en:fri -~d.:\ en un bailo el cual dispone de unn bomba 

que ha.r.e "fJ.nir el a,:-;ua a través O.el condensador. 

U!"JR.T·'tto ñ~--? !}OlJi.lib::'iO l{q11"!.<l.0-Vapor a rei'lU,jO total. 

d. S1.nteJTU!. de nr~si6n • 

JJa y.iresión de 09eraci.6n e::: o.quel la obocrv:~d:t. en lo. !'arte -

3Upcrjor •lo la cnlumna illl"':'nnto l,·, dentilctci6n, y medida en el 



- de se encuentra difl!Jue:-:.to Gl ni:;tArna de> preni6n dol n1'rtrato 

utili~::ido en ente trabujo • 

.t.l aistem;i. d0 "rJrcsi 6n cuenta cnn un m··.n6ri1ctro juro:t,.., rlG:-::!lttt-:s 

rlel co11den.!'io.dor, acondiclon8.do con !>US trai'.'lon.s r1 ·~ cobrci:iresi.6n 

( vt"!r FIG. ?) 1 unQ. nntcs rl1:l m'.1.n6mf!tro narn. -1.mned.:; r cJ n::!GO de 

loa condengadoB hac~.a el r1anlimetro, y otr-~ trampa coloc:.i~a dcs

y.m6n del J'Tl ·nÓr'.l~tro que :;i.rve rr~ra contAnar el fTlercurio en c~:i.sn 

r:lo que exir.:ta tm::. aobrenrC>r.;i nn en el sintcma • 

24. 

.'~n la i'TG. 2 GC nucde ob~ervn.r que dno:més del condr-mn~dor la 

líne.:?. rr1c co11duco h:·."'Jt'l. ·el r.i-J.n<~::i0tro r.c nncuf!ntra.. cntr.üa:o:ada. con 

re0istcnciao eléctricas, así tamhién ln línea que vn de 1~ tra.m

~a de condenr.;::idoa a la válvula de salida. Ec;to ·tieno la. finn.lidncl 

de calentar lac línea.o ~)arn. imp~rlir ln condcmoaci6n rle vapores 

t}_U8 '9~tdiorr-1n exiatir. 

En la pc.rte :fin:.¡ d-:.;l 1Jiotemn de preai6n nA encuentra una 

válvula cuya funci6n en permitir la onlid.'l de va-porns nn.ra loRrB.!" 

'.')1. i.racio en el cisterna, así co:·10 ce-.·rar el nis temu el la atl.!lrSsfP.r:i. 

nermi. tiendo quo el <l.1Jarato trabajo a una T>T-9Si6u constante nor 

dcb2jo de la atmos~6ricn. 

Por otro J. ~rlo, sl raanlhetro n.tilizado conr.;i..r:te en un tu'.Jo rki 

v5.drio en 11 u 11 que tic:ne un~ altura de 70 cm. y un di::imeti~o dA 



· ... ·~:. ".:'.·' -.i ';1+ t <":_ •• ...,~_ ·-~ 

~.:llo?~ .'Jn 1:-t ;;;JJ1'' ·~ ~ e 11.Üli :n~~.O <;Q'-:]r.rrmdidt.>. entrl"1 l '"'. .-•;:::cl.'.l- Cil -

0bull icio:i =r ;:ni;;.;, rl·!l condcn;:; :dor, r .. ;fud:.n:ln a ~ nt .... ~:1·1r un eota.-

25. 

y6 un ainl~miento t6r;riico onpecirilment'! diaeílf.\.do do +.al m::aora que 

f";·,.c'1.1 i t~ra ,"!l r.tUe!'.:trco e11 las ctos f'~1se~ <:H~Í como ln m .. 1dición d11 

temner-=tt11ro.s • .'.!;1. ::1,c;J :::'-!niento térmico conniste en una ca;ill con -

a--:l:rnct.ur~t de nrdcr~..:. con tapan d0 unicel. ·~st .- a; . .'.ll·'U!li.:!nto se -

re!'11erza coi.ocando f'ibra de vidrio alrededor de l.'.1. zona dl'! equili

brio. 
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La. cro::i·ito .. ;rr.;..í'..(.:1 do ,c;ancr; es un :.iétotlo ef'icicntr. .Y r6.pido de 

an~li~;:ie r:n l::t. ae~i:1..rn.ci.6~ "":'Or d~s'tj_lnción de I:lJ7.Cl!"!:J cuyos corn

nonentca oe encncntr2~n en ?)cqucñ-~.~ cn.n t.idadoa y además Bcan vo-

1.:l:Lilon. !Je allí que e~;te r.:i6toclo Rea. uc~1..U.o p~re. Llcnti.fic<?..r los 

co;:rnoncntes sen;.:.rudos de L-..s !".!':·Zc1arJ ·.·n cotudio, as_{ como !Jara 

ncdi .... ln.~ oanttd::..:.des de cado. uno do 101; com;ionentco. 

e .• ~j_a Gualit~i.t.lli • 

1;1-. anállsio cuali tntivo nor cror1ato!:'rafía de goase/J se di vide 

en dor_; pc-.. rtco. J,n. :->ri111eru os la separación del c.:nn;)onentc, ó 

co·~...,nn~ntcs, rl.; intnrén rJ~ lo ... otros \:n l<i r:.~zcln, .v J.n scr._;un

da. en J.a itlenti 'ica.c.L6n de loe com•1oti-:-ntcs nenarr:.Uon. im ":?:!i 111'.lio:-; 

CU:"'.nti ta ti vos la mucotro. dP.hcrli ccr •:mi:ndindri nri mnro con té~ni

C'.S cuG.J.i tati v~a nurA. a.scgt~1-.i.r nuc 1.-.,:1 :i.cor; .<!enn de los com':lu

c.:Jto~ dci:rn2.dos .V no ntro con el mi•~:!lo t:'i.eM"90 el·· ret~nc~.6n,. .l!;l ti

ef'!!)O do retención dr.? un pico or; uno rlci los :f:ictorc1J io'!)ort:i.ntco 

uara la identi:ficP~ci.6n de un com!'UP.3to 1 ~r en un:.;. 0onst:inte l!'"il"A. 

lo e:-: l~.:.. ~·orru:<. dr;ü "">ico. 

26. 

P.'.lrn ente nroyi.cto ::;e lo.-::r6 rc:..?.l:i;;:'r 3. 1.ti".if'Lctori~tmentc el -

análin.i.s cu.:--.li t~i.tivo :1•i qtF:: l:!. cn).it!:ma em'Jleud.~~ sen<i!'a complet~

.u.i:?nte lo.::i nicos cte c01.da uno rl"J lo:.; cor1ncncntG:G ctl üiy~ctar ln. -

mc"':rl..'1. cn;:.t 'rn2.t'~-·~ e~<'!. d~ .·,-'-;!.lo - ....:t<noJ. - L:ollasolvc - ti.e. dP. -

Ccll0-'.'!1lve) en ~l cror:~::.tó;:;r,-...·ro. J,e. ::I0 .. 5 m.t10stra ol c1·0m.:.to(":ram::!. -
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- de este aintema. 

L.:is e~~neci ficnc 1,ones de la coltt~;ma non : 

- 6mpaquf.! dn la columna: Carbowax .1.,500 so~ortado en Chromo.;orb G.A .. '7. 

HeJ..-..ción de Carbowa:.:: en C111~omosorb : 10 ~ • 

- 'l':'l.maílo de uartícula : 80/100 mallas • 

- '.rcm1Jcrntura mdxima de i:nJCraci6n : 175 °c . 
- Lnur.i tud d8 la columna 

- !Ji.~motro de lc'l columna 

12 t't. 

1/8 o>lr:. 

- Co1uuina de acero inoxidable • 

'.L1em;ieratura dr;;l inyector 

'.fcmoeratura de la columna 

•1·emlJeratura del detector 

Corriente 

Preni6n d~ salida de ~a.s de
arrantre. 

Velocidad del gaa de arrastre 

170 ºe 
90 ºe 

155 ºe 
115 m •. 'l. 

2.0 lCg. 

o.555 ml/aeg 

0.5' ml/seg. 

1.0 ?le;./1uin. 

. 

Velocidad do cart.::i 

A teruaci6n : 32 nara Acetato de J·;tilo y o;trmol • 
8 mira Cellor.;olvc y !'.cet::.to de Cclloaolve 
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FIGURA 5 

CRO.MATOGRJ\MA DE LA .MEZCLA CUATERNARIA 

ACETATO DE E1'ILO(l)-ETANOL(2)-CELLOSOLVE(3)-ACETA1'0 DE CELLOSOLVE(4). 

. . 
: ' -- -----··--·---L--·-- -

( 3 J 1 (4) 

(1) ACETATO DE ETILO 
(3) CELLOSOLVE • 

(2) ETANOL • 
(4) ACETATO DE CELLOSOLVE. 



·1·AIJLA 2, '.i'T.;LPO D-~ ~1 ::·.;nGJO{·f ~:;;¡ L.\ COJJU!::L\ q~J.:lAl:'IC·~. 

P:\:1.L_C> .. l"'. !JO!// ;!/'l.'~·;. 

~ ~~1PlT-~S'l'O Tr:.iPo n~ :e :NCIOH 

l .i\cetato de .stilo l min. 15 ncg. 

2 :::tanol l rnin. 50 nev,. 

3 Cello.c;ol V<1 10 min. 20 Reg. 

4 :\cota Lo do t!ollo..'lolve l3 nin. 

29. 

Los ticm::,10:; de retención ñ o 1-'!. •r.~ "Ji,/l. ? ··on •le ~1,~br;·tnnc:l_01.:J -iu

r:i.:-:. Si ::;n · n- 1 J.izi•.n cotos ticr.i~)o::,. do rr:t~nc:L6n, oe dcduco que la 

colunna del c.ror:t·it6¡:srn.:fo nep.:i.r<."lr:Í. com'1l0t.:imente lon cuatro corn1Jo-

11entes d~~ la mczcln., obtoni!!ncionc u~1 !lico plenamente identificado 

para cada uno de los com~oncn·tes tal como lo muestr2. J.n l,.IG. 5. 

El lJrimer '!lico Ar.> Ac·~tnto de .i:;t:i.lo, el ~eirunrlo :i.;;tvnoJ., e1 tercero 

C<Jllosolve, y el cu:-trto Acet~to rl>J Co1}.oAolve. 

gati? t-.nd.l:i.rdn es Co!lsir:tcnte {~ado qne el orden d•.: .::l.pnrici6n de 

lon cpm!Jonentes en el or0Mato~r.1ma .. va dcocle el de menor ~mnto de 

clmJ.1 iciñn. u~ccta:t.o Ü-2' .;.·;ti.lo) .. hrtsta. 01 do m:..:.yor punto de ebulli

ci6n(ACP.tato de Cel.losolvc). 



b. Análisis unanti tati~Jo • 

La mt"?dic:l.6n cuu.nti tativ~:. de las cantidadeR de un cornnonente 

o cormonentes de una nuestro. ec ttno. de las aplicaci.ones már, :tm-

nortnntcs ti.e croPln.i..or:r . .t.f{o, de .-; ·.~cs. 

30. 

i\ ~ont.:i.nnaci~n ne dc'Jcribe el método de medici6n de crorn<..!.tor;ra-

mas que ae nn1ica. 

31 m6todo d~ medici6n de áreas de lo~ picos cro~~to~ráficoo 

fu~ el do 11 •rri:-..:.n,r;ulaci6n ". Se r::iligi6 eflte m.St.odo ya. r:no loa ~pi

coa obtonidon en lor-: crorlo.torsrruna;, Re ajustan bien a la forma d0 

un trin.n¡;r1lo. Otro ft•.cto'.!'.' que inf1uy6 en la elección de e oto mé

tollO rlc med.l.Ción fué l.'.'L fa.ci1irl.ad con quo se detorminnn las áreas, 

y es d~ considerarse, yn que la. determinación rl.e áreas '3S nna d~ 

las eta-oaa del anÓ.lisif.1 que :;e llev~~ miia tiem!lo. 

Lo. mcdici6n del L1r<;a del.. )lico en como sin:-ue: Se mide la el tu

l".'.! dnl _!:'ico (H) (ver .clU. 6), así como l.:. b:i.se ( !3) que se toT'lO. 

ex•·ctnM1:nte a la mitad de l:!. nl tura ( H) del :1ico, midi· .... ndo el. -

ancho J.o .5:-t~, .?.:s1 P1 ~r11c. {A) es: A"= Il x ~t 

"IGU!E 6 • 1.1'.':'fO'lO GU.·\!l'l'I'Lc'.:'IVO D'l f.lllDir.Io'·l ('PiH\':GULACION) 

n:; ?Ico•::; u.~ r.nou·"ror.n ·. 1 ~ \ª-· 

lA 
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II.3 

CR.'1ti<l:ides ( P.n este> car.o rm .r:;r'1.I!lOC) rl~ c.::ida 11no de 1.oa com.,,nnnntcs 

f!;Hi·:i. nrFt rnVJ..r:i6n dr: área~ oiit0ni.d'"!. ;'1.0di.:i.nt~ cro:nator;r<-~nr!.:; de -

nezclnn blnari•-W <te com!)o'1ici.6n conocida. 

Est-·2 c11r\r,13 de! c;tlihr~·.ci6n :,1c obti.onF;!n !'renn.rnnrlo me:rnlas de 

r.omnf')r.i.r.1.ón r.,..,nocir1:· (-,c"lian .. .:.~ .~1 w10 rlt'.? i...-~ b:il:;.nzo. nno.lí.ticn.), 

tratando de cu11ri1'.' torlo ol rango U.e variP.ctón d0 comi:iosi.cfone::;. 

tor,-raf0 con nn·i ro ... v_·tir.i6n rl•:-, cinco veces nara 1/0der 0 1Jtcnor un 

.irt?a nronedio. Bsto se hace con el 1in de tener el menf"lr error 

l)Oi:tibl11 r~n J.:i m~<lici6n. Así obtc~nomos 103 gr:íficoa (W1 era./w2 ,r:;rs. 

vs. Area.1/Ar~1a2) J.lanH1.rloc curvas do calibr::.cl6n 11J.r<'.! cad."t unrt de 

las mczcl:w hinu.rias de las c1w ... lea ne v·1 a reaJ i.7'r~r 01. esturli.o do 

en_ni1ibr5.o l{q11idn-Vr!.'!1nr. Is~l.D -fii;urn.n (?,8>9,lO,lJ.,1:::?,1-3,14) mu

er.tran 1.1).s cur•n.u:J de c·~1.i1Jrac:L6n yiarn. las mczcl:i.n hi.narl:i..s r.irrui-

entes: 

rIGtr.lA (7 ,8) ACL'TATO DE ETILO - B'l' '!lOI. 

:i:'IGU;{i\. (9,:!.0) :-..~r.\MOL - AC~T.\'J'O D:i c.:LTi'JSO!.V~ 

FIClUil·\ (11,l?) •\r..,T,\'PO D'·i ETII.O - AC:E'f.\')'0 DB c:,:r,r.o~OI.V3 

FIClUll-\ (13,14) r. • .:LLOSOLVC: - ~,c;cTATO n;; CEr,J,OSOT.V" 
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L<:>.. secuenci:·. de -na son o. semi ir en lR. cxncr:i mentn.c:i_i;n de ca.da 

OI>';,.:no1on ,1, cn1vr.:3 us c·.1,1aR\f..:Iflii (ver Métoño c.-e an:1.-
1t:-;.io;). 

O/~E·_;·..ic10:: <:it.:: LIQiTIDO ...., v.·.Po:1 1'n !~a:nLITI'.uo. 

:) ".'~ ~i:~:':! ":'•:'''-"::ct.qn--..n-':.~· 0l <.>'"..!_;t.L:)Q co~! : .. i1,r·:. -: ., vi'-lrio en 1~ 
;-:~:n'1. t;n <?r:_uiJ.i~1':";;.0 ( ·3~"::."i!;n :.-~ 1:: r.;e;.~cln. en c1n1ll:".·-: !.6:t, hn:ite. 
~nt~s del ~ondena~üo~). 

5) Se ~ona :>.. circ·1J"'l.r a.:;·iA.. d-:> Q~1fr1...-~:iientv )Or el cond~n::::idor. 

9) P"..tr(:'.';r!.'!" el sirt·tcmn.. !rn·t.o B!! i..J...;tt;oc~ .li;; l;;. ~i.:;1:i~:1-:c !'.'!"'TI~!"'°'.: 
Se 11<..1.cc v<tcío h<1.'lt:. 11.Ue •:l F.:nn6mutro do r.:wrcnrio ;:i3rquú un11 
diferenciEl de 1·.:uil<...lea ~p.::o::i;rw.(!.'l:":~n+.0 dP. 10 cm., se cicrrn la 
válVUlo. ele salida del ointema, con cnto el sinte1!la. debe de ~f!'r 
ca:pa~ clo mnntcner una nresi.6n constante o n. lo e.is vnrinr lorJ 
ramG.lc!J dc:l in:o.n6~"?tro en '..ln c~ntímetro en 15 mimitor;;. ~sto re
quiere do revi.:1ioncc conti~nw .. s y de nell4r co:i:'rect:1n11.~nt'J toñti.B 
l::~s unioneo dol aT)~r::.to. LP-!1 nni .. ancr:: esmor:llarJa.13 ae delJen de 
cubrir con :·!'i;-~ cr. ~·'. 1J.ny fi!'!?L. 

10) Pur[!ado el Diote;ri:->., ae 11.uce vacío hncta la presión a la que 
se dcaen. on2":-ar y :·~e !H'01H>:r'c:i.01n gri'.ldtt~lrt'":!ntc crünn·tnmtento 
en el desti1='.dor h•.t.FJt;;i. ~on.::-r ln. mezcla en elmlJ.ición. 

1.1) Her~li~~~r un rc":L::tro coatínuo de presión y tcm!>era.tura nl 
in:tc5."irne P.J .. :r'Ci.flu.·Jo. 



12) Ctwndo se obn-::rv..:~ ~1uc~ no h:i;r c.'1.i:tbio!:-~ 0n 1-;. t*'?;:inere:tur:t y 
.on l_:• "ro:-;1•1n '"'.O!' ]::ti:-; fl.o 1_0 ;i:i_·wto'?, ne i:n.1'':-:tre:-,n L:.!': f,l
~ca v~~or y ~íq~i~o. 

1'3) 3c a.·):·0 r;l :-;i"!::'::rL ~'-la u.t;,¡o:--:_'.'t::r.::;, i.11!1cdi::t ·: a<.o ·lt..,_~•1•;-5:-: de 
!'lttcr.trcar =.-;ctii:i:itc 1.1 ~1<-"ll·r•.11~1 ,::J :><.:~li.,-Ia. 

1·1) Se r·:.1~rdr~,1 1;·.,:-: r:i:1e:::;1.r:~:...=> nn n-:q'lc :0:·; f-i:-:u::co.:;: r.c2·;::..:i.J0n ."" rn
.fri:~crDrinn. 
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15) Lar; r;ne~:i.r~~-·1t0~1-:.•l1 .. r; e .:-0.fr.!.:'~·:r.· .. 1 -¡:_·e ~:.rr·l.i.·;.~:1 'lirc.-:L;-.:-¡r):1-
tc. 

liS) 3() C!::J:'lt...nd:: ·;:!_ c .. 1.::n:...,~.i1~ n~r. <le .!.•~ ci1;~qu•Jt.:. dr::l destilador, 
y ::;e rt.e<:cnl>r0 .;1 n; ~ :: '.!r'1::t n.:tr.-t que oc <!nfr{ e c,·Jn u1n r<1pidqz. 

17) Se rnntiml · r:on -:1 on-::.'riar.JLcmto 7Jr0;):-irr::Lr;nr..vln l;'or el conrien-
0."\d'11· ?..,r~r:L1. :iu;-.. '-'~ cnn:--:..J.;r•-:- ''.'F' .-.v~.r:te '"l'JC'.:!. c:Y.~1or::.ci 'Sn r:n 
la ;;¡,:':~Cld. 

III. ;; 

P"'."ocedi.ro1.cnto : 

l. Si:nult:inc.:::~:::.ante G0n l;..: c;.ir{'.:::. d2 l:.~ 1:czclu al ~-~l1él.!'ato, Re -
nroc~~r1o •~ c::;L:·.bi.li.7.~L"!' c.1. crrnnato--r ~f'o, y esto conGi.sto.J en: 

b. ~mccndr:r i~·l VcJ:itil:!.,lo::: y c:}.lcnt"'lr la co1.unn2., el det2ct0r, 
y el inyector .::?. l~.-; t 'Cf!l!'r.-!l'•~ tur:~s de 0n,"'.'!rn.c.i0n • .:..'J i.mryirtn.n
t-:; cnnr.i.dcr~1r que :ú conti~rnamontc ne v.::::.11 .=!. e:it».r an:.J.lj ~4n
do raue.stra:"J r:m ol c:;.·0.,1:.::.tog-r::ifo, una bur?n~ ::iMlidn. es dejar 
•-::?1cenrlido el ~ .l ·~n ~.;..r.Jionto Jo cJ Jte~+.or ,...,_ i111:-: t.P"'!n'7r~t~!r: 
rr.oo:'!.13rad~1. i1 .. ir,:. .:.-i.li'."':;1_:;.~ 1 · o:ltr'!n<":~_ó:i. 11c !:>'; r:0nñi.C~.on0~: -1-: 
()T)~!';_"?.C:i.Óll. 

c. lJasnné~ r1:1 ::1i:,01· er.L·bi.li~'.:.~rlo 1:<.;~ tcmncra.t1u•.;Lr. dsl rn:·omri.
to-i:rafo, ~·-:? '.,:1c1J ~>L!.R:tr cn:-:·~.r:.ltc ~J.écb:·ic:>... T)OT t)l detector 
(1 F• m. , • ) • 

d.. .:;~1cr:1vlsr el r-:~::5.:-:ti~;.idor .v b.:.l:!.nccar ql C·~r0 d01 cror.wt0rra
:fo con nl rl :l i---.:::;ic; tr<.HLJr. 

e. CO!ll'.Jl'01n.r que la lín.:;:l. base u.;; 1:w.nten~<..L ent~~bl::: nor lo 
m~~nf')A r1efl; il. "1ora. 
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2. Habiendo estabi1izado e1 cromat6graro, se inyectan 1as muestras 
experimenta1es. 

J. Se enciende 1a ve1ocidad de carta de1 pape1, y así se obtienen 
los cromatogramae. 

4. Se real.iza e1 anáJ.isis cuantitativo (medición de áreas), esto 
se hace mediante ei mátodo de trian5111aci6n ya exp1icado. 

NOTA: Eo importante que 1as condiciones de1 cromat6graro para e1 
aná1isis sean 1o más parecido pooib1e a 1as condiciones con 
las que se construyeron las curvas de ca1ibraoi6n. 

III. ·4 DIFICULTADJ<S Y DEYECTOS DEL APARATO • 

Se tienen ciortao dificultades y defectos inherentes al. equipo 

experimental. en actividad.ea tales como la limpieza del aparato. 

La limpieza del aparato no puede conaiderarae una labor senci

lla dadas las caracter!aticas de construcoi6n del aparato, ya que 

se tienen sitios en 1os que ea difici1 introducir un utenci1io de 

limpieza. Ademas so debe de tener cuidado de no dejar substancias 

extraflae en el equipo (grasa~ basura, etc.) ya que esto traería 

como consecuencia la obtencióu d6 resultadoo 1~precisoe~ 

Por otro lado, otra do laa consideraciones impoJ:i;antea ee acer

ca de la carga de la mezo1a al aparato, ~ata se debe realizar por 

1a jeringa mueatreadora de 1íquido ya que do otra forma habría que 

destapar e1 aparato, perdiendo calor en e1 aistoma y se llevaría 

más tiempo en llegar nuevamente a las condiciones de equilibrio • 

.tSil lo que se refiere aJ. eni'riamiento ·~1 etl el sistema, este ea 

uno de loa facto.res maa importantes para alcanzar el equilibrio -
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- apreai6n constante, requiriendose paia esto agua de enfriamien~o 

a bajas tempcra"turo.s por lo.,. quo es necesario adicionarle un ao1-

vonto tal como metanol 6 etanol para evitar que se conce1o el agua 

do enfriamiento. 

Otra de las dificultades se presenta al hacer vacío en el sis

tema, dado quo la válvula cte ajuste de la bowba. de vacío no rogula 

en formn. adecuada.' por lo que se presentan nuctuacionea on la pre

s16n del sletew.a. 

un defecto de impoitancia en cate aparato de equilibiio líqui

do-vapor ae tiene en loa instrumentos de medici6n de temperatura, 

ya que los term6metroa utilizados son poco exactos dada la grndua

ci6n gruesa que tienen, sumandoae a eoto se tienen escalas dife

rentes( OF, Oc) en los termómotroe do ln faao líquido y vapor, di

ficultándose la determinación y seguimiento del equilibrio. 

otro defecto do gran influencia en el aparato ea ln disposición 

de1 condonandor cuyo condensado cae directamente en la parte en -

que se muestrea la fase vapor, dando como consecuencia una medida 

de temperatura menor a la del líquido en ebullición. 

En t6rminoa goneraJ.es, ae puede conc1uir que no obatante loa 

def'ectos y dificultades mencionados,. este aparato de equilibrio 

líquido-vapor es de operación aencilla y rápida, y da una aproxi

mac16n del comportamiento real del oiatema que para uso induatrial 

es buena. 
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IV. GENERALIDADES SOBRE EQUILIBRIO. 

En este capítulo se presentan las relaciones necesarias 

para el tratamiento tcrmodin5n1ico del equilibrio entre la fa

se líquida y la fase vapor de un sistema. La temperatura, 

presión y composici6n son escogidas co1no varioblcs que deter

minan el estado del sistema. Así, ln condici6n general de e

quilibrio termodinámico en un sistema cerrado a temperatura 

y presi6n constantes es tomada como base para derivar todas -

las relaciones .. 

IV. 2. CRITERIOS DE EQUILIBRIO. 

"El sistema está en estado de equilibrio s61o si el proc!:_ 

so reversible puede ocurrir en él". 

Esta formulaci6n verbal l1acc posible oxprcsar matemitica

mente la condici6n de equilibrio: 

COnsidercrnos un sistema cerrado en el cual una prcsi6n 

constante está actuando como una fuerza externa. En un pr~ 

ceso revcrsjblc infinitesimal a temperatura y presi6n consta~ 

tes, la energía libre de Gibbs de este sistema no cambia; por 

lo tanto tenemos equi 1 ibrio: 

o ..••. (O) 
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Donde 1' es la temperatura absoluta, P es la prcsi6n y G 

In energía libre de Gibbs Je] sistema. Esta formulaci6n de la 

condíci6n de CQllilibrio es suficienlc1nentc general parn todos 

los casos en Jos cuales esturemos i11tcrcsados. 

Consideremos un sistema al,icrto (o fase) que solo puede -

hacer trab~jo val11m6trico contrJ la presión externa. El estado 

dC" este. sis tema depende <le Ja temperatun:1, prcsi6n y de la corr.pE_ 

sici6n en moles de todos los co11sti~t1ycntcs Llel sistema. 

La cncrgfn Iillrc de Gibhs es u11a funci6n de estado y de

pende de todas las variables las cuales determinan el estado del 

sistema. 

G • G[T,P,n1 ,n 2 , ... , nk) .....• (1) 6 

(~~) dT+ (~) dP 
P,rh}lt.,.. •. ,t'l'< ap T,,,h.,nz., .. r"l1 .. 

+ -~ (~Gn ... )TP n .... ª dn .. -r ••• u , , j ... 

. • • . . ("a) 

Donde n 1 , n 2 , .... , n~ denota ]as N0!~s de lu~ consticuycntcs 

1,2 J ••• J k. 

El significado delos dos primeros términos de la derecha de 

la ecuaci6n (2) puede apreciarse con las siguientes considoracj~ 

nes: 

Consideramos un proceso reversible infinitesimal en el cual 
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- ninguna de las eantidades ni 1a composición del siotema cambian, 

por 1o quo; 

0) 

La eeunoi&n (2) entonces tiene ia forma: 

dG: cf;.)P,n,,n,, ... ,n,, dT+ (1%)r,n,,n., ... ,nlP. .. ("-1) 

Ve manera que para este caso, de la primera y segunda 1oyea de la 

termodinámica tenemos la rolnoi6n: dG = - S dT + v dP ••• .(5) 

Comparando las ecuaciones \4) y (5) eo obY;l.o:qne 

(í-$),o,n.,n., ... ,111<=-S J (if:.)r,n,,n., ... Jn,,.=V (t:) 

La derivnda parcial. (ClC/an.i}r.,o: M r,¡ se llamada el potencial 
' r'J 

químico del ooneti tuyents i y denotado poi· _,u,- • 

vombinnndo las eeuacianes {2) y (6) obtenemos : 

La ecuación (7) expresa formalmente la dependenoia de la -

enereía 1ibre de Uibba del sistema multicomponAnte do lúa varinblea 

de estAdo con la temperatura, preai6n y composici6n. 

IV. 3 :.L POTbNCIAL QU!l.!ICO • 

~ potenciaJ. quimico es una cantidad intensiva, es decir, ae 

mido on cualquier punto del sistema y no depende de la masa de 

6ste. Por lo que tiene un significado básico on le termodinámi

ca de mezc1aa heterog6neao, de ahí que se presentan en esta oeo

ción 1aa relaciones que dan l.a dependencia del potencial quími-
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- co sobre 1a prcoi6n, temperatura y compoaici6n de la inae con

aiderada. Formalmente uno puede escribir: 

,¡ll.i =_,tl .. 1 (-r, P, n1,na, . •• , nu) (S) 

f.Js./: 

< 't) 

El. significado de loa primeros dos términos del lado de la de

recha de la eouaoi6n (9) se fundamentan fácilmente deapuéo de lle

var acabo las diferenciaciones apropiadas de la reiaci6n determi-

nante. 

. •. (to) 

Donde: Si denota la entropia molar parcial del constituyente i. 

Similarmente: 

;:,,n ., "'G 
~=.si-_ .. _= 
<JP éJP,] n,¡ 

V.i > (U) 



Donde Vi es el volWnen molar parcial. de este constituyente. 

La combinación de las ecuaciones (9),(10), y (ll) da : 

48. 

- 1 - .uv d ;Jd;d a.u:~· J 11: = - S; d T + V.i d P .¡. - n • + F-n n~ + ... + , n' "" w. • • • • ( 1 2) ,,.,.... a"' o 2 a le 

IV. 4 LA l'X::UACION DE GI BBS - DUHE~ • 

En esta secci6n se muestra la derivaci6n de la ecuación funda

mental. así como las formas eapeoialea de la eouaoidn aplicadaa 

a coeficientes de actividad. 

sea M una propiedad extensiva de una mezcla .. Para una :fase ho

mogánea, M es una funoidn de la temperatura, presión, y del núme

ro de moles. La diferencial total de M está dada por: 

- e d>-1) l"n.:.. "1 d l'1; T "P n· , , J .• ( 1'-1) 

La propiedad extensiva M está relacionada con las propiedades 

molares parcial.es m1, m2 • •.•• etc. por el teorema de Eul.er : 

M = r fii~· n.i 
_¡ 
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Diferenciando la ec. (15), t~nemos 

d M = ; ~- d n ~ + 3= n¡ d iñ.; - - - - - ( 1 ,; ) 

Las ecuuciones (13) y (16) dnn como resUltado la ecuaci6n go

neraJ. de Gibbs - Duhem: 

NOTA: Note que la ecuaci6n (17) aplica a cualquier propiedad ex
tensiva, no solo a 1a energía 1ibre de Gibbs. 

Suponiendo que M es la energía libre de Gibba G : 

(/:)P,.,,=-S 

c;;.)r,n= V 

( 18) 

'( 2 o) 

donde_µ es el potencial químico. La eo. (17) se convierte en

tonces: 

S el T - V d P + S:. n.- d_.a; = o . - .. (2 1) 

En t6rminos de funciones de exceso para una mol de mezc1a. la 

ec. (21) es: 

- - - - -(2 2) 
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El potencial químico de exceso del componente i está relacio

nado con el coeficiente de actividad iÁ por: 

" ...,U.i = R T .l,.. l!'.t ( ¡ '3) 

A temperatura y pres~6n constantes, tenemos: 

~ ;)(."cH"' ?f..: ,. .,, p.~> 
La regla de fases nos dice que en un sistema binario de dos fa-

sea no es posible cambiar la compoaici6n de cual.quier fase mien

tras se tenga temper~turn y preai6n constantes. Por eso cuando, 

en un aiotoma binario, son usados datos experimentales para cal

cular ios coeficienton de actividad, estos pueden ser isotérmicos 

6 isobáricos pero no ambos. Como resultado, la ec. (24) no os -

estrictamente aplicable a coeficientes de actividad para aiatemas 

binarios. Para obtener una ecuaci6n similar~ pero menos restric

tiva que la eo. (24), consideremos como la ec, (21) puede ser -

reescrita en tárminoa de los coeficientes de actividad. Se tra

tará el caso eapecífico de presi6n constante y temperatura vari

abl.e. 

Caso Isob~rico. no-isotérmico. 

De la ec. (21), sobre una baoe molar, tenemos: 

~:X;<fµ¡ "'-!:.dT - - C2S) 
donde S es la entiopi; por mol de mezcla. Introduciendo al coefi-

ciente de actividad, -:!E, _,.d = R J....,, ~.;X; 
T T 

---<ac-) 

donde el aobreescri to "0 11 , esta.ble ce el estndo eetándard, donde~ 
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Diferenciando la ec. (26) y rearreglando, 

d ~_,.) = d t'.f) + n a.,~ + rz H ... x..o. - - . e ;a 1) 

Ahora, utilizamos la ecunci6n de Gibba - Helmholtz, 

d ¡,u.,º) = - ~ d T C 2. !>') 
\.: T "l 2 

y la identidad matemil.tica¡ . 

J ~· )= elµ •. -J"dT (29) 

~uatituyendo las ecuaciones (28) y (29) en la ec.(27) y re-

sol viendo para d.,...t.t.l , 

~=- ~;.dT + l?Td.2.Yl;f_¡ + RTJ!l..,..:::c..:.+~dT. •. ('30) 

Para simplificar~ste resultado recordemos que: 

~ .. !u - fu - .. ·-- - ·----·· ('31) T T 

Sustituyendo lna ecuaciones (30) y (31) en (25), y usando las re-

laciones: 

S= j:~S"; I: x.,· d .R,, x..· = o 
~· 

final.mente obtenemos: 

~ ¡ X..i. el. .Q."' ~;. : - l'2 1 ._ J T , ("3?.) 
.). 

donde¡ hE ah - ~ Xi ~i y h es la entalpía molar de la mezcla • .... 
La ecuaci6n (32) es el. resUltado deseado. Muestra que loa coeti-

cientes do actividad de un sistema multicomponente a presidn cons

tante est:1n relacionadoa uno a otro a ·través de una ecuaci6n dife

rencial la cual incl.uyo la entalpía de mezclado. 

bU muchos casos el estado estándard para el componente ~ es 

tomado como líquido puro J.. a la tempera·turn y presión del sistema • 

.t.n esos casos h.. es el cambio de enta1pía el cuál resu:t ta de mez

clar los líquidoA puron i:Jotérmic:i. o isobá.ricamento para J.ormar 

la ooluci6n. 
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IV. 5 BQUILI B:no Bll srs·r,;:;.1,\S H'>'f:>ROGJ<lfl'XJS ll.UL'l'ICOMPONE!ITES 

Consideremos un sistema cerrado con 11 f 11 f'ase:J en el cual ningu

na rencci6n química ocur~e. Gada fnae del siatcma se compone de 

11 k" constituyentes. 

ue acuerdo al criterio general (O) {d'.L ,. o, dP.:; O, du = O), 

este sistema estará en equilibrio si au energía libre de Gibbs no 

cambia durante un proceso ieotármico - isobárico: 

dG = dG' + dG 11 ... • •• + dtf : O , (T ,P) 

De acuerdo a la ecuación {7) : 

clG'~:dJ'i, +_,M~dn':. .¡. 

dG">)~,"dv\~ ~~' d ni' + 

• + /'~ dn'w. 

~~'Jñ~ 

••••• (33) 

(-r, P). • .• ('3") 

Rosultando de (33) y (34) quo en el coso de equilibrio o tempe

ratura y presión oonstantea : 

~~dn'... 

+_,.u~: d h~ (-r, P) , •••• (-.SS) 



Si ninguna reacci6n qu!mica ocurre en el sistema, el nWnero 

total. de moles de cuaJ.quier constituyente en el sistema será -

constante : 

dri', + d n'; + + d.,.,r = º 

53. 

d l'l~ +d h~ + + dnf =o .. ('36) 

d n'.. + d I'\!: + + d n'~= o 

Las ecuaciones (J5) y (J6) se aplican simultáneamente a6lo 

cuando 

_,,,a~ 
,~ 

=,,P• =- =,,.u~ 1 

' ;.u¡" _,da I? ~f - 2 ( '37) 

___..á'~ =_,.á'K\l ... .¡:' 
:;,di< 

La ecuaoi6n, o más bien el sistema de ecuaciones, (37) esta

blece· : "Si el sistema considerado está en equilibrio, el poten

c~al químico de cada uno de los constituyentes es el mismo en to

das las :fa.sea". J::ote orí terio por otra parte tiene la. ventaja en 

comparaoi6n de la ecuaci6n (O) de que los potencial.es químicos 

son cantidades intensivas. 
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IV. 6 l:'UGACIDAD • 

Laa ecuncionos presontndns on 1a secci&n anterior son sufi

cientemente generaleB para ser las bases termodinámicas para el 

tratamiento de lo~ sistemas con los cual.ea estaremos interesados 

.l!iS posible construir una termodinámica de ao1ucionea no-electro

litns empleando potencin1ea químicos. Ea, en todo ca.ao, práctico, 

y reaJ.mente ventajoso, comparar las propiedades del sistema ren.l. 

que estd. siendo considerado con la.e propiedad ea de uno ideal; pa

ra facilitar esta comparación es conveniente introducir nuevas 

!unciones termodinámicas auxilia.rea, la. fugacidad, la actividad 

y' ei coeficiente de ac•ividad. 

Lewia defini6 ia fugacidad por ia ecuaai6n 

o/t.; = R T el Q'r\ {¡ , t T 1 
donde fi denota ia fugacidad dei componente ;!,. 6 : 

,,U.i: RI i"~.i + S(T) 

('38) 

donde ia constante de integraci6n ~(T) ea una funoi6n a6io do ia. 

temperatura. 

De acuordo a. 1a ocuaci6n (ii) ; ( d,4(;) .,,. \l. 
\¡;¡ p "'•"" , ... ('3"1) 

donde el símbolo x denota composici6n constante. 

Combinando (ii) y (38) tenemos: (ª~..,f.;:) :: ~ 
~ T,>< RT 

• ( •10) 

Para o1 cnso de un gas puro : 

Vi ,. Vi ':: Zi R T/P • (U) 

donde fi, ea ei vo1runen moiar parcial. dei ooneti tuyente !. , 

Vi denota el voiumen mo1ar del gas puro corroapondiente y Zi es 

ei factor de comprceibiiidad. Por io ·que : 
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Para un gas ideal Z : l y de la ecuaci6n (42) resu1ta que la 

fugacidad de un gas idea1 es proporciona1 a su presi6n. 

55. 

J'1. valor numérico de la fugacidad no eatá completamente deter

minado por la ecuaci6n l38); os as! necesario adicionar a esta 

ecuación la conaici6n de que la fugacidad de un gas idea1 es -

igual. a au presión (o on otran palabras aatab1ecemos la propor

cionalidad constante entre la fugacidad do un gas ideal y la pre

si6n igue.l a la unidad) • 

Puesto que a bajas presiones el comportamiento de los gases 

rea1es ee aproxima al de un gas ideal., ésta oondici6n puede ser 

eacri ta en la forma ' Q..;m (1-) = 1 C "I 3) 
p.-o P 

A e.J.tas presiones la presi6n y la fugacidad de un gas ree.l 

no son~igua1es. Podemos considerar a la fugacidad como una pre

ai6n de equilibrio corregida. 

La definici6n aplica a oue.lquier estado de agregaci6n de la 

substancia (vapor, líquido o s6lido). De las ecuaciones (37) y 

(38-a) se establece que en un sistema el cuál está en equilibrio 

la fugacidad de cualquier constituyente ea la misma en todas las 

fases. Esto es verdadero puesto que cada constituyente líquido o 

a6lido, sea puro o en una mezcia. tiene una pres16n deJ.'tajJdz: de

f~nida; oi por esto 1a ~ugacidad dol conotituyenta ea conocida 

en la fase vapor, entonces de acuerdo a(37) y (28-a) la fugaci

dad del constituyente en equilibrio ea conocida en la fase líqui

da o a6lida tambián. 



IV. 7 EQUILIBRIO LIQUIDO - VAPOR EN SIST;;:i.!AS REALES 

(NO - ELECTROLITOS). 

Conaideremo2 Ün sistema real cerrado compuesto de ! fases y 

~ constituyentes. Si ente aiutemn está en equilibrio, entoncon 

por la ecuación: ( i'i >gas ••••••• (44) 

!Jns fugacirlades de un componente ! arbitrario oon las mismas 

en todas las fasos: 

56. 

(fi)' = (fi)" = •••• (45) 

Consti tuyentea Completamente Miuci ble a en la Fase Líquida. • 

Si nos limitamos n considerar a un sistema compueoto de una 

fase vapor y una fase líquida, en funci6n de las ecuaciones (6) 

y (8) podemos escribir: 

•• ( <¡ ~) 

La ecuaci6n (46) os la base para la oo.raote1•ism.ci6n del equi-

1ibrio entre una fase líquida y una fase vapor en aistemao rea

les teniendo constituyentes completamente miacibleo. 

Para. bajas presiones (de aproximadamente una 

atmosfera) es frecuentemente posible expresar el compor·twnionto 

de la fase vapor por las relacionea simplos que son v<Uidas pa

ra loa gasee ideales, que en, por la ecuao16n de estado de un 

gas ideal y por ln ley do Dalton, y directamente se sustituye 

in presi6n de vapor del const~tuycnte puro a la temperatura del 

sistema por 1.:1. i'u¿;ac~d.'.J.c! de cote consti tnyentA en e1 er.tado ea-

tándard del líquido puro. 

h""O eote oaao la ecuación (46) puede ser modificada u 
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f'_¡ = ':ü "P = O'.¡ ;x_¡ l?," . ( ... "1) 

Donde P ea la presión total del sistema, Pi es la pre11ión pn.r-

oial del constituyente .! en la :raae vapor y A. es la presión de 

vapor dol constituyente puro.! a la temperatura del sistema. 

La ecuación ( 4 7) es anaJ.oga a la ecuación de ttaouJ. t (48), 

......... (46) 

la cuál es válida para soluciones ideales; formalmente el1aa di

fieren a610 en que la ecuación (47) contiene un factor de correc

ión, ea decir el coeficiente de actividad, ti . Si conocemos la 

presi6n tota1 en el sistema, la presi6n de vapor de loa componen

tes puros y loa coeficientes de actividad apropiados, podemos fá

cilmente caJ.cuJ.ar 1a •Jompoaioión de. la fase vapor 1a cuál. está en 

oqu111brio con una fase líquida de una camposio16n dada. Así ve

mos que la determinaoi6n de la dependencia do los coeficientes 6e 

actividad sobre 1aa variables de estado y particuJ.armente sobre 

1a oompoaici6n de 1a fase 1íquida ea el problema principal en la 

caracterizaoi6n del equilibrio líquido - vapor. 



IV. 8 i'tlUACIO!lr;S DE VAN LAAR PARA SISTb'Mc»S BI!lAHIOS, 'fJ;R!IAHIOS, 

CUATc;R!IAHIOS • 

.t:n el procedimiento usual lon datos eY.porimentales son combi

nados con relaciones empíricas y semi-empíricas lna cuales deben 

eatar en con'formidad con la ecuación de Gibba - IJuhem, ocuaci6n 

(24). ·i.aleo relaciones son por ejemplo la de M.areulea, Wilson, 

Scatchard - Ha.mar, y van Laar. 

58. 

Wohl combinó las ecuaciones mis importa.ntes de este gánero en 

una .forma global., amploó la energía. 1:1.bra de Uí'bba QGf! y la ex

presó cooo una función de la composioi6n. Viferenciando esta !un

c16n con respecto a laa moles de loa constituyentes individuales, 

él obtuvo relaoionea convenientoo para expresar la dopendencia de 

los coeficientes de actividad de esoa componentes con la compooi

ción de la solución. ·.Lal combinación ti.ene diferentes ventajas. 

Por ejemplo, por quo en lu derivación de esaa eouncionea partimos 

de una relación particu1ar, la de ~tohl, para que despuéo de in

troducir constanteo, rea.lizar simplificaciones y hacer suposicio

nes obtengamos lan diferenten relacioneo (van Laar, Scatchard and 

llamar, Wilson, Margules). 

En este trabajo la ecuación empleada es la de van La.ar. I,a ó.e

rivaci6n de las ecuaciones do van La.ar sugiere que sean ompleadas 

para soluciones relativamente simples, preferiblemente para lí

quido no-po1ares 1 pero empíricamente oe ha fundamentado que esas 

eouaciones frecuentemente son capaces de representar coa~ioientos 

de actividad de mezclas más complejna. Las ecuaciones de van La.a.1• 

son ampliamente us.:ic.las en la literatura química.; ae han converti

do en populares en el trabajo aplicado debido a su í'lexibilidad -
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- as! como también por au relativa simplicidad matemática en ccm

paraci6n con muchas otras ecuacionea que han nido propuestas. 

Las expreaionoa de van Laar son las siguientes: (Ver Apéndice B) 

Para un SISTEMA BINARIO, la expresión de Wohl. es: 

L " 
2.a1'1,:x. x.. ~. 'h. ( '<'I) 

R "T (:X• ~. ... :Xa ~.) 

Laa ecuacionas de van La ar dal sistema binario son: (Ver Ap~ndice B) 

' ... ' .. ($0) 

••. ( 51) 

. Para un SISTE!llA TERllARIO, la energ!a de Gibbo molar de exceso 

segtin el método de Woh.J. ea : 

• • • • (Se) 

Para oimplif icar l.a notaci6n: Ai2:; 2 '11 ª12 A21 :; 2 q2 a12 

A13 "' 2 q¡ ªJ.3 AJl " 2 q3 ª13 

A23 .. 2 '12 ª23 AJ2 2 q3 a23 

Las ecuaciones da v~n Lnar po.ra. el sistema ternario eon: 
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Para el comnonente ! : 

• /ll11 
2 

• ,., (19"')2 11., A.,,,(" ,., ,. ,!}, .. ) ln (f,:: X~/.J12 {;q;¡" +:X;, ro:r ;¡;- +X2X3'íf'Z - n.n+ff13-,,3z~ 

(x, + x. !1u r X3fu )
4 

Ria. 1/13 • • •• (S'3) 

Las expresiones parR. ~2 y ((-3 oon de la mi ama f'orraa. 

Pnra obtener ~2 : Reernpla~mr : 1 con 2 
2 con 3 
3 con l 

t. A1t( A A") ~ 11~ :r x 2 /9a :;¡-; Aa;s +A21- 1-;J 

+ ;:e,~ yi 
At1 • • • • (S") 

Para obtener Ó~: Reemplazar : 1 con 3 
2 con l 
3 con 2 

Para un SISTEMA CUATERUARIO. la energín do Gibbs molar do -

exceso segán ol método de Wohl os: 

• • ..• l'.s') 
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Para aimplificar: A'12 = 2 q¡ ª12 A'21 = 2 q2 ª12 

A'13 = 2 Q.J. a¡3 A'31 = 2 q3 ª13 

A'¡4 = 2 q¡ ª14 A'4¡ = 2 q4 ª14 

A'23 = 2 q2 ª23 A'~2 :: 2 q3 ª23 

A.'24 2 q2 ª24 A'42: 2 q4 ª24 

A'34 = 2 q3 "34 A'43 = 2 q4 ª34 

Para MEZCLAS CUATERUARI·\S,. el modelo de van Laar ea-: 

Para el componen to J; : 

4:11 11.,, ( ,q ,q,., ) 
X3 x., Bli a;- "" ~ /},., - ¡::;.,.,, f/Y'"''--------

Para obtener '&2 Reemplnzar los subíndiceo: l con 2 
2 con 3 
3 OOn 4 
4 O"O!l 1 

Para obtener (Í3 : Reemplazar los subíndicea: 1 con 3 
2 con 4 
3 oon ;t 
4 con 2 

Para obtener 'lf .. : Reemplazar los aub:1'.ndices: l con 4 
2 con l 
3 oon 2 
4 con 3 

• - • - . (5;.) 
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IV. 9 COllSISTENCIA TERJ.:ODINAMICA PARA DATOS EXPERIMGNTALES 

DE EQUILIBRIO. 

La ecuaci6n de Gibbs - Duhem (32) interrelaciona 1os coefici

entes de activtdad de todos los componentes en una mezcla. Por 

lo que si los datos son correctos entonces aatisfaoerán a la -

eouaci6n de Gibbo - Duhem, si no, entonces los datos no pueden 

ser correctos. Si obedecen la ecuaci6n do Gibbs - Duhem, enton

ces los datos son probablemente, aunque no necesariamonto, co

rrectos; es concebible que cierta cantidad de datos incorreotoa 

puedan fortuitlllllente satisfacer 1a ecuación de Gibbs - JJuhem, 

poro eato no ea común. • .Oeaa.fortunadamente, existen muchos datos 

de oquilibrio de fase en la literatura qu!mica los cull.lee no sa

tisfacen 1a ecuación de Gibbs - Duhem y por consiguiente deben 

ser incorrectos. 

bll lo que concierne a determinar la consistencia termodinámi

ca de datos experimentales, se tienen dos m6todos¡ la Prueba In

tegral, y la Prueba Uif~rencinl. A continunci6n se presenta el de

aarro11o teórico de cada método. 

ttecorda:ndo 1a expresión de Gibbs - Duhem (32), para e1 caso 

específico Isobárico, no-isotérmico, tenemoa : 

- • - .•• C:U) 



Prueba Integral (A.reas) • 

Para propósitos cuantitativos es muy fácil de aplicar eota 

prueba. 

63. 

Aplicando la oxprcsi6n {32) a sintor.ias binarios, y consideran

do al término de la derecha como despreciable, tonomoa: 

Rearreglando, 

x.5!~ 
d x. 

6, tambHin : 

+ d QV'I ~ .. 
d x. 

reordenando : 

L (><•R" t. + x-.. Q ... lS'~) = .Q"' t, dx. 
Integrando en el. interva.J.o de O a l., 

"'º 

Para ol caso común cuando'!;,,, .... 1 y .Xi ... l, tenemos: 

(58) 

( CO) 

((1) 



M. 

La eouaoi6n (63) es la llrunada prueba de áreas do datos de equi

librio de .fase. un grá.fico de ln( tol 1fa.) ve. Xi ea preparado; un 

crá.fioo típico de este tipo se muestra en la ~IG. IV.l • De mane

ra que la integral del lado izquierdo do la oo. (63) está dada por 

el ~rea bajo la curva como ae muestra en la figura, los requeri

mientos de consistencia termodinámica aon aatis~echos cuando e1 

area es cero, ea decir, si el área por arriba del ajo de las ab

scisas uxn ea igual n1 drea que está por debajo de este eje, la 

st111a de oataa áreas es cero. ~aas áreas son fácilmente medibleR 

con exaoti tud mediante un pl.an!metro, eato hao e .quo la p.L·ue ba de 

áreas sea fácil de llevar a cabo. 

Prueba Di:ferenoial \Pendientes). 

Considerando la ecuación de Uibbn - uuhem 

d .e., Cl'a 
d:x. "'º 

Si tenemos que; dX2 : - dX1 , podemos obtener: 

(~-x .. ~ 
d.:x.. - dx-¿ 

•..• (C'<) 

En cata prueba se ensayan directamente los datos sobre la -

eo. (64); quo es uu grá:fico de ln f, va. x1 y ln 'ta. va. x 2 
donde 1na pendientes oon medidas para una compoaiciXn da.da. 

(como se muestra en la .figura IV.2) osas pendientes aon sustitu

idas en la ec. (64) para varias composiciones para ver si cum

plen con la ecuaci6n de Gibba - Duhem. Si satisfacen la ecuación 

(64) se considera que los datos pueden ser termodinámioEll!lente -

consistentes, aunque no necesariamente, como ya se ha mencio-



-nado. 

FIG. p ( 1) DIAGRAMA in °tiJt 1 vs. Xi 

l'RUEBA I!ITEGRAL • 

65. 

o 

FIG. p (2) DIAGRAMA in t..: va. Xi 

l'RUEBA DIFERENCIAL. 



C A P I T U L O V 

R E S U L T A D O S 
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A. concinuaci6n se muestran gráficas y tablas de resultados experimenta-, 

les de equilibrio lfquido-vapor para mezclas binarias, ternarias y cuaternarias. 

Dado que únicamente se experimentó con cuatro de las posibles combir~ 

clones de Jns mezclas binnrias del sistema cuaternario (Etanol-Acctnto de Etilo, 

Etanol-Acetato de Cellcsc.lvé. 1 Acetato de Etilo-Acetato de Ce11osolve, Ccllosolvc

Acctato de Cctlosolve), p.:ua las dos resc::mtcs (Etu.nol-Cellosolve, Acetato de -

Etilo-Cellosolvc) se presentan datos de la biblíograíía. 

Asf también, se ml.lcstron 1os resultados l'.Jbtenidos del m.:.nejo del mc

delo termodinámico ternario, as[ como µu.ra el cuaternario. 

Cabe mencionar que para las mezclas bi11ari.as experím1::.ot11les se requi

rió de un tratamiento anterior de resultudos expcrímcnta1E.•s directos (áreas de 

cromatograrnas para cada componente en los dos fases, temperatura y presión 

correspondientes}, este tratamiento consiste básicnmcnte en calculnr primera

mente las telaciones de áreas de cromatogru.mó'is, para finalmente con ayuda de 

las curvas de calibración determinar lo.s hoce iones me lares para cada compo -

ncnte en ambas fases~ 

Un cálculo detallado partiendo de resulto..dos experimentales directos 

se muestra en el caµItulo siguiente~ 



EQUILIBRIO LIQUIDO- VAPOR DE SISTEMASBINARIOS 



1'ABLA 1.1 DATOS Jl.'PERil.!f;NTALES DIRECTOS DE EQUILIBRIO 

LIQUIDO - VM'OR. 

JlT,\NOf,(l) - ACET.ITO DE ETIL0(2) 

PRES!Oll CTE. :: 508.027 mm He; • 

T JSM~~a¿5unA PASE LIQUIDA J'ASE VAPOH 
X1 ):1 

6;s.a o.0779 o.nao 

62.5 0.1954 0.2560 

62.0 0,2875 o.;s120 

61.5 o.4'.'!52 0.4492 

62.0 o.51?.1 0.4727 

63,2 o. 7053 0.6240 

64.0 0.8047 0.6860 

66.1 0.9017 0.0090 

SIM.OOLOGIA E11 BL nrt~GRAMA " '.i-x-Y 11 

LIQUIDO ( 0 ) VAPOR ( x ) 

67. 



TABLA 1.2 DATOS EXPERIM~NTALES CORRELACIONADOS CON 1'L 

MODELO DE VAN LAAR. 

SISTEMA : E'l'A!lOL(l.) - ACETATO DE ETIL0(2) 

PRESION CTE, : 508.027 lI!IJl Hg • 

TEMPERATURA FASE LIQUIDA FASE VAPOR 
(º C) X1 't1 

6J.7 0.0779 o.126a 

62,4 0.1954 0.2520 

61.9 0.2875 0.3232 

61.8 0,4352 o.4171 

62.0 0.5121 o.4634 

63.l 0.1053 o.5963 

64,2 0,8047 o,6890 

65.8 0.9017 0.0129 

SUlroLOGIA Elf EL DIAGRAMA " T-x-y " 

LIQUIDO y VAPOR 
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TAHLA 1.':i. DATOS DE l>QUILI !lHIO LIQUIDO - VAPOH DE REPF.llENCIA 

BIBLIOGRt.l''ICA. 

~: :~rA:lOL(l) - AC;;T.\TO DB E'TIL0(2) 

CONSTA!IT:C:S Dil VA!I LAAH: 

PR!>S!Oll CT .i,;. Il".rn He • 

Ta!r§~~TURA PASE LIQUIDA FASE VAPOR 
X¡ Y¡ 

63.56 0.0'179 0.1300 

62.20 0.1954 o .2567 

6J..73 0.2875 0.3275 

6J..58 0.4352 o.4194 

6J..72 0.5121 0.4642 

62.79 0.7053 0.5922 

63.92 0.8047 0.6027 

65.65 0.9017 o.so65 

SIMOOLOGIA EN EL DIAGRA.'l!A " T-x-y " 

LIQUIDO Y VJIPO!l C.------
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~ABLA 1,4 COMPAHACION DE DA·ros Dl!: ~ABLAS 1.1, 1.2, 1.3 

Comparaoi6n de 1na composiciones en le fase vapor, as! como 

de temperaturas entre los valorea experimentales directos, 1os 

datos experimento.lea correlacionados con el modelo de van La.ar 

(I), y loa datos de referencia bibliográfica (II), 

h'1·ANOL(l) - ACE'l'A~'O DE ETIL0(2) , 

FRJ,;SION c·r ,.;. 508.027 mm Hg • 

GOJ.!PARACION CON DATOS: 

COHlti>LACIONADOS DE ltJ<>J;ttJ;NCIA mm.ro. 

~,exp. cxí'P,.,h'J.'J (T~'P -TcoÚ) (Y~•P·-l¡ªI) ('1_iz.c~,J,' YC;• 
( OC) l I II II 

6),8 0,008· 0.140 - 0.012 0.242 

62,5 0.004 0.114 0.001 0.301 

62.0 0.011 0.052 - 0.015 0.273 

61.5 0,083 - 0.333 0,081 0.019 

62,0 0,041 0.010 - 0.041 0.211 

63.2 O,G27 0.120 0.032 0.406 

64.0 0,003 - 0.191 0.003 0.019 

66,1 - 0,004 0.244 0.002 0.445 

.ISJ{ttOR 
TI PICO: 0.034 0.119 0.035 0,290 

D~SVIACIO!I 
MAXIMA : 0,083 0.333 0.081 o.445 

J<HROR ·rIPICO " V"i.(Y,exp. -· l,cal.)~/ n 
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FIGURA l.l DI ,\GRAMAS " T - X1 - Y1 " DEI, AZEOTROPO 

70 

60 

o 

SIM :OOLOGIA 

f;'rAllOL(l) - ACl>l'-'•TO D:l E'rIL0(2) • 

PRESIOll CTE. 508.027 mm Hg • 

AZEOTROPO 

l.O 

( 0 , >< ) DATOS EXPERIMENTALES DIRECTOS • 

DATOS COR'lELACIONADOS CON EL MODELO
DE VAi/ LAAR. 

DATOS DE HEFEnEIICIA BI ilLIOGRAFICI\ • 
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TABLA 2 .1 DATOS EXPERIMEN~'ALES DIRECTOS DE EQUILIBRIO 

LIQUIDO - VAPOR. 

ETANOL(l) - ACETATO DE CELI,OSOLVE(2) 

PRES ION CTE. 508.027 mm Hg 

TEMPERATURA FASE LIQUIDA FASE VAPOR 
(o C) x1 yl 

133.5 0.0386 0.2300 

114.0 0.0809 o.7514 

97.3 0.1986 0.8423 

87. 7 0.3505 0.9183 

78.0 0.5890 0.9686 

7~· ... s 0.6485 0.9744 

73 ·º 0.7815 0.9885 

71.0 0.9126 0.9940 

sri.: OOLOGIA ¡,;¡¡ l;'L DIAG!l.AMA " :i:-x-:r " 

LIQUIDO ( 0 ) VAPOil X ) 
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TABLA 2.2 DATOS EXPERIMENTALES CORRELACIONADOS CON EL 

MODELO DE VAN LAAR. 

ETJ\NOL(l) - ACE'l'ATO DE CELLOSOLVE(2) 

PRESION C'rE. 508. 027 mm Hg • 

TEMPERATURA FASE LIQUIDA FASE VAPOR 
<ºcJ Xi yl 

126.48 0.0386 0.3603 

116.46 0.0809 0.5548 

100.00 o.1986 0.7825 

88.28 0.3505 0.8887 

77.76 0.5890 0.9538 

7!3 .. 94 0.6486 0.9629 

72.62 0.7815 0.9785 

70.07 0.9l.26 0.9906 

CONSTANTES DEL MODELO TE!U·!ODINAMICO DE VAN LAl\R 

AJ. 2 0.188638 

l\21 o. 729012 

SIMIJOLOGIA Ell h'L DI/\.URAMA " T-x-y " LIQUIDO Y VAPOR ( __ ), 



TABLA 2,3 COMPARACION DE DATOS DE TABLAS 2,1 Y 2,2 

Comparaci6n de las composiciones on la fase vapor, as! aomo 

de temperaturas;entre loe va.J.orea experimental.es directos y 

los resultados experimentales correlacionados con el modelo 

de van Le.ar (I). 

SISTF1H ETANOT,(l) - ACETATO DE CELLOSOLVE(2) , 

PRESION CTE, 

T,exp. 

CºC) 

l.33.5 

l.l.4.0 

97.3 

87.7 

?B.O 

75.e 

73.0 

n.o 

ERROR 
TI PICO: 

Xi,exp. 

0.0386 

0,0809 

0,1986 

0.3505 

0.5890 

o.61s5 

o.1s15 

0.9126 

DESVIACION 
MAXIMA : 

508,027 mm Hg 

Y1,exp. 

0,2300 

o.7514 

0,8423 

0.9183 

o.96B6 

0.9711 

0.9885 

0.9940 

( ~xp. co\ 
Y1 -Y1 

r,zxp. e.o.~. 
(T -T 

I I 

- 0,l.303 7.021 

0.1966 - 2.459 

0.0597 - 2.703 

0.0295 - 0.579 

O.Ol.47 0.236 

0.0115 - o ,140 

0.0100 0.380 

0.0034 0.930 

0.0869 2.829 

0.1966 7.021 
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FIGURA 2.1 DIAGRAMAS " T - X1 - Y1 " Dfil. SISTEl.IA 

ETAllOL(l) - ACETATO DE CELLOSOLVE(2). 

1' (ºC) PRESIO!i CTE. =. 508.027 llilll Hg 

T~ (AC. DE-~ 
C :LLOSOLVE) 

140.6 °c 

130 

120 

1U1D 

100 

" 

90 

86 

70 
~ 

Tb ~f.~9~) 

o 0.5 l.o 
X1 Y1 

SIM llOLOGI A ( «!> .>( DATOS EXPERH1ENTALES DIR?;CTOS . 
DA'fOS EXPERIMENTALES CDRRELACIONAOOS 
CON EL MODELO DE VAN L,UR. 



TAllLA 3,1 DA'l'OS EXPERIME!IT ALES DIREXJTOS DE EQUILI B~IO 

LIQUIDO - VAPOR. 

~ AC1~ATO DE ETILO(l) - ACETATO DE CELLOSOLVE(2) 

PRESIOll CTE. 508.027 mm fl¡; • 

TEMPERATURA PASE LIQUIDA PASE VAPOR 
(ºC) xi Y1 

i:i3.o 0.0339 0.4650 

119.0 0.1310 0.5800 

io5.o 0.2334 o.6675 

93.0 0,3929 0.9627 

89.5 0.4159 0.9605 

83.5 0.4792 0.9770 

79.0 0.6064 0.9834 

SIMBOLOGIA EN EL DIAGRAMA " T-x-y " 

LIQUIDO ( G ) VhPOR ( X ) 

76. 



TABLA J.2 DATOS EXPERH1ENTALES CORRELACI0!1ADOS CON EL 

MODELO DE VAN LAAR. 

ACETATO DE ETILO(l.) - ACETATO Di: CELLOSOLVE(2) 

PRESIOll CTE. 508.027 mli:I Hg • 

TEMPERATURA PASE I,IQIJI DA F!,SE VAPOR 
(OC) Xi YJ. 

l.34.l. 0.0339 0.1954 

l.l.8.l. 0.1310 0.5589 

l.05.4 0.2335 0.7517 

9l..4 0.3929 0.8877 

89.8 0.4l.59 OoB99l. 

85.8 o.4792 0.9247 

79.08 0.6064 0.9584 

12.1 o. 7622 0.9Bl.8 

69.0 0.8708 o.991s 

CONSTANTES DEL MODELO TERMODI!IAMICO DE VA!I LAAR 

- 0.268283 

!'..21 :: - 0.105579 

77. 

Sil!BOLOGIA E11 EL DIAGRAMA "'f-x-y" ' LIQUIDO Y VAPOR ( --- J. 



TABLA ;5.3 COl.!PARACION DE DATOS DE TABLAS 3,J. Y 3,2 

Comparación de las composiciones on la ~ase vapor, as! como 

de temperaturas; entre los va.lores experimenta1ea directos y 

los ~asu.l.tados experimentales correlacionados con el modelo -

de van Laar (I). 

AC1','l'ATO DE ETILO(l.) - ACETATO DE CELL0$0LVE(2) • 

PRESION CTE. 

'J.",exp. 

<ºc) 

l.33.0 

l.l.9.0 

105.0 

9:;.o 

89.5 

83.5 

79,0 

J<RROR 
TIPICO: 

UESVIACION 
r,!AXIl!A • 

Xi.exp. 

0.0339 

O.l.3l.O 

0.2334 

0.}929 

0.4159 

0.4792 

o.6064 

508.027 

Y1,exp. 

0.4650 

o.seoo 

o. 5675 

0.9627 

0.9605 

0.9770 

0,9934 

mm Hg 

( y•><P· co.i) c.ffxP:..,r c:oV.. 
l. -Yi ) 

I I 

0.2695 - l..09l. 

0.0210 0,86]. 

- 0.0842 - 0.395 

0.0750 1.606 

0.061:; - 0.209 

0.0522 - 2.268 

0.0249 - 0.079 

o.l.152 J..189 

0.2695 2.268 
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FIG!ffiA 3.1 

'l' (ºC) 

T (AC. DB-----7 
cfilr.r.osOLVE) 
140.6 oc 

130 

120 

110 

100 

90 

80 

70 

65 

SI!.lllOJ,OGIA 

o 

<0 

79_ 

.\CETATO D:; :~l'IJ.0(1) - ,\Cl:T:irO DE CELLOSOLVS(2). 

PílS5l07I C'l'~. 50B.027 mm l!g • 

X ) 

.. 

1.0 

DATOS BXPlfüTMf:ll'l'.·ILBS DIR:.CT0S • 

DATOS EXPE!lIT.IENT.\LES CORRELACIONADOS 
COI! J::L i:ODBLO DE VAll LAAR. 



TAELA 4.1 DA1'0S EXPERrnENTALES DIRWTOS Dil ilQUILIDllIO 

LIQU!DO - VAPOR. 

~ : CELLOSOLYE(l) - ACETATO D¿ CELLOSOLVE(2) 

PRESIOll C'!'J::. :: 508 .027 mm l!g • 

H:MPERATURA FASE LIQUIDA FASE VAPOR c0 c) X1 yl 

134.l 0.1700 0.2414 

134.0 0.1755 0.2409 

132.5 0.2630 0.3595 

130.9 0.3647 0.4742 

132.l o.2875 0.3883 

129.0 o,49s2 0.6019 

131.2 0.3452 0.4532 

no.e 0.3716 o.4816 

127.0 o.6558 0.7471 

128.6 o.5285 o.6362 

SIMOOLOGIA J::N t.'L DIAGRAMA "1'-x-y" 

LIQUIDO ( 0 ) Y.IU'Ol1 ( X ) 
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"'AllI.,\ 4.2 DATOS SXP:::HIMJfü'r/.LES CORHi!.'LACIO!IADOS CON EL 

r.!DDh'LO ll<> VAi! LAAR. 

PH!<SION GTE. 508.027 mm Hg 

·1·El.!P1'RATUHA z'ASE LIQUI!lA FASE VAPOR 
(Dr.;) X1 Y1 

135.2 0.1099 0.1548 

132.5 0.2641 0.3609 

131.1 0.3487 D.4571 

P9.8 o.4431. 0.5549 

129.3 0.4791. 0,5898 

128.5 o.5374 o.6443 

1.27.7 o.5966 0.6969 

126.3 o.7148 o.7949 

125.2 0.8135 0,8703 

1~4.2 0.9U43 0.9354 

CONSTAN'tt;S Dt:L MODi<LO :J:.i;RMODINAMICO DJ> VAN LAAR 

A¡2 : - 7.801.734 

A2J. : O .082585 

81. 
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82. 

FIGURA •t.l DIAGfl..',.;,as 11 T - X¡ - Y1 11 DE:L SIS1'.:!léA: 

CS"'LLOSOLV:':(l) - ACETATO D.~ CSLLOSOLVE( 2). 

PRESION c•rr;. 508.027 mm Hg • 

T <ºel 

Tb (Ac. de-
Cellosolve) 

~ 
140.6 oc 

135 

130 

125 

~Tb (Cello-
-aolve) 
123.3 O() 

120 

o 0.5 l.O 
X¡ Y¡ 

SIMOOLOGIA <0 X ) DATOS EXPERI!rnNT ALES DIRECTOS. 

DATOS EXPERIP.IENT AL!lS CORRELACIO-
HADOS COI! ZL MODEL DE VAU LAAR . 
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·¡ AlrriA B.l UONSTAN1·.1::s Dt.1. MODJ>LO D;; VA!I LAAR OBrJfüIDAS o;: 

CADA UllA DE LAS MJ>ZCLAS BINARIAS DJ>L SIST llMA -

CUATJ>RNARIO, ACETATO D;: E'nLO(l) - ;.·1·ANOL(2) -

CELLOSOLVll(3) - ACh'l'ATO D;; Ch1.LOSOLVJ>(4). 

PARAMJl•i lt o s SISTEMA BI!IAI!IO, 

A12 

A2l 

A23 

A32 

A34 

A43 

A13 

A3l 

A14 

A4l 

A24 

A42 

= 0.8101 

::: 0.8:>7l 

= - 4.6766 

= -l0.6953 

= - 7.8017 

= 0,0925 

= 0.7483 

= 0.1377 

- 0,2682 

- 0.1055 

= 0,1886 

; 0.7290 

AChTATO DJ> h'TILO(l) - b'I'ANOL(2). 

1>".tAllOL(2) - CELLOSOLVJ-;(3). 

CELLOSOLVE(3) - ACE;.i:A'.1:0 fü: CELLOSOLVt.(4~ 

ACh'l'A1'0 DE E"J:ILO(l) - Ch'LLOSOLV.1::(3). 

ACh'l'ATO D.I:: ll'l'ILO(l) - AC1':<A'!O D1': CELLO
SOLVt.(4), 

.i>'l'ANOL(2) - AChTATO DE CllLLOSOLV1':(4), 



EQUILIBRIO LIQUIDO - VAPOR DE SISTEMAS TERNARIOS 



:cAllLA 5,1 ,,;QUILIB'lIO LIQUI!JO-VAPOR DEL SIST211.A TERNARIO: 

ACET<\1'0 DZ ETILO(l)-El'1\NOI,(2)-CSLLOSOLVE(3) , 

PRESION CTE. 

'XE!.!PERATURA CTE. 

760.0 

90 oc 

PASE LIQUIDA: 

X1 X2 XJ 

0,6000 0.0010 O.J990 

0,5160 0.0100 0.4740 

0.0050 º· 7000 0.2950 

0,0071 º· 7300 0,2630 

0.0051 0.8500 0.1449 

mm He; , 

FASE VAPOR 

Y1 Y2 Y3 

0.9200 0.0001 0.0820 

0.9120 0.0007 0.0950 

0.6420 o.J543 o.ooJJ 

o.5610 0.4380 0.0019 

0.0850 0.9167 0.0001 
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TABLA 5,2 EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DEL SISTEMA TER!iARIO: 

ACETATO DE ETILO(l)-ETANOL(2)-CKLLOSOLVE(J) , 

PRESION CTE, = 760.0 mm llg • 

TEMPERATURA CTE. = 100 ,,e . 

FASE LIQUIDA: FASE VAPOR: 

X1 X2 X3 Y1 Y2 Y3 

0.0131 0.0100 0.9770 o. 7365 o.222x 103 0.2110 

0,3570 0.0001 0.6128 0.8l.3l. 0.570x l.05 o.l.852 

0.3740 0.0010 0.6250 o.8099 0.55 X l.04 0.1882 

0.2930 o.Óo5o o. 7020 o. 7900 0.2l. "'103 o. 2070 

0.2;;60 0.0065 o. 7575 0.1110 0.24 X lo3 0.2200 

0.0030 º· 7100 0,2870 0,4640 0~5377 0.437 X 102 





TABLA 6.J. EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DEL SISTE1H TERNARIO: 

ACETATO DE ETILO(J.)-CELLOSOLVE(2)-.ICETATO DE

C ELLOSOLVEO). 

PRESIO!f CTE. 760.0 mm Hg • 

TEMPE!lATUR<\ CTE. 90 °c 

PASE LIQUIDA: FASE VAPOR: 

XJ. X2 X3 Y1 Y2 Y3 

0.6210 0 • .1000 0.2730 0.9390 0.0210 0.0370 

0.6190 0.2000 o.1s10 0.9320 0.0420 0.0240 

0.6110 0.3000 0.0990 0.9240 0.0620 0.0120 

0.6080 0.3500 0.0420 0.9210 0.0120 0.0056 

o.6440 0.0100 0.3460 0.9610 0.0020 0.0350 

0.6230 0.1500 0.2270 0,9350 o.o:no 0.0310 
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TABLA 6.2 

PRESIO!I 

EQUILIBRIO LI'lUI!JO-VAPOR DEL SISTE;.~.~ TEll!!ARIO: 

AC;;'rATO DE !:.'TILO(l.)-CBLLOSOLVE( 2)-ACETATO DE -

CELLOSOLVE( 3) • 

760.0 mm Hg • 

TEMPE:t,\TURA CTE. = 140 °c 

FASE L1QUID.\: FASE VAPOR: 

X1 X2 X3 Y1 Y2 Y3 

0.0500 0.1000 o.8500 0.2320 O-l.460 0.6190 

0.0400 0.2000 0.7600 O.l.870 0.2650 o.5480 

0.0300 0.3000 0.6100 O.l.440 0.3750 0.481.0 

0.0200 0.4000 0.5800 0.0990 0.4840 0.4160 

0.0100 0.5000 0.4900 0.0560 o.5960 0.3500 

0.0010 0.6000 0.3990 0.0060 0.7090 0.2850 

0.0450 O.l.500 0,0050 0.2120 o .2070 0.5020 

0,0340 0.2500 0.1160 O,l.660 0.3210 o.5140 

0.0240 0.3500 O.G2GO 0.1.220 0.4300 o.4490 

O,Ol.40 0.4500 o.5360 0.0750 0.5390 o.3840 

0,0050 0.5500 0.4450 0,0290 o.6520 o.31.ao 

90. 





TABLA 7 .J. EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR Dh"'L SISTEMA TERl!.IRIO: 

ACETATO DE ETILO(l)-ETANOL( 2)-ACETATO DE -

CELLOSOLVE(3). 

PRESIOll CTE. :: 760.0 mm He; • 

TEMPERATURA GTE. 76.4 

PASE LIQUIDA: PASE VAPOR: 

X1 Xz X;s Y1 Y2 

0.3500 o.5000 0.1500 0.4223 0.5700 

0.6920 0.2000 0.1080 o. 6951 0.2910 

0.8360 0.1000 0.0640 o.a223 0.1120 

0.5660 0.3000 0.1340 0.5920 0.3990 

0.4510 0.4000 0.1490 o.5010 0.4890 

0.2610 0.6000 0.1390 0.3480 0.6440 

0.1870 0.1000 0.1130 0.2790 0.7140 

0.1280 o.aooo 0.0720 0.2160 0.7790 

o.oaoo 0.9000 0.0200 0.1520 0.8440 

o.39ao 0.4500 0.1520 o.4590 0.5300 

Y;s 

0.0075 

0.0061 

0.00;57 

0.0074 

0.0079 

0.0066 

0.0051 

0.0031 

0.0008 

0.0079 
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FIGURA 
·.,\.''• ---· - . 
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TABLA 7.2 E'.lUILIBHIO LIQUIDO-VAPO~! DEL SISTE.'.!A Tr;RllARIO: 

PREJIOW 

ACE'!'.",,TO DE ;:rn,o(l.)-ETANOL(2)-ACETATO DE -

C<:!,LOSOLVe(3). 

CTE. = 760.0 mm Ht; 

'!'EMPERATURA CTE. 105.0 

FASE LI!.2UIDA: FASE VAPOH: 

X1 X2 X3 Y1 Y2 Y3 

0.2550 0.1000 o.6450 0.5270 0.3390 0.1330 

0.1090 0.2000 0.6910 0.2130 0.6410 0.1440 

0.0330 0.2500 0.1110 0.0630 0.7810 0.1530 

0.3780 0.0100 0.6120 0.8350 0.0350 0.1210 

0.3900 0.0010 0.6090 0.8690 0.0030 0.1210 

0.3710 0.0150 0.6140 0.8160 0.0530 0.1280 

0.3240 0.0500 0.6260 0.6930 0.1150 0.1300 

o.is:;o 0.1500 0.6610 o.:;610 0.4940 0.1380 

0.0010 0.2730 o. 7260 0.0020 0.8430 0.1580 

94_ 
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FIGURA 7.2 

DJAGRAf'\/\A DE EQUJ LIBRIO TERNARIO DEL SISTEtVIA: 
. AC •. DE "ETI L0(.1)-ETANÓL(2).:.Ac· •... DE CELLOSOLVE(s): . 

---- - -·---- --·-·· . ·--- . ··------·- .. 
- -· ·- ·-· -- ... --·----- - ---------- --- __ , . -· -· 

...•.• :... -- -· .• · ..• " v: \.'_ •· •' . 

_,. 
o?'-~~~--e.--~~~~~~~~~~~~~~~-,.ó-~~~~~~~.x·~cETATO 

ETANOL..(2) ·DE CELLOSOLVE 
1.0 o.5 o.o (a) 

ETANOL (2) 
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TABLA 8.l. EQUII,IBRIO LIQUIDO-VAPOR DEL SISTEMA TSRNARIO: 

ETANOL(l)-CSLLOSOLVE(2)-ACErATO DE CELJ,QSOLVE(3). 

PR!i:SION CTE. 760.0 mm Hg 

TEY.PERATl~lA CTE. 90 ºe 

FASE LIQUIDA: FASE V.\POR: 

X1 X2 X3 Y1 Y2 Y3 

0.0400 0.1000 0.0600 0.9915 2.50 X 105 7.84 X 103 

0.6970 0.0500 0.2530 0.9650 3.46 X 106 3.3"0 X 102 

0.8700 0.1300 0.0010 0.9990 6.30 X 105 l.309l" 154 

0.5840 0.0050 0.4110 0.9900 3.04 
-8 

X 10 7.87 X 103 

0.5700 0.0100 0.4210 0.9500 9.16 
-8 ::: 10 4.85 -2 

"10 

o.5420 0.0010 0.4570 0.9410 4.36 X 109 5.69 X 102 

0.5390 0.0001 0.4610 0.9400 4.01 X lOlQ 5.83 X 102 
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TABLA 8.2 J::QUILIBRIO LIQUIDO-V."LPOH Dli:L SISTEMA TSRlfARIO: 

BTANOL(l )-CELLOSOLVJ::( 2)-ACETATO DE C::.'LLOSOLV8(3). 

PRESION C1'E. = 760.0 mm llg 

T SMPllRATURA C'J'E. l4o ºe 

FASE LIQUIDA: FASE VAPOR: 

X1 X2 X3 Y1 Y2 Y3 

0,0390 0.1000 0.8610 0,2625 0.1102 o.6254 

0.0490 0.2000 o.7510 0.2340 0.2254 0.5400 

0.0620 0.3000 0.6300 0,2035 0.3380 0.4570 

0.0910 o.4000 0,5090 0.1929 0.4412 0.3642 

0.0410 0.0010 0.9580 0.3740 0.30 x 1070.6300 

0.0440 0.1500 0,8060 0.2500 0.1670 0.5810 

0.0540 0.2500 0.6960 0.2150 0,2830 0.4990 

0.0710 0.3500 o.5790 0.1890 0,3930 0.4140 





EQUILIBRIO LIQUTIJO - VAPOR DE SISl'E~~\ CUATliRNARIO 



TAB LA 9.1 

EQUI L!BRIO LIQUIDO-VAPOR DEL SIScEMA CUATERNARIO : 

ACETATO DE ET! L0(1)-ETANOL(2)-CELLOSOLVE(3)-ACETATO DE CELLOSOLVE(4), 

FASE LIQUIDA FASE VAPOR 
p T X X2 x3 X4 y1 y3 Y4 

(OC) 
1 Y2 (mmHg) 

760.0 47.9 0.100 0.100 0.500 0.300 0.981 Q.004 0.010 0.005 

760.0 69.2 0.050 0.050 0.600 0.300 0.9'10 o.oos 0.041 0.015 

760.0 79.2 0.200 0.600 o.oso 0.150 Q.447 0.541 0.001 0.012 

760.0 92.6 0.150 o.3.30 0.050 o .470 0 • .":168 0.559 0.002 0.071 

760.0 122.3 o.oso 0.050 0.300 0.600 0.482 0.096 0.166 0,256 

760.0 101.4 0.100 0.100 0.160 o.560 0.583 e .200 0.019 o, 117 

760.0 86.1 0.300 0.200 0.130 0.370 0.755 0.190 0.013 0.042 

760.0 92.8 0.200 0.230 0.100 Q.470 0.593 0.326 0-009 0.071 

700.0 78.8 0.500 0.200 0.030 0.100 o.641 0.342 0.002 0.015 

760.0 82 .. 4 0.400 0.2SO o.oso o.270 o. 712 0.254 0.007 0.026 

760.0 93.1 0.200 0.270 o.oso o.400 0.448 0.474 0.004 0.074 

760.0 98 . .d. 0.100 0.330 0.010 o .sro 0.203 o. 797 0.001 0.11 X 10
8 

-o 
p 



C A P I T U L O VI 

CALCULOS Y DISCUSION DE RESULTADOS 



En este cap!tu1o se deta11a e1 tratamiento ap1icado a 1os re

sultados experimentales directos para la obtenci6n de fracciones 

mol, aaí como la correlaci6n de estos resultados para hacer un -

ajuate y obtener las constantes del modelo termodinámico de van

Laar para mezclas binarias. Poateriormente se discute la preci

si6n y exactitud de los resultados, y ~inalmente oe analiza la 

conaistencia tormodinámicn de 6otos. 

VI.1 TRl.TAMIE'ITO DE RBSUL'f.'.DOS EXrERIMEllT.ILES DIRECTOS • 

I. Obtención de resu1tados de equi1ibrio 1íquido-vapor. 

Se ejemplifica el tratamiento considerando dos corridas experi

menta1es do 1a mezc1a binaria: ETAllOL(1) - ACETATO Drl b'TIL0(2). 

Las relaciones de áreas determinadas de los crornatogramae por 

el método de triangul.ación ae muestran a continuación: 

AnEA DE ETA!IOI, 

101. 

EXPERIME!ITO: AREA DE AC. DE ETILO 
AHEÁ DE ETANOL ÁllEA DE AC. DE ETILO 

No. FASE: 

l 

2 

Líquido. 
Vapor 

Líquida 
Vapor 

1.4600 
1. 7341 

0.3184 
0.4109 

El paso a seguir es obtener sus relacionas en peso mediante -

e1 uso d~ 1as curvas de oa1ibraoi6n (Figs. 7 y 8), 



EXPERIMENTO: 

No. PASE 

J: LIQUIDA 
VAPOR 

2 LIQUIDA 
VAPOR 

'11 AC. DE 
'f{ ETANOL 

1.822 
2.133 

ETILO W BTANOL 

W AC. DE ETILO 

0.2110 
0.272J 

Para obtener la fracción mol por componente se reaJ.~zaron 1os 

oál.cu1os croo el siguiente algoritmo: 

EJEl\IFLO (EXPERIMENTO No. 1) : 

Partimos eligiendo un punto que ajuste exacta.mente en el grá

fico de las curvas de caJ.1brao16n. Aaí, obtenemos: 

W AC,DE ETILO w ETANOL = 1.1337 

Ha~iendo una relaci6n del punto anterior con el que deseamos -

conocer su fraccidn mol, tenemos: 

102. 

W Aa. de Etilo 
W Ete.no1 1.1337 0.5875 grs. de Ao. de Etilo 

1.8220 X (gre, de Ac. de Etilo) 

crns. MOL DE ACETATO DE ETILO: 

X = (l.822 x 0.5875)/1.1337 : 0.9442 gre. de Ac. de Etl.1o 

GRA!ilOS MOL 
AC. ETILO 0.9442/P.M. : 0.9442/88.11 = 0.0107 gmol de Ac. de E. 

GRS. MOL DE ETANOL: 

Partiendo de: 

W grs. Ac, de h'ti1o 
W grs. Etano1 

A w grs. Ktanol : w srs. Ac. de gtilo 
A 



Así; W grs. ~~anol = 0.9442 gra, de Ac. dé Btilo/l.822 

: o.5182 gra, de Etanol. 

GRAMOS MOL 
ETANOL = 0.5182/P.M. = 0.5182/46.07 = 0.0112 gmol de Eta.noJ. 

L gmol "' gmoJ. AC, DE ETILO + gmol ETANOL 

= 0.0219 

l'RACCIO!IES MOL : 

X(AC. DE ETILO) = 0.4879 

X(ETANOL) :: 0.5121 

i.oooo 

0.0107 ... 0.0113 

Aa! es como se obtienen las ~raccionaa mol experimental.ea para 

cada una de las mezclas binarias. Loa resu1tados para los·das -

experimentos eonaiderados se muestran a continuaci6n: 

EXP. No. 

J. 

2 

ACETATO DE ETILO(J.) - ETANOL(2) 

LIQUIJJO: 
Xl X2 

0.5121 0.4879 

0.2875 0.7125 

VAPOR: 
Y1 

0.4727 

0.3120 

Y2 

o.5273 

o.6880 

NOTA: N6teae que ae tienen diferentes compoaiciones para la misma 
temperatura, esto ea debido aJ. aze6trono de ebullición míllf,. 
ma que muestra esta mezcla. 
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2. Obt~nci6n de constantea de1 mode1o termodinámico do van -

Laar parn cooficiontea de actividad en mozclaa binarias. 

Las expresiones utilizad~a pnra ajustar las constantes del -

modelo de van Laar ~ara coeficientes de actividad. de mozolaa -

binarias, aon 1as expreaionea (50) y (51) del. capitulo lV -

( IJ.\SES TEORICAS). 

104. 

La corro1aci6n d.e reeul tndos expcrimenta1ea para. hacer un ajus

te y obtener 1ae constantes de1 mode1o termodinámico do van Las.r 

para coeficientes de acti~idad, oc detR11a p1enamente en e1 APEN

DICE 6 • Aeí también, aparece e1 programa de computadora uti1i

za.do. 



tos. 

VI.2 PREX:ISION • 

Para evaJ.uar la prec1ai6n de loa resultados que arroja el apa

rato de equilibrio líquido-vapor, se llevaron acabo dos experi

mentoa similares y se compararon loa parámetros; temperatura y 

composici6n on la faae var<>r para la mezcla binaria: ETANOL(l)

AC.:rATO ni:: C~LLOSOLVE(2). 

Loa resultados para los dos experimentos ae muestran a con

tinuación: 

RESULTADOS EXH!RIIJENTALES SIMILARES: 

VOLATILIDAD 
RRL. O<., '2. 

!. 

2 

516.024 79.s o.5689 0.4310 

516.024 79,7 o.5537 0.4462 

0.9851 0.0149 49.975 

0.9854 0.0146 54.403 

PRECISION EU COMPOSICION 

L·;,, precisión re1ativa de los experimentos se estima dividiendo 

la mitad del rango de las~ 'a 

as:!: 

entre el valor promedio de ellas, 

Ran&"o de l:?.::: o-::'r:; 49.975 a 54.403 

54.403 - 49.975 4.428 

Mitad del rango de ias ec::'á ; 4.428/2 2.214 

-:: 0.0424 4.24 % de error 

PRECISION EGTIMADA DE COMPOSICIONES :!: 4.24 % 
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VI. 3 EXACTITUD 

La evaluaci6n de la exactitud ae reaJ.iz6 comparando loa re

suitados obtenidos de la experimentaci6n directa a presi6n cons

tante ( PT: 508.027 mmHg) de la mezcla binaria: ETANOL(l) -

ACETATO DE ETIJ,Q (2), con loa datos roportados en la bibliogra

fía. Dado que eotoR da.tos bibliográ.i'"icos están reportados n una 

presión diferente a la de los recUl tados experimentales, se Jlre

sentó la necesidad de ajustarlos a la pre.si6n de experimentac1.6n, 

mediante el uso de las constantes de van Laar reportadns(ílBF. 21). 

El aJ.goritrno oo indica a continuación: 

1.· Dadas laa constantes del modelo de van Lanr y la presión 
deseada, aaí como la compoaici6n en la faae líquida x1 • 
Calcular los coof'icientes de actividad, 't' i • 

r2· Suponer una temperatura, ,,. I+. 

jj, 

1 

3. Calcular J.ao preoione~ de vapor, p~ . 
4. J.au .fracci~nen mol la f'o.r::o 1 CalcuJ.:tr en 

1 '~ l 5. Cn.J.cu1ar la aumator:i.a L Y1 

vapor, Yi • 

L---=-=~- ,. __ ;;o f 
yi = 1 

R SI 

6. Termina el c~culo y la temperatura de equilibrio -
es T tt • 



Las expreciones para el cálculo de coericientea de aotividnd 

en base aJ. modelo de van Luar. son las ecuaciones 50 y 51 del 

capítulo IV de 9ASES TJfüílIC.\S. Y las constantes utilizadas son 

Ian aicuientes: A12 :: 0.8571 

A21 0.8101 

siendo; ETANOL(l) y ACETATO DE ETJI,0(2) • La exprasi6n para 

el c~culo de la presi6n de vapor ca la de Antoine, y se mues

tra en el apéndice(}). 

Para el cálculo de la :fracción mol en la :fa.se vapor se utili-

z6 la ecuación (47) del capítulo IV de BASZ3 TEO!UCf,S: 

Pi Yi P '6;., X1 P~ (47) 

De donde; Y1 : Xi P~ 'lj'~ 
PT 

Una vez que ne tienen los resultados experimentales y los datos 

biblioffrá:ficoa a laa miomas condiciones de presión, éstos so com

paran en forma esquemática en un dia{jrama T-x-y • Este diagrama 

mueatra. una discrepancia en temperatura de un grado <ºe) de un -

diagrama a otro, eG decir. los resultados experimentales se en

cuentran un grado (ºC) por arriba de los datos de referencia bi

blior;rát'ica. 

Se hizo un análisis sobre esta situación, y se encontró una 

fo.ll~ tja el termómetro el cu:il indica te.cporaturaD un grado arri

ba de lo ncr;na1 (ver Apéndice 3, sobre prueba de instrumentos de 

madici6n). 

Dada la situaci6n antorior, se procedió a disminuir en un -

grado :3. loa reaul tados expcrimcnta1ee de temperatura. Una obser-

vac16n más sobre el dia~rama " T-x-Y " nos conduce a descubrir -

107. 
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que las fracciones mol en la fase líquida concucrda11 con las 

de la referencia bibliográfica, no siendo así en la fnse vapor 

ya que se encuentran por arriba en compara.ci6n con las de refe

rencia. La interpretación que se di6 a este hecho, es que el 

aparato de equilibrio líquido vapor no act6a como una etapa 

te6rica sino como Jos etapas, y la forma como so cuantific6 es

to (en unn forma aproximad;i) :,;e muestra en la fjgura IV.3. 

Dado el análisis anterior, se concluye que considerar1<lo la 

falla en el term6mctro y la operación de dos etapas te6ricas del 

~parata de equilibrio líquido - vapor, se tiene un porcentaje -

de error típico mínimo estimado en volatilidades relativas que -

es del orden de~ 0.3Si de error, lo cual nos conduce a estable

cer que los resultados arrojados por éste aparato son muy aproxJ.. 

mados a los que existen en la bil1liografía. 



:O'TGUHA IV .1 

T (OC) 
70 

'fb (AC. DB -
ETILO) 
65.3'.l 9C 

DOS 1'".l'APAS 

60 

o 

SIMBOLOGIA 

11 T - X - Y 11 PARA 3L SISTEMA : 

ETA!lOL(l) - ACC.'TATO D'..: .e:'rIL0(2) 

PRESIOU c·ri::. 508.027 mm He 

UNA !:.'TAPA 

0.5 l..O 
X¡ Y1 

LIQ. ( 0 ) , VAPO<i ( • ) RBSULTADOS EXPERIIA~NTALZS 
Din8CTOS. 

M~;:c~o<s> ffo~~f¡g~o¿s :z: ;,fr uW~s~~~~~s ,;:xP>Hirnfrmcs 

(- - - -) D.\TOS DS l{(;;,·,;¡¡;;~rcr ·\ BI BLIOG!UlYICA 
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VI.4 CONSISTENCI.\ T'i:ll'd0JJI11AMICA DE LOS RESULT.\DOS D=: EQUI

LIBRIO LIQUIDO - VAPO!l, l'AHA !.iEZCL\S BI"'.\Rlf,S • 

ª· PílUBUA DB CO!'iSIS'l' _:;r;cr ,\ Iii':.'EGn/1.L 

Dado que los resultados ex9erimentnlas de equilibrio líquido

vapor cubren casi todo el ranco de compoaiclón y dado que la 

prueba inteeral en de ficil aplicación, se escogi6 como prueba -

do consistdncia inicial. Esta prueba se aplicó a loa resultados 

experimentales directos obtenidos para loa cuatro siatcmns bina

rios y se muestran en las siguientes tablas y figu~s. 

110. 

Anal.izando la .FIGUR,\ IV.4, se puede observar que la prueba 

integral para el sistema: ETANOL(l)-ACETATO DZ ETIL0(2), :rué sa

tisfactoria ya que el área por arriva del eje de las abscisas 

("X") es prácticamente igual al área por debajo del eje, por lo 

que se cumple con la ecuaci6n de Gibbs-Duhem (ec. 6:;). No siendo 

así para las otras tres mezclas binarias, ya que en estas no se 

aprecia una tendencia uniforme de loo puntos (FIGS. VI.5, VI.6). 

No obstante, se traz6 una curva dando por resultado una dife

rencia muy amplia de áreas y en el Último de loa casos ni siquie

ra cruz6 la línea el eje de las abscisas (FIG. VI.7). una expli

caci6n a esta inconsistoncia de resultados experimenta.lea ea la 

consideraci6n que ce hizo para la ecuaci6n (J?.) aJ. despreciar el 

término de la dereoha., ea decir, se utiliz6 la expreRidn (63) 

- - - - - - (G3) 
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Y no la intcgraci6n <le ]J cx¡)rcsi6n (32) completa: 

( ~?.) 

El hecho de h~l)cr dcsprcciaJo el t6rmino de la derecha fu6 -

por no contar cor1 d;ltos de pntalpía Je: c.,co.:.o para cada mc~cla bj_ 

naria. 

CO:-ICLllSIONtS: 

La prueba integral fu6 satisfactoria para el sistcn1a binario 

ETANOL (1)-AC. DE ETIL O (2), por lo que es muy posible que este 

siste1na sea tcrmodlnámicamcnte consistente. Por lo que toca a los 

sistemas: AC. DE ETILO {l) - AC. DE CEI.LOSOLVE (2), ETANOi. (J) -

- AC. DE CELLOSOLVE (2) y CELI.OSOLVE (1) - AC. DE CELLOSOLVE (2), 

la prueba ele consistencia. integral no fué satisfactoria. Para e~ 

tos sistemas cabe hacer la menc:i6n de que son mezclas cuyos co~ -

ponentes tienen pu11tos de cbt1llici6n muy distantes, adema~ de ser 

químicnrncntc diferentes y si aunado a es~o no ~~ consi<lern en la 

prueba la entalpin de exceso de la ec. (32). es dif!ci.l tomar una 

dctcrlllinnci6n de consistencia de estos sistemas mediante esta pruE_ 

ba. 
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TABLA IV.1 CO!ISIST3NCIA TERMODINAMICA DEL SISTEMA, 
ETANOL(l.)-AC. DE ETIL0(2). PRUETh\ INTEGRAL. 

T 
(EilrioL) '61 /S;¡_ '?/, / <l'~ <ºe) Ln 

63.6 0.0779 1.8481 1.0105 0.6031 

62.5 0.1954 1.6929 1.0240 o.5021 

62.0 0.267? 1.4336 1.0690 0.2749 

61.5 0.4352 1.5536 1.0156 o.4250 

62.0 0.5121 1.2194 1.2169 0.0004 

63.2 0.1053 1.1087 1.3775 -0.2171 

64.0 0.8047 1.0315 1.6666 -0.4916 

66.1 0.9017 0.9914 l.6901 -0.6451 
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TABLA IV.2 CONSIS'f<>NCIA T,mMODINAhIICA DEL SISTEllA: 
ACb'T1\TO DE S'rILO(l) - ACETATO DJ CELLOSOLVE(2). 

PRUEB/\ I?fI'BGRA.L 

T Xi 111 <ºe> (ETANOL) 't2 Ln "lf, /'l!~ 

133.0 0.0339 l.9472 o.6857 l.0436 

l.19.0 O.J.JlO 0.8826 0.9186 -0.0399 

105.0 0.2334 0.8245 l.3316 -0.4793 

93.0 0.3929 0.9952 0.2984 l.2043 

89.5 0.4159 l.0418 0.3791 l.0108 

83.5 0.4792 l.1073 0.3199 l.2414 

79.0 0.6064 l.0174 0.3740 l.0007 

72.5 0.7622 50.7339 
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'1'ABLA IV. 3 CO!ISIS'l'ENCIA TER!.!OUI!JAMICA D!::L SISTEMA: 
ETAllOL(l) - AC3TATO DE CBLLOSOLVE(2) • 

PRUEBA IilTJl(;R,\L • 

T 
<ºel (¡,.~~ROL) <f, 'lf-¿ Ln 'lf1/"l!1 

i:n.5 0.0386 0.6271 0.9775 -0.4439 

114.0 0.0809 l.7537 0.6063 l.0621 

97.3 0.1986 l.3972 o.ao65 o.5495 

87.7 0.3505 l.2209 0.7ó05 0.4733 

78.0 0.5090 l.1123 0.7095 0.4496 

75.8 o.6485 l.1096 0.7497 0.3920 

73.0 0.7815 l..046~ 0.6197 0,5210 

71.0 0.9126 0.970·1 0.0917 0.0931 
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'l'ABLA IV. 4 COllSIS'NNCIA T,;RMOD!l!.\MICA DEL SIST;,;i,1.\: 
C};LLOSOLVS(l) - ACh'rATO DE CELI,OSOLVE(2), 

PRU3!lA INTEGRAL • 

T X1 '¡f,. 
~2 CºC) (CELLOSOLVE) Ln 'll1/'lla 

135.2 0,1099 0.93:;7 l:,l:OJ!l -o.1673 

132.5 0,2641 0.9928 l.0916 -0.0949 

lJl.l 0.3487 0.9968 r.0597 -0.0891 

129,B 0.4431 0.9995 l:.0885 -0.0862 

129.3 0,4791 0.9989 l:,0882 -0.0856 

128.5 0.5374 0,9993 1.0877 -0.0847 

127.7 0.5955 0.9996 l.0874 -0.0842 

126.3 o. 7118 o.999s 1.oecs -0.0834 

125.2 0.8135 0.9999 1.0867 -0.0832· 

124.2 0.9043 0.9999 1.0861 -0.0826 





b. P!lU.:11\. DE C01/SIS1'"NCIA DIPSR6NCIAL. 

Esta prueba es de poco uso práctico dadas lae di ficul tadea 

que se tienen para medir las pendientes con suficiente exacti

tud, por lo que se considera como una medici6n gruesa de con-

sistencia termodinámica. 

Para satisfacer esta prueba se requiere que se ctu!lpln la ex-

presión (59 6 64 - BASES TEORICAS CAP.IV). 

El procedimiento a seguir en esta prueba ca graficar las 

curvas (Ln "l/1 va. Xi) y (Ln "lfa va. X1) para as! medir lo. pendien

te para cada curva en un punto dado, posteriormente estas pen

dientes son sustituidas en las expresiones ya mencionndas. 

A continuaci6n se analiza la consistencia diferencial. para 

las tres mezclas binarias cuya prueba integral fue nesativa. 

Para el caso del sistema: 

120. 

AC~~ATO D~ ~TILO(l) - ACh~ATO D~ C~LLOSOLVE(2):(FIGURA IV.6). 

Se obaerva que se tienen puntos muy dispersos para la curva 

(Ln lf:i va. X1) por lo,;que lista se trazó de acuerdo a la tenden

cia comán a este tipo de gráficos. Laa pendientes obtenidas son: 

Para¡ X1 : 0.?5 

d Ln a't = l.666 
d x1 y d Ln ~a 

a x1 1.594 

Sustituyendo en la ec. (59), se obtiene el valor: - o.779 ~ O 

De manera que esta prueba NO ES SATISFACTORIA para el sistema: 

AC. DE ETILO(l) - AC. DE CELLOSOLVE(2). 



Para el caso del sistema: 

ETANOL(l) - ACETATO DE CELLOSOLVE(2): (FIGURA IV,7), 

En esta :figura se aprecia que pnra la curva (Ln I!& va. x1 ) 

ea difici1 de precisar la tendencia por lo que la curva so -

traz6 de acuerdo a la tendencia común de este tipo de gráficos. 

Las pendientes obtenidas para eate sistema son: 

Para; X1 = 0.5 

d Ln ?!. a X1 - 0,4087 d Ln l!'g 
d Xi 0.4061 

Sustituyendo en la eouaoi6n (59)¡ se obtiene un valor insigni

ficante: - 0,001 = O 

Por lo tanto esta prueba ES SATISFACTORIA para el sistema: 

ETANOL(l) - ACETATO DE CELLOSOLVE(2). 

Para ol caso del sistema: 

CELLOSOLVE(l) - ACETATO DE CELLOSOLVE(2): (FIGURA IV,8). 

121. 

Para este sistema se eligió un punto en el que se considera 

se representa ia tendencia de las curvas. Laa pendientes obteni-

das son: Para; X¡ ~ 0.3075 

0.105 0.0212 

Sustituyendo en la ecuaci6n (59), se obtiene el valor: 0.0176 ~O 

En este caso el va.J.or os muy aproximado a caro, y se puede creer 

que esta prueba~. es SATISFACTORIA para el sistema: CELLOSOLVE(l)

ACETATO DE CELLOSOLVE(2) • 
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TABLA IV .5 CONSISrENCIA TERMODINAMICA 031. SISTEMA: 
ACETATO DE ETILO(l)-ACETATO DE CELLOSOLVE(2). 

l'RUEB.\ DIFERENCIAL • 

T X1 )S', ~2 <ºe> (AC. DE ETILO) Ln Ln 

133.0 0.0339 o.6664 -0.3772 

119.0 0.1310 -0.1248 -0.0848 

105.0 0.2334 -0.1929 0.2864 

93.0 0.3929 -0.0048 -1. 2091 

89.5 0.4159 0.0409 -0,9699 

83.5 0,4792 0.1019 -1.1394 

79.0 o. 6064 0,0172 -0.9834 

72,5 0,7622 -16.llOO 3,9120 

69.5 0.8708 -16.1100 4,6000 
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TABLA IV. 6 CO!ISI STE!ICIA TERUODINA!.\ICA DEL SISTEMA: 
ETANOL(1) - ACETATO D~ CELLOSOLVE(2), 

PRUEB~ DIFERENCIAL 

T 
cºc) (ET¡HOL) Ln ¡f, Ln "(!'!. 

133.5 0.0386 -0.4666 -0.0227 

114.0 0.0809 0.5617 -0.5004 

97.3 0.1986 0.3345 -0.2151 

87.7 0.3505 0.1996 -o.213a 

78.0 0.5890 0,1064 -0.3432 

75.8 o.6485 0.1040 -0.2880 

73.0 0.7815 0.0455 -0.4785 

71.0 0.9126 -0.0215 -0.1146 
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'rABLA IV. 7 CONSISTENCIA TER1lODINh!l!CA DEL SISTEMA: 
CELLOSOLVS(J.) - ACETATO DE CELLOSOLVE(2). 

PRUEBA DIFERt!NCIAL • 

T XJ. '(f. ~a <ºc) (CELLOSOLVE) Ln Ln 

J.J5.2 0.1099 -0.0685 0.0988 

J.J2.5 0.264J. -0.0072 0.0877 

J.JJ..J. 0.3487 -0.0032 0.0859 

J.29.8 0.4431 -0.00J.4 0.0848 

J.29.3 0.479J. -0.00J.J. 0.0845 

J.28.5 o.5374 -0.0001 o.o84J. 

J.27.7 0.5966 -0.0004 0.0838 

J.26.3 0.7J.4B -o.oooJ. 0.0833 

J.25.2 O.BJ.35 -0.00005 0.083J. 

J.24.2 0.9043 -0.00001 0.0826 



0.10 

.05 

o.o 

Ln 3'1 

-0.05 

F:IGtrH.\ IV ,8 

1 
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PRUB3A DIFER:=:NCI:-i.L DE:L SISTEltIA: 

CELLOSOLVE(J.) - ACET.\TO D~ CELLOGOLVE{2), 

0.005~ - o.os¡? = 
o.348 - o.26 r - 0.0212 

(0.35,0.003) 

.5 

XJ. (CELLOSOLV!l) 

= 0.105 

l.C 
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CONCLUSIONES: 

Se concluye de esta. prueba. diferencial. que ea dificil la me

dici6n de las pendientes con sufioiente exactitud y mas a.11n cuan

do se tienen datos tan dispereos{oomo 1os de oatas mezclas bina

rias)que no siguen una tendencia de~inida; dadas 1ns oircunsta.n

ciao oe establece lo siguiente: Ya que esta prueba fu~ eatisfao

toria. para un sistema (1:.'TA!IOL(l.)-ACETATO DE CELLOSOLVE(2)), y 

posiblemente satisfactoria. para otro (CELLOSOLVE(l)-ACETATO DE 

CELLOSOLVE(2)), as muy posible que estos dos sistema.e aean ter

modiná.mioamente consistentes. 



CONCLtJSIOl1S3 G:lllt:llAL.:S D:C: COllSISTE!mIA TERMODINAIUCA • 

Los resultados obtanidoo on 1as pruebas de consistencia son 
los Diguientes: 

a. PRtJ.8BA Dl1 COHSISTB!ICI.\ I!ITEGt!AL. 

SISTEMA : 

ETANOL(l)-AC. n;.; !'.'TIL0(2) 

AC. DE ETILO(l)-.\C. DE CELLOSOLV;,;(2) 

ETANOL(l)-AC. DE CELLOSOLVE(2) 

CJ::LLOSOLVE(l)-AC. DE Cl!:LLOSOLVE(2) 

b. Pl!UEBA Dll CONSISl'ENCIA DIFJ:;HSNCIAL. 

SISTi>'.lA: 

.ACET!llC); l»B a'l'IOO .(J;);.AoQ:,n¡;; Cli:LLOSOLVE(2) 

ETANOL(l)-ACETATO D,,; Cli:LLOSOLVE(2) 

Ch'LLOSOLV<;(l)-AC. DE r.ELLOSOLV"(2) 

RESULTADO: 

SATISFACl'ORIO. 

No -SATISFACTORIO. 

No -SATISFACTOI!IO. 

No -SATISFACTORIO. 

RESIJL'l'ADO: 

No -SATISFACTORIO. 

SATISFACTORIO. 

SATIS1"ACTOHICl. 

En bnaa a la informaci6n a~terior se puede concluir lo sigui

ente: Dado que p~ra algunas mezclas binarias las pruebas son sa

tisfactorias y que en loa cálcUloc se omiti6 la entalpía de exce

so~ esta información obtenida experimentaJ.men.te es coni'iable como 

una primera aproximaci6n (considerando que no exiateinformacidn 

en la bibliografía). 
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CAPITULO VII 

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
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VII. 1 CONCLUSIONES. 

DE ACUERDO AL PRIMERO DE LOS OBJETIVOS MARCADOS EN ESTA TESIS 

SE PUEDE COIKLUIR QUE ESTE TRABAJO PROPORCIONA INFORMACIÓN SQ_ 

BRE LAS SEIS MEZCLAS BINARIAS DEL SISTEMA CUATERNARIO: AC, DE 

ETILO (1) -ETAIWL(2) - CELLOSOLVE(3) - Ac. DE CELLOSOLVE(4), 

TRES DE LAS MEZCLAS BINARIAS, FUERON ENCONTRADAS EN LA BJBLJQ_ 

GRAF!A, Y SE EXPERIMENTÓ CON CUATRO MEZCLAS B!NARIAS, CONSID1'_ 

RANDO.UNA COMO MARCO DE REFERENCIA. PARA COMPLEMENTAR ESTE -

ESTUDIO SE PROPORCIONA EL COMPORTAMIENTO DE LOS SISTEMAS TER

NARIOS, AS! COMO EL DEL CUATERNARIO. DE MANERA QUE SE TIENE 

YA LA SUFICIENTE INFORMACIÓN PARA PODER DISE~AR EL SISTEMA DE 

SEPARACIÓN QUE ES UNA PARTE INTEGRAL DE UN PROCESO DE TRANSE~ 

TERIFICACIÓN PARA LA OBTENCIÓN DE ACETATO DEL ETER ETILICO 

DEL ETILINGLICOL (AC.DE CELLOSOLVE). 

CON REFERENCIA AL SEGUNDO DE LOS OBJETIVOS SOBRE LA CONFIABI

LIDAD DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS MEDIANTE EL 

APARATO DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR, SE REALIZARON PRUEBAS -

COMO LA DE PRECISIÓN Y SE ENCONTRÓ UN ERROR DE 4.24%, ES DE

CIR, EXISTE UNA BUENA REPRODUCCIÓN DE EXPERIMENTO, ÜTRA DE -

LAS PRUEBAS APLICADAS FUt LA DE "EXACTITUD" EN LA CUAL SE COtl 

PARARON LOS RESllLTl.DOS EXPERIMENTALES CON LOS REPORTADOS EN -

LA BIBLIOGRAFfA PARA UNA MEZCLA BINARIA, EN ESTA PRUEBA SE -

DETECTARON LOS ERRORES DEL APARATO EXPERIMENTAL SIGUIENTES: 



131. 

l. ERROR EN UN APARATO DE MEO IC 1 ÓN DE TEMPERATURA; REPORT[\_

BA TEMPERATURAS UN GRADO (ºC) MÁS ALTAS, 

2. EL APARATO DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR ACTUA COMO DOS -

ETAPAS TEÓRICAS APROXIMADAMENTE Y NO COMO UNA. Es DECIR 

DA MÁS SEPARACIÓN DE COMPONENTES, ESTO DEBIDO AL MAYOR -

CONTACTO QUE SE TIENE ENTRE LAS DOS FASES (LlQU!DO QUE -

BAJA Y VAPOR QUE SUBE) A TRAV~S DE LA DISPOSICIÓN DEL 

EQUIPO DISEÑADO, 

3. SE TIENE UNA TEMPERATURA DIFERENTE A LA DEL LfQU!DO EN -

LA PARTE QUE SE MUESTRA LA FASE VAPOR, ESTO ES DEBIDO -

AL SUBENFRIAMIENTO DEL VAPOR CONDENSADO QUE CAE DIRECTA

MENTE EN LA SECCIÓN DE MUESTREO. 

UNA PRUEBA MÁS QUE SE REAL! ZÓ FU~ .LA DE CONS 1 STENC I A TERMOD I -

NÁM 1 CA, EN LA QUE PARA DOS MEZCLAS FU~ SATISFACTORIA, Y PARA 

LAS OTRAS DOS NO, UNO DE LOS MOTIVOS DE ESTA FALTA DE CONSI~ 

TENCIA SE DEBIÓ A LA OMISIÓN DE CONSIDERACIONES DEL COMPORTA

MIENTO REAL DE LAS MCZCLAZ AL DESPRECif,R EL Tl':Rt1IMO D~ U\ IN

TEGRAL DE LA ENTALPIA EN EXCESO EN LA PRUEBA DE CONSISTENCIA 

INTEGRAL. CABE SEÑALAR COMO OTRO FACTOR HIFLUYENTE QUE SEGÜN 

E, HÁLA (REF, 2) EN ESTE TIPO DE APARATOS DE EQUILIBRIO Lf~UL 

DO-VAPOR NORMALMENTE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES NO SON COtl 

PLETAMENTE CONSISTENTES Y QUE EXISTEN APARATOS DE M~TODO DE -

CIRCULACIÓN SUMAMENTE COMPLICADOS, LOS CUALES S[ REPORTAN RE

SULTADOS CONSISTENTES. 
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UN ANÁLISIS DE LOS PUNTOS MENCIONADOS ANTERIORMENTE CONDUCE 

A CONCLUIR QUE EL APARATO DE EQUILIBRIO L[QUIDO VAPOR D!NÁMl 

CO UTILIZADO TIENE VENTAJAS COMO; SER MUY SIMPLE TANTO EN SU 

CONSTRUCCIÓN COMO EN SU OPERACIÓN, ADEMÁS DE PODER OPERAR A 

PRESIONES BAJAS, COMO DESVENTAJAS TENEMOS LOS ERRORES DE -

CONSTRUCCIÓN DEL APARATO MENCIONADAS ANTERIORMENTE, AS! COMO 

LA FALTA DE UNA CONSISTENCIA COMPLETA DE RESULTADOS EXPERI

MENTALES, 

Es IMPORTANTE MENCIONAR LA INCAPACIDAD DEL APARATO PARA MEDIR 

EQUILIBRIO L!QUIDO-VAPOR DE MEZCLAS MUY VOLÁTILES O PARA 

AQUELLAS MUY PESADAS, PARA LAS MUY VOLÁTILES SE TIENEN PRO

BLEMAS SI SE DESEA TRABAJAR A BAJAo PRESIONES (DIFICULTAD AL 

HACER EL VAC !O), AS ( COMO EN EL MUESTREO, PARA LAS MEZCLAS 

DE AL TO PUNTO DE EBULLI C l ÓN, SE T 1 ENEN PROBLEMAS DE FUGAS EN 

EL SISTEMA, AS! COMO DE PtRDIDAS DE CALOR, 

POR LO ANTERIOR SE RECOMIENDA REALIZAR CAMBIOS EN EL DISEílO 

DEL APARATO, LOS CUALES SE MUESTRAN EN LA SECCIÓN SIGUIENTE. 
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VII .2 RECOMENDACIONES. 

l. EN CUANTO AL ANÁLISIS Y PROCESAMIENTO DE RESULTADOS EX

PERIMENTALES, EN EL CAPITULO ANTERIOR (V!) SE HACE UNA 

DESCRIPCIÓN EXTENSA SOBRE ESTE PUNTO, Y SE RECOMIENDA -

SE CONSIDERE DADO OUE NOS MUESTRA UN PROCEDIMIENTO DE -

PROCESAMIENTO DE INFORMACIÓN EXPERIMENTAL CON AYUDA DE 

LA COMPUTADORA LO CUAL AGILIZA SU TRATAMIENTO E INCRE

MENTA SU EXACTITUD, 

2. RESPECTO AL APARATO DE EQUILIBRIO L!OUIDO-VAPOR, 

EN EL CAPITULO ANTERIOR SE HACE REFERENCIA SOBRE LA 

UTILIZACIÓN DE EQUIPO DE MEDICIÓN DE PARÁMETROS MÁS 

EXACTOS, AS [ COMO EN LOS DE ANÁLI S 1 S DE MUESTRAS EXPER.!_ 

MENTALES (CROMATÓGRAFO DE GASES) QUE REALICEN CON MAYOR 

RAPID~Z LA DE TERMINACIÓN CUANTITATIVA DE LAS COMPOSI

CIONES EN EQUILIBRIO. As! TAMBl~N SE PLANTEA UN DISEÑO 

DEL APARATO DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR EL CUAL PUEDE -

SER CONSTRUIDO UTILIZANDO LAS PARTES DEL APARATO CON EL 

QUE SE REALIZÓ ESTA TESIS, EL OBJETIVO DE ESTE DISEÑO 

FU~ EL DE ELIMINAR LOS ERRORES COMETIDOS CON EL APARATO 

ACTUAL, 

CABE MENCIONAR QUE ESTE DISEÑO SE PROPUSO TRATANDO DE -

UTILIZAR LAS PARTES DEL APARATO ACTUAL, YA QUE SI SE -

DESEA CONSTRUIR UN APARATO NUEVO SE RECOMIENDA VER LA -

REF, 2, DE HALA, DONDE SE ANALIZAN DIFERENTES TIPOS DE 



APARATOS DE DESTILACIÓN DE LOS CUALES SE HAN OBTENIDO 

BUENOS RESULTADOS, FINALMENTE ES IMPORTANTE MENCIONAR 

QUE EN EL LUGAR DONDE SE DESARROLLÓ ESTA TESIS, SE TI~ 

NE FUNCIONANDO UN APARATO DE DESTILACIÓN DE HALA EL 

CUAL ES DE RÁPIDA Y SENCILLA OPERACIÓN. 

3. RESPECTO AL MtTODO EXPERIMENTAL. 

ADEMÁS DE SEGU!R MINLICIOSAMENTE PASO A PASO LA TtCNICA 

EXPERIMENTAL, SE RECOMIENDA TENER CUIDADO EN EL MANEJO 

DE LOS SOLVENTES, TANTO EN EL ASPECTO DE SEGURIDAD PER

SONAL, ASf COMO PARA EVITAR ERRORES, REFRIGERANDO LAS 

MUESTRAS RESULTADO DE LA EXPERIMENTACIÓN PARA EVITAR -

QUE SE VOLATILICEN, 

FINALMENTE CONSIDERANDO UN ENFOQUE GENERAL ES J MPORTAN

TE RESALTAR QUE LA DIFICULTAD PARA LA OBTENCIÓN DE DA

TOS EXPERIMENTALES DE EQUILIBRIO LfQUIDO-VAPOR QUE SON 

TAN NECESARIOS EN LA INDUSTRIA, ESTRIBA ESENCIALMENTE 

EN EL GRAN TIEMPO QIJE SE REQU!EflE PARA SU OJHENCIÓN, Y 

EN LA CONFIABILIDAD DE ESTOS. LAS MEDIDAS CONSIDERADAS 

ANTERIORMENTE COMO RECOMENDACIONES, ESTÁN ENFOCADAS 

PRÁCTICAMENTE A AGILIZAR EN GRAN PARTE ESTOS DOS PUNTOS 

CLAVE, 

134. 
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PROPOSICIQJL;:; ;;:;¡ CU.•llTO A ).'.ODIFIC.\Cio:rns P..\;U EL f.~:~JOR,\
t.11ENTO : 

(l) D:':."'L :\:!A.LISIS y P:IOGZJ.Ua ~rn·o Df..; i1ESUL'r.\.DOS 3XP3lUt.'r :H
TATJZS. 

(2) DEI, APA!\,\TO D:~ ElUILIBilIO LIQUIDO-VAPOR. 
(3) Dh""L :.13'rODO EC•,mr:.;i::1T1,L. 

(1) PROPOSICIO'.ISS !>ti CU:cH"rO AL A71.\LISIS Y P!lOCr'.SA!.'.I~tl'fü DE 
HESULT .\!JOS 1-!XPEHil.'. '::HTALES. 

Se recomienda seeuir el si~uiente -procedimiento pu.ra el proce-

so de resultados axporimentalea. AJ.gunae do las etapas estan im-

plemento.das en esta tcaie, pero con un proceso muy lento. por 10 

que se recomiendan las ai~uiontea etapas que agilizan el procesa

miento. 

An~lisis de consistencia termodinámica mediante 
el uso de un programo. de co~putadorn. 
no .SSTA IMPLZ!'.~2NTADA. (Para su estudio ver 
lle!. 16). 

ET.\P.\ 2. Anllinia sobre e1 modelo termodinámico que tie
ne ~ás afinidad con el comportamiento de los re
auJ. tado::; ex11eriw011l.ü.l.eo. 

Esto se realiza ~ediante un proerama de com
puto.dora que tiene inte~rndos v~rioo de los mo
delos termodinámicos. Así también, este proera
ma proporciona las constantes de ice modelos 
tormodinámicos, y corriBe la no-idealidad en la 
fase vapor. 
(No se tiene esta tesia, aunque este programa -
yn exinte en una. teois que seguramente existe en 
~H i::P-ZAíU'"GOZ..'.) 

ETAPA 3. La obtcnci6n de equi1i brío I!r¡uido-vcpor por -
proceoos iterativos ::1.gilizados medinnto un pro
eramn. de convorgencia. como por cj amplo el UE'RTOH. 
110 EST.\ IMPL.::;,¡¡;¡¡T;,D,\ • 

El'Al'A 4. El. disei'io del nistema. de oeparo.ción mediante el-



-uso de un simUlador que emplee para ol c:ílculo -
del equilibrio de la fase líquida el modelo ter
modinámico obtenido de rcsul tados experimentales .. 
(PARCIALiv.Ei'ITE IMPL;::.UNl',\DA. Se tienen atfo proble
mas de convergencia para oistemas binarios). 
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Como se oboerva clstn.s etapas con posibles de impler:ierrtnr en 

un corto tiempo, y au aplicaci6n redituaría rapidóz y ef"icien

cia en el análisis. 

(2) 

a) 

b) 

e) 

d) 

e) 

1IODIFICACIOtlES llN CUANTO AL APARATO ns E:JlJILI BRIO LIQUIDO
L..Jl. 

Respecto al equipo de rn~dici6n de parámetros, oe recomien
da cambiar el termómetro de vidrio por un termopar el cuál. 
da medidas mucho más exactas. ~"n cunnto a la presión, es -
preciso acondicionar el mn.ndmetro de mercurio con esc."llas 
más vioibles(presi6n de equilibrio líquido-vapor). En cuan
to a la ?resi6n externa(la atmósfera) ésta se deb~ oedir 
en un bar6metro en e]. mor.lento del experimento. 

Con referencia al. Histema de muestreo, éste se podría me
jorar si se ren.lizara por inyecci6n automática directa 
del destilador n1 cromat6graf'o de análisis, Jndo que se 
manejan solventes volátiles. 

Dado que ol .:!.parata trabaja a bajas presiones, no recomi
enda un sistema. de vnc:!o que cuente con una válvula quo 
regule el .flujo lo oás precisamente posi blo. 

En cuanto al análisio. Ge recomienda tener cuidado de que 
el cromutograro y el reei3trador estén conectados a una -
~uento de poder Ue voltaje constante para evitar fluctua
ciones en la corriente que traerían como consecuencia erro
res en el análiois. 

Una recomendn.ci6n también importante, os la. de contar con 
un equipo de análisis más rápido y 13.ficiente. Dado que es 
una de las partes de la er.,ori~cntaci6n en la que con el 
siste:na actual de análisis. ae está llevando un 65'.;'.. dol 
tiempo de experimentación. Considero que si ne usara un 
cromatoerafo ?ror,ramable con integrador, este consumo do 
tie~po se reduciría dem~siado. 



137. 

f) En cuanto al diseBo, para evitar que el aparato nctúe 
como dos platos teóricos, y trunbi~n evitar las diferen
cias de temperatura de la fase vapor a la fase líquida, 
se recomienda el siguiente diaeflo implementudo con el 
equipo actual (ver FIG. V.l), Este rediseílo se fundamen
tó en una modificación realizada por Othmer (Ref. 2), 
cuyos elementos principal.es son: 

f.1 Los vaporas en equilibrio son muetreados lo Dáa -
próximo a la fase líquida, as! tambitln se prevtl· 
la condcnsaci6n en ol tubo muestreador dudo que 
loe vapores constantemente fluyendo a nu alred~üor 
10 impiden. 

f.2 La temperatura so mide en un punto muy cercano en 
el que coexisten líquido y vapor. 

f.3 Para el rodiseffo se recomienda un buen aislamiento 
tármico que evite la condena~ci6n de vaporea dentro 
del aietema, incluso ne pueden usar resistencias -
el6ctricas alrededor del sistema. 

La FIG. V .2, muestra una dispoaici6n mita para el muestreo en 

ia fase vapor. En esta segunda versión se recomienda equipo c~s 

pequeno ya que aa! se tienei. menos probabilidad de pérdidas de 

caJ.or en el sistema. 

Es conveniente aeflalar que estas recomendaciones aon conai-

derando el aparato ya existente, p~ro si ~a tiene en ~ento la 

conatrucci6n de uno nuovo, E. Hála (Ref. 2) presenta una ea~a 

do diferentes tipos de ap::i.ratos de destilación cuya cona-trucci6n 

es sencilla y proporcionan resultados consistentes. 
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FIGURA v.1 

REDISE~O DEL APAH~TO DE E'.JUILIBllIO LIQUIOO-'/APOR Il.IPLEr.IE!lTADO. 
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FIGURA V.2 VERSION DOS PARA EL MUESTR!lO DE LA FASE VAPOR. 

VAPOR 
EN EQUILIBRIO 

MATRAZ DE EBULLICION 
(UAS PEQUE!lO) 

/VENTEO 

FASE VAPOR 



(3) RF.CO!E!EJ,\CIOHBS El! GUANTO AL l,IETODO EX?1'"!lU!!.3llT,\L • 

Con res:H~cto al nl)torlo e:.tpericental se tienen al.~noa puntos 

que oon de especial interén. Uno de ellos es con referencia a.l 

manojo de los nolventos en cctudio, tnnto en la prcparaci6n de 

mezclas cor:10 ~n el :t.lmacen.'lJ:'.liento de las m.uoatrns resi1l tan·tea 

da la oxpericontaci6n. &ntas deberán ro~rigerarse ~ manejarse 

en frascos refrigoradoa. 

Otro punto im!JOrtR--nte ea q_ue ae lleven acabo todos y cnda -

uno da J.oa pasos do la ·técnica oxporimental. 

140. 

Finalmente, otro fnctor al que se le ha dado poca importancin, 

ea la pureza de los reactivos con que se trabaja. Antes da e~pe

rimentar se debo real.izar una prueba de pureza a los renctivos 

en el cromat6grafo de gasea (ver APBNDICE l ). 

D~da la exporiencia adquirida en la elabornci6n de eote traba

jo , considero pertinentes 1ao recomendacíones unteriorcs 1 ya -

que da esta form~ co superarán las de~iQienciaa que se tuvieron 

en el deanrrollo de esta tenis. 



A P E N D 1 C E S 
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A P E..J:L!)_I _C_Ll..,_ 

DETERMINACION DE IMPUREZAS EN SUBSTANCIAS, 

ES PRECISO ENFATIZAR QUE TODO ANÁLISIS EXPERIMENTAL DEBE IN

FORMAR PRECISAMENTE ACERCA DE LA PUREZA DE LAS SUBSTANCIAS -

CON LAS CUALES SE TRABAJA, YA QUE SI UNA SUBSTANCIA CONTIE

NE IMPUREZAS, su PUNTO DE EBULLICIÓN CAMBIARÁ DURANTE EL cu~ 

SO DE LA DESTILACIÓN. 

EN ESTE TRABAJO DOS DE LOS REACTIVOS ÍETAMOL Y ACETATO DE -

ETILO) QUE SE MANEJARON ERAN DE GRADO ANALfTico, AÚN AS! SE 

INYECTARON AL CROMATÓGRAFO CON UNA ATENUACIÓN DE 32, Y EN EL 

CROMATOGRAMA (fIG, 1) NO SE OBSERVÓ RASTROS DE IMPUREZAS, -

POR LO QUE SE CONSIDERÓ SATISFACTORIA ESTA PRUEBA, 

EN EL CASO DEL CELLOSOLVE (ETERMONOET[LICO DEL ETILENGLICOLl, 

SE OBTUVO DEL Dra. DE PRODUCTOS QUfMICOS DE UNIÓN CARBIDE, -

SE ANALfZÓ EN EL CROMATÓGRAFO Y EL CROMATOGRAMA (fIG. 2) 

MUESTRA LIMA !MPUREZ~ CONS I !1EPABLE DEL 7. 23% EN PESO, EL 

TIEMPO QUE TARDA EN SALIR, EL PICO DE LA IMPUREZA ES DE 19 MIN, 

5 SEG. EN COMPARACIÓN CON LOS 7 MIN, 24 SEG. EN QUE SALE EL 

CELLOSOLVE, POR LA DIFERENCIA DE TIEMPO Y EL TIPO DE PICO EN 

LA IMPUREZA SE ESTABLECE QUE ES UNA SUBSTANCIA PESADA DE PUN

TO DE EBULLICIÓN MAYOR QUE EL DEL CELLOSOLVE, 
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PARA EL ACETATO DE CELLOSOLVE, TAMBI~N OBTENIDO DE UNIÓN CAB. 

E.IDE SE ANALIZÓ UNA MUESTRA DE ESTE SOLVENTE EN EL CROMATÓ

GRAFO, Y EL C:ROMATOGRAMA (f!G. 3) MUESTRA UNA PEQUEÑA IMPUR!;_ 

ZA DE 1.34% EN PESO, EL TIEMPO EN QUE SALIÓ EL PICO FU~ DE -

2 MJN, 53 SEG, QUE EN COMPARACIÓN CON EL DEL Ac. DE CELLOSOk 

VE 9 MIN. 45 SEG, Y DADA LA FORMA DEL PICO SE TIENE UNA -

SUBSTANCIA LIGERA DE MENOR PUNTO DE EBULLICIÓN QUE EL Ac. DE 

CELLOSOLVE. 

Los CROMATOGRAMAS PARA LOS DOS ÚLTIMOS SOLVENTES SE LLEVARON 

A CABO A UNA ATENUACIÓN DE 4 Y A IGUALES CONDICIONES DE OPE

RACIÓN TANTO SOLVENTES COMO IMPUREZAS. 



F l GURA No. 1 143. 

DETERMINACJON DE IMPUREZAS rn ACETATO DE ETILO (1) Y ETANOL (2) 
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FIGURA 2 

DETERMHIACION DE IMPUREZAS EN CELLOSOLVE 
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FIGURA No. 3 
DETERMINACION DE IMPUREZAS EN EL ACETATO DE CELLOSOLVE 
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8PEND 1 CE 2 , 

CROMATOGRAMAS EXPERIMENTALES. 

EL M~TODO DE ANÁLISIS DE MUESTRAS EXPERIMENTALES DE EQUILI

BRIO LIQUIDO-VAPOR FU~ EL DE CROMATOGRAFfA DE GASES, A co~ 
TINUACIÓN SE MUESTRAN ALGUNOS DE LOS CROMATOGRAMAS EXPERI

MENTALES, LOS CUALES SE CONSIDERARON PROTOTIPO PARA ESQUEMA 

TIZAR CADA PRUEBA, A MANERA DE NO SER REPETITIVOS, 

Los CROMATOGRAMAS SON DE PRUEBAS PARA SISTEMAS BINARIOS. 

LAS CONDICIONES DE ANÁLISIS SE MUESTRAN EN CADA CROMATOGRA

MA, 

146-



FIGURA No. 1 

CROMAT OGRAMAS EXPERIMENTALES DE LIQUIDO Y VAPOR DEL SISTEMA: 
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FIGURA 2 

CROMAT OGRAMAS EXPERIMENTALES DE LIQUIDO Y VAPOR DEL SISTEMA: 
ACETATO DE ETILO (1)- ETANOL (2). 
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FIGURA 3 

CROMATOGRAMAS EXPER !MENTALES DE UQU IDO Y VAPOR DEL SISTEMA: 

ETANOL (1)- ACETATO DE CELLOSOLVE (2) 

MUESTRA: M-3 

VAPOR 

-., ____ ! ---- -··- ' 1 ¡-·- ,- - .- -;- ·:r-
·- g. -~-- - -----¡ ---

1 ·--·· -----·-----· ··t-· 

LIQUIDO 
1 
1 

1 

____ ' ______ l ______ ------
1 

---· -1 ·----- -- --
-· 1 

----- .. ___ J.. ___ , ___ -------------
!-
1 

- 1 ________ , ___ , 
' ! 

____ ¡_~--e------------¡---- --------~------~-------·--- ---- -
1 1 

149. 

-: ~,-~¡¡: ~-- ~=~-. ---~~--~f~ - --~- ~ -~--]~~=:- ~;:::~~::. ~--
' . - . 1 

-------· ---- -- --CONDICIONES DE OPERAClON.DEli-:·---
CROMATOGMFO : , ' . : 1 

TcoL'. .; 91 ºC : ' 1 
__ , ~---- -· ---1DET~--=tt60ºC-- ----------¡ -------

T!NY' ~86ºC L i 
--t~~~M~M ~ fü-~r__~~ -~ -". ---:-- f -

, ; _ fLU.J~-DEj GAS = 30 S~G/2q MLj _ 
----::-C5_;··--·- ' ¡ ---------¡--,----------

ACETATO DE 
CE LOSOLVE 

1 

-- -- -- --- --gs- ---- --

Impureza. 

1 --¡ 
¡ 
1 

··l·-
1 
¡ 

. . . ¡ 
- ET" 1jü_h -- :.- ¡: ----

¡ -
--'--------- ~-

¡--

lmpurein 

__ 1 ______ ·-



FIGURA 4 

CROMATOGRAMAS EXPER !MENTALES DE LIQUIDO Y VAPOR DEL SISTEMA: 
ETANOL (1)- ACETATO DE CELLOSOLVE (2), 
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FIGURA 5 
151. 

CROMATOGRAMAS EXPERIMENTALES DE LIQUIDO Y VAPOR DEL SISTEMA: 

ACETATO DE ETILO (1)-ACETATG DE CELLOSOLVE (2) 
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FIGURA 6 
152. 

CROMATOGRAMAS EXPERIMENTALES DE LIQUIDO Y VAPOR DEL SISTEMA: 
ACETATO DE ETILO (1)-ACETATO DE CELLOSOLVE (2) 
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FIGURA 7 153. 
CROMATOGRAMAS EXPER !MENTALES DE LIQUIDO Y VAPOR DEL SISTEMA: 
CELLOSOLVE-ACETATO DE CELLOSDLVE (2) 
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FIGURA 8 
CROMATOGRAMAS EXPERIMENTALES DE LIQUIDO Y VAPOR DEL SISTEMA: 

CELLDSOLVE (1) - ACETATO DE CELLDSOLVE (2) 
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APEND!CE 3 •. 

INSTRUMENTOS DE MEDIC!ON: TEMPERATURA Y PRESION. 

l. TEMPERATURA, 

LA TEMPERATURA ES UNI\ DE Ll\S VARIABLES TERMODINÁMICAS MÁS 

IMPORTANTES; SU MEDICIÓN SUFICIENTEMENTE PRECISA Y CORRE!;;. 

TA ES UN FACTOR DECISIVO EN EL TRABAJO EXPERIMENTAL EN EL 

CAMPO DE EQUILIBRIO F!SICO. 

EL TIPO DE MEDIDOR DE TEMPERATURA UTILIZADO EN ESTE TRAS[!_ 

JO FU~ EL TERMÓMETRO DE MERCURIO, LAS MEDICIONES DE TEt! 

PERATURA CON ESTE INSTRUMENTO ESTÁN SUJETAS A TODO TIPO -

DE ERRORES, EN TAL MEDIDA QUE EL TERMÓMETRO UTI LJZADO EN 

LI\ FASE LfQUIDA JJE UN ERROR DE 0.7 GRADOS ('C) (MÁS ARRL 

BA) EN HIELO Y DE l'C MAS CON AGUA EN EBULLICIÓN, DADO -

QUE ESTE ERROR SE DESCUBRIÓ AL FINALIZAR LA EXPERIMENTA

CIÓN, NO SE TUVO LA OPORTUNIDAD DE CAMBIAR ESTE TERMOME

TRO. POR LO QUE EN RECOMENDl\CIONES SE MENCIONA QUE ESTE 

TIPO DE EQUIPO DEBE SER REVISADO ANTES DE USARSE, 

2. PRESIÓN, 

LA MEDICIÓN Y MANTENIMIENTO DE PRESIÓN CONSTANTE ES UNA 

DE LAS TAREAS FUNDAMENTALES EN TODOS LOS M~TODOS DE DE

TERMINACIÓN DE EQUILIBRIO LfQUJDO-VAPOR, 
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EL TIPO DE MEDIDOR UTILIZADO EN ESTE TRABAJO ES UN MAN!l 

METRO DE RAMALES DE VIDRIO EN U ABIERTO. ESTE TIPO DE -

MANÓMETRO DE MERCURIO SE RECOMIENDA A BAJAS PRESIONES 

EN UN RANGO DE 300 A 1000 MM HG; LA DESVENTA.JA ES QUE -

SE DEBE MEDIR SIMULTANEAMENTE LA PRESIÓN ATMOSF~RICA, -

AUNQUE SU VARIACIÓN ES POCA, EN ESTE TRABAJO LAS M~DI

CIONES DE PRESIÓN ATMOSF~RICA SE REALIZABAN EN UN BARÓ

METRO QUE SE ENCUENTRA EN EL DTO, DE au!MICA ANALfTICA 

DE FACULTAD DE Qu!MJCA, 
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APENDICE 4. 

ECUACION DE PRESION DE VAPOR. 

LA EXPRESIÓN UTILIZADA EN EL CÁLCULO DE PRESIONES DE VAPOR DE 

LAS SUBSTANCIAS MANEJADAS EN ESTE TRABAJO ES LA DE ANTOINE: 

LOG PJ= Al -
B1 
---------(1) 
CI + T 

DONDE: A, B, C, : CONSTANTES 

T: TEMPERATURA, ºC 
o 

PI PRESIÓN DE VAPOR, MM Hg• 

LAs CONSTANTES PARA LOS REACTIVOS SON: 

SUBSTANCIA _A_I __ BI C1 

Ac. DE ETILO 7.10179 1,244. 951 217.881 
REF (21 l 

ETANOL 8.11220 1, 592. 864 226.184 

CELLOSOLVE 9.103 2,GS'3,10 291.54 
REF (33l 

Ac, DE CELLQ. 5.9237 871.0 130.09 
SOL VE 
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APENDICE 5, 

LITERATURA SOBRE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DE LOS SISTEMAS EN 

ESTUDIO. 

DESPU~S DE UNA BÚSQUEDA INTENSIVA DE MATERIAL SOBRE PROPIEDA

DES TERMODINÁMICAS Y EQUILIBRIO lÍQUIDD-VAPOR EN EL CHEMICAL 

ABSTRACTS DESDE EL AÑO 1959 HASTA 1983 QUE. SE ENCUENTRA EN LA 

BIBLIOTECA DE LA DIVISIÓN DE ESTUDIOS SUPERIORES (f,Q,-UNAM), 

SE ENCONTRÓ MUY POCA INFORMACIÓN ÜTI L ACCESIBLE Y ÉSTA SE -

MUESTRA EN LAS REFERENCIAS CREF.25-32), 

As! TAMBl~N SE ENCONTRÓ EL ARTICULO. "EQUILIBRIO IN THE 

SYSTEMS ETHANOL-WATER, ETHANOL-CELLOSOLVE, ANO CELLOSOLVE

WATER", CREF.20), EN EL QUE SE REPORTA INFORMACIÓN NO UTILI

ZABLE DADO QUE PRESENTA PRESIÓN TOTAL Y FRACCIONES MOL EN 

AMBAS FASES SIN PONER TEMPERATURA. 

OTRO DE LOS TROPIESOS QUE SE PRESENTÓ EN LA BÚSQUEDA DE LITE

RATURA FU~ AL REVISAR EL LIBRO "VAPOUR-LIQUID EQUILIBRIUM -

DATA" DE HALA CREF.llJ), EN EL QUE SU INDICE PROPORCIONA UNA 

REFERENCIA CREF. 23) SOBRE EL EQUILIBRIO CELLOSOLVE-ETHYLENE -

GLYCDL ACETATO MONOETHYL ETHER (PÁG. IJ20, REF, 625), LA CUAL 

SE MANDÓ TRAER EN COPIAS POR MEDID DEL "CICH" Y AL TENER EL 

DOCUMENTO, ~STE MOSTRABA EQUILIBRIOS SOBRE SISTEMAS PARECIDOS 

(MONOMETILES) PERO NO EL ESPECIFICADO EN LA REFERENCIA, 



FIMALMENTE LA LITERATURA UTILIZADA FU~ SOBRE LOS SISTEMAS: 

ETANOL-CELLOSOLVE (REF.19), ACETATO DE ETILO-CELLOSOLVE 

(REF.22) Y ACETATO DE ETILO-ETANOL <REF.21). 

159. 
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APENDICE 6. 

PROGRAMA DE COMPUTADORA PARA EL AJUSTE DE LAS CONSTANTES DEL 

MODELO TERMODINAMlCO DE VAN LAAR PARA MEZCLAS BINARIAS. 

EL AJUSTE SE REALIZA MEDIANTE EL USO DE UNA SUBRRUTINA -

(GAUSl ITERATIVA DE MINIMOS CUADRADOS NO-LINEAL, LA CUAL MA

NEJA LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES Y MINIMIZA LOS VALORES: -

'[: (PCALC,- PEXP)z, LA EXPRESIÓN UTILIZADA PARA EL CALCULO 

DE LA PRESIÓN ES: 

PCALC. = x, Pr ~' + Xz P2 ~ 2 - - - - - ( 1 ) 

DONDE; PCALC: PRESIÓN TOTAL CALCULADA, MMHG. 

ESTE PROGRAMA ESTÁ EN LENGUAJE FORTRAN IV, Y CALCULA LOS VA 

LORES DE LAS CONSTANTES Al2 Y Azl DEL MODELO TERMODINÁMICO -

VAN LAAR PARA MEZCLAS BINARIAS CON LAS EXPRESIONES (50) Y (51) 

DEL CAPÍTULO DE BASES TEÓRICAS: 

LN 't, 

LN 6'2 

Al2 
Cl+ &- -m> 2 

A21 

(50) 

(51) 

UN LISTADO DEL PROGRAMA, ASf COMO LOS RESULTADOS QUE ARROJA 

EL PROGRAMA SE MUESTRAN A CONTINUACIÓN, 
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A P 8 9 D I C E 7 

SIMULACION DEL Sl~TBMA DE SEPARACION DEL PRCCESO DE 
TRANSESTERIFICACION PARA LA Of!TEM.ION DEL 

ACETATO DE CELLOSOLVE 

Como ya se ha mcnc.ionndo, el estudio del equilibrio líquido

vapor del sistom.1 cuaternario realizado en esto traból.jo, es par

te del proceoo para la obtenci6n del Acetato de Cellosolve. 

Por otro lado el estudio del proceso para la obtención del 

Ace'L~to de Cellocolvo, e:J un proyecto do invectieaci6n que se 

está desarrollando en el laboratorio de Ingeniería Quícicn de 

la División de Estudios de Postgrado (F.Q. - UNAJJ). Esto proyec

to consta por un~ parte de la reacci6n química y por otra del 

sistema de puriíicacidn. Este apéndice oe enroca al. diseno del 

sistema de purificación en base n la información da la rcacoi6n 

química obtenida en el laboratorio. 

En la }~G. l se presenta el balance de masa que se tom6 como 

base para el diseiio del sistema de sop:1racidn. 

Un análisis del balance de masa (FIG. 1), muentra una incon

sistencia en la composici6n ~e J.as corrientes V0 y V¡ para el 

componente ºAcetato de etilo 11 • A continu;:'l.ci611 zc describe el -

análisis. 

CANTID.\D DE ACETATO DE ETILO ?:N LA S.'\LIDA DE L.\ R\T;lHIA DE REAC
TORES: 

166. 

Nota: Esta inconsistencia en el balanue fué debido a que a última 
hora se conoider:.iron imnurezaa de componentes pesados en -
la corriente Vr• -
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ACETATO DE ETILO Ell LA conRr:mTE (VI) :: 9.233 (0.364) :: 3.36 lb m Ol/Hr 

CAll:rIDAD DE ACETATO DE ETILO lli::CESARIO ''::/ LA CORRIENTE (Vo) : 

ACETATO DE S"l'ILO ZN LA CORHIWTE(Vo) :: 5.059(0.73):: 3.69 lb mol/Hr 

De lo anterior se puede apreciar que ae está requiriendo de 

más Acetato do Etilo en la corriente (Vo) de lo que se nlimenta 

en ln corriente(V1 ). h'n virtud de lo anterior, ae plantearon y 

resolvieron dos posibilidn.dos <l~ diucfto dol .:Jisti::imu de separación, 

y son 1aa Bi&Uienteo: 

1) Se mantienen lon flujos tanto de la alimenta.ci6n(V
1

), como del 

deotilado(Vo), y se hace el cálculo tratando de acercarse en 

lo posible a la composici6n deseada de la corriente (Vo). 

2) So mantiene el flujo de destilado(Vo) y su componici6n, así 

como la composioi6n de la a1imentaci6n(VI), ajustando el flujo 

de esta dltima(V¡)• Con esto se consigue obtener la pureza -

requerida. 

La forma como se catablcci6 el flujo(VI) fué con la oxpresi6n: 

Vo XAc. d" ;;,i:tlo (o) 
V¡ 

XAc. de J:!tilo (I) 

En ambas posibilidades (l y 2) se consideraron dos alternativas 

de diseflo ~n la secci6n donde se purifica el etanol (parte supe

rior del diagrama de flujo del proceso PIG.2) ,estas aon: 

a) Purificar mediante una torre (O). 

b) Purificar con dos torrea (Oo,O¡). ~n esta secunda alternativa, 
se obtiene ,;t11nol puro (TO!lRB o 1 ). 



?'IGUilA 1 • BALANCE JJ.i: MASA DEL PHOC!.!:SO • 

V 

V V 

o 

I II III 

Lr 

._ ____ v 

Lrrr 

V 
V 

CülUPOllSNT.c:S: (1) ACE'rATO il.C: .<:'rILO, (2) E'rA!IOL, (3) CELLOSOLVE, (4) AC. DE CELLOSOLVE.?i 



FIGU'lA 2. ALTSRl!ATrns DE '.JISEÑO E!! LA 
SECCIOil DOllDE ::iE PURI FIC.', ETfcNOL 
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ALT,;RrtATIVA l. 

ALTERl!ATIVA 2. 

PURIFICA'l MEDIANTE UHA TORRE ( O ) • 

PURIFICAR CON DOS TORRES ( 0 0 , O¡ ). 



CRITSllIOG ou;; SE SIGU!<;RQ;.¡ PARA J;ST.l!JLi,X:.J!( L,\S COlfDICIOllllS DB 
DISEf:o 02 LAS 'f0JlH8S D'l iBS'l'ILACION. 

El. dis'911o de las torres de destilación ne rcaliz6 de ncuordo 

al balance de maoa entablecido. Sin embarGo, las condiciones de 

Preai6n y '1'emperaLura :::e r.ioJ.iJ.ica.ron para obt0ner ln ae!)r:t.raci6n 

deseada y ne estnblP.cieron en la sic,uionte :forma: 

Primeramente la parte inferior dol sistema el.; separaci6n del 

diagrnrJa da .flujo d0 proCc!JO (~O;~iUS IV y V).se dincfl6 conoide

rando lao condiciones de salida de la bat8r!a de rcnctoreo y -

esta.a don torres :::e dincfLaron a Un3. P =. 2.? Atrn. con la separa

ción y pureza deseadas. 

Bn seeundo téntlino, la parte ouperlor del nistcrua de sopara-

ci6n (TORRE O 6 2'0HilES Oo y o1 ) so diseíl6 a una presi6n di-

:ferente(P .:: 300 mm Hg) a la que se tiene en la salida de la ba

tería de reactores. Sato fuá debido u que u otras presiones (ma

yores 6 menores) no se conocguía J.a pureza requerida. 

Debe mencionarse también que para el diseilo de estna torrea 

de destilación Ge realiz6 la opti~iz~ci6n de algunas variableo 

170. 

de disefto taleA Domo; P;:ou.::;i~u, pla.to de alimentaci&n, refl.ujo ex

terno, oobre las cuale~ ol sin-tema dB soparaci6n era más sensible, 

todo esto con el fin de obtener la separación deseada con una can

tidad mínima de platos. 

1''inalmente, se !_JUede concluir que esto diseno poaibler.iP.nte no 

sea el rnáfl óptimo (yu que existen otras variables por optimizar), 

pero se puede considerar como un buen dise:i1o de acuerdo a la sepa

ración requerida. 
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A continuaci6n se muestra el diseño especifico para cada una de 

las torres del sistema de scparaci6n. 



T O R H E 

~u.1rno DE =nw:rsrrs ~mucos • 4 

Nt~IJJIO llE ETAP,\S TFDIUG\S • 10 

RTIFL!IJO íc'CTEIWJ • 7 .5 

PRESlC\~ = 2.2 Atm ~ 3Z.3·J psfa. 

PRESION DE lA IDRRE: 

pt = 2.2 1\tm. "" 32.34 psfa. 

PIJ\m nr: ALTM. .. s 

IDIPERA'l1JRA DE 

ALIM. " 2·18.0 ° F 

FASE ll!; ALIM. • LIQ. 

'TII • 21.4665 1~1 

r 

XAc. Etilo = 0.364 

X Etanol 

\:ellos. 

• 0.149 

"' 0.293 

X11c. cellas."' 0.104 

IV 

R 

ltnool 
• 11.01 -rr;::-

YAc. r.tilo "' 0.70841 
YF.tanol "' 0.29039 

Yeeuos. "' 0.00024 

y/\c, ce11os. 0,00005 

p,\SE !lCST. • L!Q. 

IDrr>. DEST. "'" 225.24 ° F 

172. 

CARGA ílEL CQ'>t'DENSArXJR so 0.11761 X 10
7 

BTIJ/HR 

11.m-ol 
J0.45 ¡.r,:-

XAc.Etilo "" 0,00113 

XEtanol n 0,00003 

XCellos. >; 0.60145 

xAc. cellas. a 0.3983-l 

FASE • LIQ. 

TIMP. FO~lXJS • 314 .49 " F 

O\RGA DEL RH!ERl'IJXlR • - 0.11866 X 10
7 

IlTll/HR 



_T O R ¡;_ 1 V 

NUMERO !JE CO,IPO:-lENTES QUHllCOS = 

NUMERO DE ETAPAS TEORICAS = 18 

REFLUJO EXTERNO = 7.5 

PRES!ON EN LA COLU,INA 

L¡}'. = F = 10.45 
lbrrol 
-¡:¡;--

XAc. etilo = 0.00113 

XEtanol = 0.00003 

Xcellos. 0.60145 

XAc.ccllos. = 0.39834 

IDIP. ALiM. = 314 .49 ° 

FASE DE ALIM. ~ LIQ • 

PLATO DE ALIM = 1 O 

2. 2 Atm 

V 

173. 

32.34 psía. 

gmol. = 6.28 lbmol 
min -¡:¡;-

YAc. Etilo • 0.00188 

Y Etanol o.00005 

Y Cellos. O. 998 70 

YAc.cellos.= o.00073 

FASE DE DRST. • LIQ. 

TEMP. DEST. 297.18 ° F 

CARGA 8'I EL CONDENSA!lJR = 0.13982X11J 7 B'111/llR 

1-y = 4.17 ~ 
r 

XAc.Etilo = 
XEtanol 

Xcellosol ve= 

XAc. cellas.= 

FASE • LIQ. 

0.00000 

º·ººººº 
0.00320 

0.99715 

TEMP. FONIXJS • 375.76 ° F 

CARGA DEL REHERVIOOR = - O. 14099 X 107 BTU/fffi 



PATrn: SUPERIOR J1EL SISTEMA 

TORR!:: Q. 174. 

Af.'fEHNATIVA I : UN.-\ SOLA TORRE 

NUMERO DE COMPONENTES QUHIICOS 

.'l'UMERO DE ETAPAS TEORICAS 20 

REJ'LUJO EXTERNO J S • S 

PRESION = 

FI.WO DE Ar.IME."'lf,\(:[ON: 

VI .. 9.23 
lbJOOl 
-¡¡;-

YAc. Etilo ·"" 0.3641 

):'Etanol ª O .5046 

Yccllosolve "' 0.1136 
y 

Ac.. Cellos."' O. 017 

TE.'Il'. ALIM. = 248 º F 

rASE DE AUM. VAK\R 

PLAT. :o DE ALIM. = 12 

300 mm llg "" s. B ps ía 

o 

\' O. • S.06 
lbmol 
--rr;:--

y1\c, Etilo ~ O,ób124 

YEtanol ~ 0.34853 

YcelJosolvc ~ 0.00000 

YAc. Cellas,"' 0,00000 

FASE DEST. • LJQ. 

TE:'-!P, HEST. lH .12 ° J• 

CAHC.A EN EL awnr:.NSi\OOR = 0.11682 X 107 BllJ/Em 

4.17 

XAc. Etilo 

X Etanol 

Xceuosolve 
XAc. cellas, 

l'ASE • LJQ. 

lhmol ..,--
• 0.00354 

0.69398 

0.25145 

• 0.03763 

Ta-Il'. FQNIX)S = 154.93 º F 

D\Rr.A EN EL RBIERVIIJOR • - 1 OOOó X 10 7 ll11J/flR 



PARTE SUl'EIUOH DEI. .<; lSTEi·I.\ · 

l (l R Ji. f: Qg_ 

1\LTERNATTVA I: DOS TORHES 

NUMERO DE COMPONENTES QUnncos = 4 

NUMERO DE ETAPAS TI!ORIC1\S = 20 

REF!.UJO J;XTEHNO 1 O. 5 

PHESION "' ~00 

lbmol 
-¡¡;-

5.8 p~ía. 

Voa = 6. O 

YAc. Etilo 

y Etanol 

y('ellosol\'c ,... 

Y,\c. Cellas.= 

FASn DEST. 

0.554,18 

0.45072 

o. 00000 

º·ººººº 
LIQ. 

TEMP. l)EST. "' 14 S. 26 ª r-

175. 

YAc. Etilo 0.36410 

YEtw1ol = 0.50460 

Ycellosolvc = o. 11360 

YAc. Cellas. 0.0170 

C'ARGA EN EL OJNllf:.i'iSAOOR = 0.98967 X 10
6 

Qe. BTIJ/11/L 

IDI. DE Al.ni.= 248ª F 

FASE JJE AJ,IM. = VAJlJR 

Pl.AW De AJ,JM. = 15 

lbmol 
-¡:¡r.-

XAc. Btilo ,.,. 

XFtrinoJ 

XCclJ o sol ve .. 

\\c. CellO!i,""' 

FASE • LIQ. 

0.01044 

0.60~G9 

o.3.2462 

0.04858 

TEMP. FONDOS = 15b. 90° F 

rARGA DEL REHERVIOOR = - 0.81944 X 106 
B'JU/HJ<. 



T O R R E 9.• 

ALTERN~TIVA I: OOS TORRES 

NUMERO DE COMPONENTES QUIM!COS • 

NUMERO DE ETAP,\S TEORICAS • 20 

REFLUJO EXTERNO = 10.S 

PRESfON "" 300 mm Hg = S.B psía. 

VQ.'.'.. 
lbmol 
-¡¡r-6 .o 

XAc. Etilo ~ 0.5545 
XEtanol 0.4507 

Xccllosolvc 0.0000 
XAc. Cellas.· .. O .0000 

TEMP. DE ALIM. = 145.26° F 

FASE DE ALH!. = f.IQ. 

PLATO DE ALHI. 

g_, 

v~, '=' s.06 

YAc. Etilo 
y Eta11ol 

YCcllosolve 

Y,\c. Cel los. 

lbmol 
--¡rr-

0.6573 

0.34741 

o. 00000 

o. 00000 

FASE llEST. = LIQ. 

TEMP. DEST.= 1 114.l:iº 

176. 

CARGA EN EL COi\IDENSAOOR = 0.81433 X 10
6 

B'llJ/lfR_ 

LQ1 = 0,94 

x,\c, Etilo 

XEtnnol 

Xccnosolvc 
XAc.Cellos. 

FASE • LIQ. 

'ITMP. FONOOS • 

lbmol 
-¡:¡;:::-

• 0.0011 r 
• 1.00668 

º·ººººº 
0.00000 

CARC.A na RFlfERVIOOH=- 0.81665 X 10
6 

BTII/lfR 
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ALTF.RNATIVA I 1: UNA SOLA TORRE 

NU~!ERO DE COMPONENTES QUHIICOS . .¡ 

NUMERO DR ETAPAS TEDRICAS . 35 

REFLUJO EXTERNO 

VI. 10.14 

y Ac. Etilo 

YEtnnol 

Ycellosolvc "' 

YAc. Cellas."' 

PRES ION 

lbmol 
Ir;-

O. 3G41 

0.5046 

0.1136 

o. 017 

= 300 

TEMP, DE ALIM. = 248 .Oº F 

f't\SE DF. AJ.JM. ,.. VAP. 

PLANTO DE ALIM. • 10 

mm 

. 1 o .5 

llr. = 5. 8 psía. 

Va =- 5.06 

YAc. Etilo 
y Etanol 

Yccllosolvc 

YAC. Cellas. = 

FASE DEST .• L!Q. 

lbmol 
~ 

0.7296 

0.26995 

º·ººººº 
º·ººººº 

TI!MP. DEST. "' 143.2·1º F 

Q CARGA EN El. CONDENSAOOR • O. 79974 X I06 13'!1J/IJI: 

LO • 5. 080 

XAc. F.tilo 

XEtanol 

XC el losol ve 

XAc. Cellas. ., 

lhmol 
--rrr-
0.00004 

o. 73833 

0.22675 

0,03393 

FASE FONDOS • LIQ. 

TEMP. FONDOS = 154.28° F 

CARGi\ DEL REHERVIDOR • - 0.6118 X 106 BTU/HR. 



VI= 10.14 

T O fi. R E 

ALTnRN.-'\TlVA r I: DOS TOHRES 

NUMERO IH~ COMPONENTES QUIMICOS 

NUMERO DE ET,\PAS TEORICAS "' 25 

REFLUJO EXTI!IU~O = 1 O. 5 

PRESION = 300 mm lfg. "' 5.B ps!a 

lhmol 
~ 

YAc. Etilo 0,3641 

178. 

Ibmol -rrr-
YAc. Etilo 0.61523 

Y etanol o. 38684 

YCcllosolve 0.00000 

YAc. Cellas, "" 0.00000 

FASE DtST. = LIQ. 

Tf:MP. DEST. -= 144.58° r-

o.,, CARGA EN EL C:ONDENSAOOH"" 0,97521 X 106 8111//fP 
y Etanol O. 5046 

Yccllosolve 0.1136 

YAc. Cellas,= 0.0170 

TEMP. AI.IM. 2•18.0° F 

FASE Al.U!. "' VAP. 

PJ.,\TO AI.HI. = 5 1 0. • 4. 1 ·1 

YA¿. Etilo 

y Etanol 

y Ccllosolvc 

y Ac. Cellas. = 

lbmal 
~ 

o.noo14 
0.67527 

0.27824 

o. 0416·1 

FASE FONDOS = LIQ. 

TE.'fP. FONDOS • JSS .6ºF 

UIRGA om. RnlEIWIIXlH = - t\78752 X 10
6 

B1U/llR. 
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AI.TERNATIVJ\ II: nos TORRES 

Nm!ERO DE COMPONl.!NTI:S QllINrcos 

NUMEHO JlE ETAPAS 'J'EORl CJ\S =- Z5 

IWFLU.10 EXTERNO = 1 O. 5 

PHESlON "'" :rno mm ll~ = 5.B psta. 

VOo 6.0 

x,\c. Etilo 

XEtanol 

XCcllosolvc 
XJ\C. Cello~. 

lhmol 
--nr-

0.6152 

O. 3 86 B 

º·ºººº 
u.ºººº 

.TEMP. AL1M ... 144 ,58° F 

PASE ALIM. • LIQ. 

PLATO ALJl.t. = 6 

Q• 

v
01 

.. S.06 

YAC. Etilo 

yf:tnnol 

YCellosolvc 

y Ac, Ccl los. 

FASE DEST. • LJQ. 

lbmol 
¡:¡¡:-

0.72047 

0.27419 

o.ººººº 
0.00000 

TEMP. DEST. = 14 3 • 2 7 ° F 

CARGA EN EL CO.'lllf>''lSAOOR = O. 80008 X 106 B'ru/f!F 

LO, "' O.fM 

XAc. Etilo 

XEtano 1 

XCellosolvc 

XAc. Cellas. • 

lbmol 
~ 

0.00011 

o. !19295 

0.0000 

0.0000 

FASE FONDOS • LIQ. 

TEMP. FONDOS = 150.03° 

C.AllGA DEI. RH!FJl.VH'OR = -0.80231 X 106 Bl1J/Hll 
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APENDICE 8 

ACTIVIDAD Y COEFICIENTE DE ACTIVIDAD 

La actividad del componente i para una temperatura, una presión y composición están 

definidns como el mdic de la fugacidad de i a esas condiciones con ln fugacidad de 

i en el estado estfmdard, el cual es un estado a la misma temperatura corno la de la 

mezcla y para ciertas condiciones específicas de presión y composición: 

ai (T,P,X) ¡; ¡T,~il 
'' 

( 1) 

donde r°y X
0

son, respectivamente, una presión y composición espec.!fices pero arbitr!!:_ 

rias. 

El coeficiente de actividad "! i es et radio de la actividad de i para algunos medidas 

convenientes de In concentración de i ta cual es usualmente tomada como la frac-

ción mol: 

( 2 1 

La. relación entre la energía en exceso parcial de Gibbs y el coeficiente de actividad 

se obtiene por una primera definición de la fugacidad. Para temperatura y presión 

constantes, para un componente i en !>olución,.. 

gi (real) - gi (ideal) RT (in fi (real) - In fi (ideal)) • . ( 3 ) 
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A continunci6n, introducirnos la función parcíal de e;!ccso Si E por diferenciación de 

la ecuación ( l) n T,P y 11j constantes: 

g{"" ii (re.il) - "gi (ide.il) 

Substituyendo emonccs da: 

g¡E "' RT In fi (real) 
!i (ideal) 

( 4 ) 

( 5 ) 

Para una solución ideal donde la temperatura y presión son consrn.ntcs, la fugacidad 

de ca<la componente: es proporcíonnl para algunas medidas de su concentración fas cu~ 

les usualmente son tomadas como la frnccí6n mo1. fü1to es, a temperatura. y presión 
L 

constaotes, para algún comonente i en una solución ideal, tenernos; fi :;:. Ri Xi, susti-

tuyendo obtenemos: 

( 6 ) 

Siguiendo la e;;;prci;i6n donde la solución ideal es aquc1Ia donde la actividad es igual . 
rt la frncci6n rnol; si establecemos el esrndo csrn:ndard de la fugacidad, fi ~t:~l " J-ti, 

entonces cenemos: 

'ai = '{f¡ Xi "' fi 
R1 

( 7 ) 

Pero par-a una ~oluci6n ideal, fi es igual a Ri Xi y de esta manera, !'í "' 1. y ai :::: Xi 

substituyendo fa ecuación (7) en la ecuación (6) da un resultado importante :>' útil: 

( 8 ) 
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Considerando la función homogéw~a de propiedades exrensivns de C'Xccso: Me = 'I.ni ~!i,E 

tenemos ir,ualrnente una relnción importante: 

( 9 ) 

don,de g E" es la energía rnol m en exc~so de Gibhs. 

COEFICIENTE DE ACTIVIDAD DE FUNCIONES DE EXCESO EN MEZCLAS BINARIAS 

Para una temperaturn fija, la energía molar de Gibbs en exceso de un<J, mczcln gE d~ 

pende de la composición de la mezcla y, en menor grado de la presión. A presiones 

bajus o moderadas, muy ;.1partndo de las condiciones críticas, el efecto de la presión 

es suficientemente pequeño como para sel despreciado y es por esto que no se con~ 

dcra en esta sección. 

Consideremos ahora una rnezcln binaria donde las propiedades en exceso se toman cou 

referencia a una solución ideal donde el estado csr_andard para cada componente es el 

líquido puro a In temperatura y presión de Ja mezcla. En este caso, alguna expresión 

para In energfa molar en exceso de Gibbs dehc obedecer a las dos condiciones límite: 

gE= O cuando X l O 

g1:=- o cuancio X2 O ' 

La expresión simple no trivial que obedece a csns condiciones lfmice es: 

gE = A XI X2 ( 10 ) 

donde A es una constante empírica con unidnde~ de energfa y características dr. los 
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com¡..onentes 1 y 2, los cuales dependen de la temperatura pero no de la cornposi-

ción. 

La ecuación (10) inmediatamente da las expresiones paru los coeficientes deactividad 

~ 1 y 'tf 2 por suhstituci6n en la relación entre coeficiente de actividad y In energía de 

Gibbs en exceso (ce. 8): 

RT In ti -.E 9 g1 = (ªº'fg T,P,nj •••••••••••••• 
am 

( 11 ) 

donde ni es el número de moles de y nT es el número total de moles. 

EXPANSION DE WOHL PARA LA ENERGIA DE GIBBS EN EXCESO 

En la sección anterior discutimos brevemente algunas expresiones para la energía de 

Gibbs en exceso de soluciones binarias. Ahora continuamos esta discusión con un m..{: 

todo general para expresar la energía de Gibbs en exceso como fue propuesto por --

Wohl. Una de las principales ventajas de este método es que algunas aproximaciones 

de signiíicnncia física pueden ser nslgnadas a los patámctros que aparecen en las 

ecuaciones. La expresión de Wohl puede ser extendida sistemáticamente a soluciones 

multicomponcntcs. 

Wohl expresa lact.ncrgfa de exceso de Gibbs de una solución binaria como una serie de 

potencia en Zl y Z2, las fracciones de volumen efcccivo de los dos componentes: 

gE = 2a12Z1Z2 + 32112 zf Z2 + 3a122 Z1Z22. + 
RT(Xlql+X2q2) 

4a111 2. zÍ Z2 + 4a1222. Z1Z2
3 

+ 6a 11 ¿i_ zf zÍ:-!i:~ •• ( 12 ) 
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donde: Zl ---2'1..<l!__ 
Xlq1. + X2q2 

y Z2 X2g2 
Xlq1. + .'<2q2 

La ecuación de \Vohl contiene dos tipos de parámetros, .,q" y 11 a". Las "q" son vol.f! 

menes efectivos, o secciones cruzadas de las rnolóculns; qí es una medida del tamaño 

de la molécula i, o de su "esfericidad o influencia" en la solución. Una molócula 

grande tiene una "q" g; mm.le y en soluciones de moléculas no polares de configura-

ción similar, esto u menudo supone una buena simplificación, ya que el radio de las 

"q 11 es el mismo que el de los vol(mwnes molares lfquidos de los componentes puros. 

Lns "a" son parámetros de interacción cuya si,c:nificancia física aunque noprcci•rnrnP:_!! 

te, es muy similar al de los coeficientes viriales. El paró.metro a 1z es una caracte-

rfstica constante de interacción entre las moléculas 1 y 2; et paró.metro a 11 ~ es una 

constante característica de I~. interacción entre tres molécubs, rios del componente 

1 y una del componente 2 y así consecutivamente. La probabilidad de que aig6n par 

de molóculas consista en una del componente 1 y otra del compomnte 2 se supone 

que es 2Z1Z2¡ simlilnrmcnrc la probabilidad de que una. triple Oc tres 111oléculas cer

canas consista de moléculas 1, 1 y 2 se supone que es 3zl- Z2 y así consecutivamen-

re. De manera que es una muy áspera analgfa entre la ecuación de Wohl y la ecu!!: 

ci6n de estado virial pero no es mas que una analogía porque, mienuas In ecuación 

virial tiene una base teorical exacta, la ecuación de \Vohl - no puede ser derivada de 

Como en In ecuación (12), la energía de Gibbs de exceso se toma como referencia 

una solución ideal en el sentido de In ley de Raoult, solo intervienen intcruccioncs 

cuando se contienen dos moléculas dissimilares en la ccuaci6n (12); es decir, términos 
2. ·3 ., :5 

del tipo Z1 , Z1. , .•• y z2-, Z 2 , nada explícito aparece en Ja expansión. 

Esta es una consecuencia necesaria de las conclíciones límite paro que gE dcbn desa

parecer cuando X 1 6 X 2 sean cero. 
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Sin emL:iq~o, si gE sP. considera relativa a :.ma soluci6n ideal diluida la cual es diluí-

da en el componente 2 1 entonces la expansión de \Vohl toma la formfl: 

RT (X lql • X2<i2l 

2 3 q 
- a 2z. 22 - au.l z2 - a.2222zz - ( I'l) 

En este caso a.2.2. es el coeficiente con la misma interacción, característica de la i!! 

teracción cnuc dos moléculas de>J componente 2, a 222 es el coeficiente con la mis

ma interacción carncatcrfstica de la interncci6n entre tr('S mol6culas del componente 

2,y nsí consecutivamente. Después la solución ideal parn Ja cunl gE en la ecuación 

(l 3) ~e refit-rc a un:i muy diluida en d coruponenre 2, esta no es una intcrocción e_12 

tre las moléculas 1 pero por d contrario Ja interacción entre las moléculas riel ca~ 

ponente 2 son las que causan la desviación del comportamiento ideal y por lo tanto 

no varfa gE • 

La ecuacíon (12) es una expresión bien conocida para mezclus cuyos componentes PU.!: 

den existir como líquidos puros a Ja temperatura de la solución. La ecuación (13) es 

una expresión gen6rica pero es usada por soluciones de gases o sólidos en líquidos. 

Para ilustrar la generalidad de In ecuación (12) consideremos primero el caso de una 

solución binari::t de dos componentes los cuales no son fuertemente discimilares quí-

mkamcnu.: p~ru Lic11en diicrente tamaño molecular. Un ejemplo puede ser una solu

ci6n ele• benceno (\'olfüncn moLu 89 cc/g-mol a 25°C) e ISO octano (volúmen molar 

166 cc/g-mol a 25°C). Nosotros hacemos Ja simplificación de que los coeficientes de 

interacción a 11,, 0..142. , ••• y mayores pueden ser despreciados. La expresión de 

\Vohl se trunca despu6s del prin1cr término. En ese ca!>o la ecuación (12) se convie!.. 

te en: 
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14 ) 

De la expresión (8) para los coeficientes de actividad se puede fundamentar. 

Estas expresiones son: 

In 1!'1 ( 15 ) 

( 16 ) 

donde A,z = 2q 1 a 1z. ; Az.1 = 2qz A12 • 

Las e~uacioncs (15) }' (16) son las familiares ecuaciones de vnn Lnar Jus cuales co-

múnmcnte son usadns pnrn representar dntos de coeficientes de actividad. Esas ecu!!_ 

ciones incluyen dos constante~ empíricas, >'\11. y A2 1 ; al radio de A 1z n A~ 1 es el 

mismo que el rad~ dc vollunenes efectivos ql y q2 y es también igu~I ni radio de 

In ?J7 a In ~2 • De manera que las ecuaciones (15) y (16) contienen sólo dos 

parámetros en la ccunci6n (14) parece ser una ecuación de tres parámetros. Sin C'!!, 

bargo, por Ja delcrminaci6n empírica de los valores de An. y A'2..t no es posible enea_!! 

trar un valor del coeficiente rlF> intPmc-dón a a'2 J. wc11os que alguna suposición ind~ 

pendiente se httga concerniente a los valores dP ql 6 q2. Para propó:.iws prácticos 

no es ncc·~sario conocer los valores de ql y q2 por separndo, ya que sók s1; radfo es 

el que importa. 

La dcrivacióu de las ecuaciones de \'an Laar sugieren que S!;'an us:.1fas para soluciones 

relativam!•nte simples, preferentemente líquieos no-polares pero cm?íricam~-.ntc se ha 

encontrado que esas ecuaciones sor. frecuentemente capaces de reprc~enrnr coc·fiden-

tes de nctiviCad de rnr:zclas más complejas. E.n tales mezclas Ja signific ancia física 



187. 

de las constantes de v;.rn t.aar es siempre mfis oscura y esta deba ser considerada 

esendalmentc más pcqueñn que parámetros empíricos en una ecuación consistenrem(!.!} 

te termcdínámica. 

Las ecuaciones tic v.ari Laar Sc·n ampliomcme usa.das en fo JitcrntLra química; Sl' han 

convenido en populares en aplicaciones de trabajo, debido :.1 !W fJcxíbili<'nd y a su '!:: 

lntivn simplicidad matemática en compamcíón con muchas otrns ecuack•nt!s pror:ues

tas. 

Siempre que la expresión de Woht es usa.da como la base para una expresión donde 

loz coeficientes de actividad son una función de la composición, Ja ecuación resultan

te se ocupa para utta temperatura y preslón fijas; eso es, Ja~ constantes en la ecua

ción no son dependientes de la composición pero son funciones de !v. temperatura y 

presión. De ornnera que cJ efecto de Jn presión sc-bre las pro¡:;íc·dudes de fase lít;.cí

da son usualmente pequeñas (e.xccpto a presiones altas y o condick,r.cs cercanas a tas 

crfticas) Ja dependencia de k presión de las cor.scantes puede a m1mudo se- r desprecí!!_ 

da¡ sin cmtnrgo la dependencia con la temperatura no es de$precil?'.blc. Di:: esta m;1-

nera, muchas operaciones inJustrfoh~~ (de destilnciór>) se Hev.:.n a cabo a presi6nco~ 

tnnte má.o: que a lE·mpemtura constar-tt de ahí que exüta unct ft.:..~ne tentación a su

poner que las constarnes en las cxpresic·nes come- la~ de vo~ Lda i son ir1depcnJientes 

de Ja t<1mr;eraturn. 



188. 

NOMENCLATURA 

Al CONSTANTE DE LA ECUACIÓN DE ANTO!NE PARA EL COMPONENTE !, 

A AREA DEL PICO CROMATOGRÁFICO (CM2 ) 

Al ACTIVIDAD DEL COMPONENTE 1, 

AIJ CONSTANTE DEL MODELO TERMODINÁMICO DE VAN LAAR, DONDE -

l=L 4 Y J= 1,4 • 

B BASE DEL PICO CROMATOGRÁF!CO (AM), 

BI CONSTANTE DE LA ECUAC !ÓN DE ANTO !NE PARA EL COMPONENTE l, 

C! CONSTANTE DE LA ECUACIÓN DE ANTOINE PARA EL COMPONENTE ¡, 

•c GRADOS CELSIUS, 

CM CENTÍMETROS, 

D DIFERENCIAL (DERIVADA), 

E EXCESO, 

FT PIES 

F FUGACIDAD (COMO SUBÍNDICE ES FASE), 

FI FUGACIDAD DEL COMPONENTE J, 

G ENERGfA LIBRE DE GJBBS, 

GR GRAMO 

GMOL GRAMO-MOL. 

H ENTAL P!A MOL·AR DE LA MEZCLA, 

He ALTURA DEL PICO CROMATOGRÁFJCO (CM), 

Hi ENTALP !A DEL COMPONENTE I EN EL ESTADO ESTliNDARD, 

HI ENTALPIA MOLAR PARCIAL DEL COMPONENTE!, 

HG MERCURIO 



KG KILOGRAMO, 

LOG LOGARITMO BASE 10. 

MI PROPIEDAD MOLAR PARCIAL EXTENSIVA DEL COMPONENTE 1, 

M PROPIEDAD EXTENSIVA DE UNA MEZCLA. 

MA MI U-AMPERES 

MIN MINUTO 

ML MILILITRO 

MM MI LIMETROS 

NI COMPOSICIÓN f:N MOLES DEL COMPONENTE I, 

PJ PRESIÓN DE VAPOR DEL COMPONENTE I, 

PI PRESIÓN PARCIAL DEL COMPONENTE 1, 

P PRESIÓN TOTAL DEL SISTEMA 

PLG PULGADA 

R CONSTANTE DEL GAS IDEAL 

~I ENTROP!A MOLAR PARCIAL DEL CONSTITUYENTE I, 

S ENTROPIA, 

SEG SEGUNDO 

TB TEMPERATURA DE EBULLICIÓll 

T TEMPERATURA 

T* TEMPERATURA SUPUESTA, 

V VOLUMEN 

VI VOLUMEN MOLAR PARCIAL DEL CONSTITUYENTE l. 

WI PESO EN GRS, DEL COMPONENTE I, 

189. 



190. 

Xi FRACCIÓN MOL DEL COMPONENTE EN LA FASE LfQU!DA. 

Y1 FRACCIÓN MOL DEL COMPONENTE EN LA FASE VAPOR, 

Zl FACTOR DE COMPRES!BlL!DAD DEL COMPONENTE ¡, 

)J.l POTENCIAL QUfM!CO DEL COMPONENTE l. 

ti COEFICIENTE DE ACTIVIDAD DEL COMPONENTE ¡, 

'a DERIVADA PARCIAL, 

(O) EL SOBRE ESCRITO º ESTABLECE EL ESTADO ESTÁNDARD. 
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