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INTRODUCCION

El propdsitoc de esta tesis es el de recopilar todas las investiga
ciones que sobre este tema, efecto salino en la destilacidn, existan hasta—
la fecha, clasificarlos, analizar con més detalle los mds pertinentes de e~
llos, y asf mismo formar un acervo de recurrencia que sirva para la resolu—

cidn de problemas relacionados al érea.

Todos los estudios relacicnados con este tema pueden clasificarse
en tres ramas principales : a) Efecto salino en el equilibric liguido vapor
b} Destilacidn extractiva utilizando sales disueltas como agentes de separa
cién. y c) Teorfa de las soluciones en fase lfguida de electrolitos disuel—

tos en solventes mixtos.

Los incisos anteriores se analizan detalladamente en los capitulos
I, II, y III respectivamente de esta tesis, y a continuacidn se dard una bre

ve introduccidn para cada uno de los tres diferentes capftulos.

a) Efecto salino en el eguilibrio 1lfguido vapor.

En el disefio de eguipos de destilacidn la relacién de equili--
brioc 1fquido vapor de los componentes por separarse es de suma importancia,-
consecuentemente, cualquier factor gue afecte la relacidn de equilibrio a su
vez afectard al disefio. La presencia de la sal es unpo de estos factores que—
por el momento debe ser evaluado experimentalmente. Sin embargo, se esperé,—
que a medida que se acumulen més datos, puedan resultar mejores correlaciones
hasta gue una de ellas pueda hacer posible predecir el efecto salino en ague-—

llos casos en los cuales no hay datos disponibles.



Los estudios del efecto salino en el eguilibrio liquido-varor in -
cluyen, en el caso mds sencillo, una fase varmor de dos comporentes en equili
brioc con una fase liguida de tres componentes. siendo uno de estos tres -

componentes la sal disuelta.

Fl sistema més popular en el cual han sicdo investicacdos los efec—
tos de varias sales es el de agua-etawnl. Otros sistemas que ra- recibico -
una atencidén especial son los sistemas apua-etilen clicol. arua-dcido acéti
co, agua-dcido nitrico. agua-metanol, acua-fenol. Debido a coisideraci vies -
de solubilidad, obviamente fueron escocidos sistemas acuosos nara los estu -

dios del efecto salino.

Se mencionan las referencias de los trabajos que sobre eguilibrio-
l1{quido-vapor se han realizado, y se exponen en los casos en 1los que se juz—
ga importante. los datos experimentales a los que lleoaron los diferentes in

vestigadares.

Aqui en este mismo capitulo se describe el método experimental Sp-
H mo por medio de cual es posible obtener datos de egquilibrioc ligquido-va =
por de los diferentes sistemas, asi como también se presenta una ecuacidn na
ra el efecto salino en el equilibrio, el cial correlaciona la temperatura y-—
las concentraciores en la fase liguida ce todos los tres comnonentes con la-

composicidn del vapor en equilibrio.

b) Destilacidn extractiva utili-a~do sales disueltas como agetes—

extractivos.

£ 1la industria quimica. comunmente se hace uso e1 destilacion ex
tractiva y azeotrépica de la acdicidn de un tercer comnariente & ace te extrac

tivo para alterar ¢ eliminar a-edtropos, con el itterés de facilitar la sena



racién. Este tercer compnonente en este estudic se refiere a 1a sal tisuelta.-
Ya gue ésta Gltima es no voldtil, Para aue nueda ser efectiva cebe de ser a-
dicionada a la corriente de r€fluioc que entra a la columna, vy obviamente -
fluird unicamente hacia abajo. Una re las ventaias del uso ce comnonentes sé
lidos sobre lfquidos como agentes extractivos es el que nirgunra tra-a del a-

gente extractivo, siendo éste no voldtil, aparece en el producto del domo.

En el capitula II, en donde se desarrolla este segundo tema, se

describen y analiran algunas aplicaciones industriales y se expone el estu

tio de una planta piloto a escala de un nroceso de destilacid~ extrac.iva -
utilizando una sal disuelta como acente serarador. asi como toca la teorfa -—

relacionada con el tema.

c) Teorfa de solucidn cde electrolitos en solventes mixtos.

En realidad se le dard mayor enfasis a los capitulos I y II, -
ya que éstos estdn mds intimamente relacionados con el efecto saliro en la -
destilacidn, sin embargo -también se analiran las referencias mds pertinen -
tes del tema arriha escrito en el canftulo ITI. Ya gque a pesar de que éstos

se refieren primordialmente a los cambios termodindmicos que ocurren en la -

fase liguida de sistemas que no se encuentran en ebullicifn, si son aolica
bles al efecto salinoc en el equilibrio liguido-vapor, en el sentico que mu -
chos de los sistemas estudiados consiste: cde una sal disuelta en una solu -

cidn que a su ver consiste de agua y de un o electrolito orgénico.

Aqui en este canitulo se cresentan los fendmenos de "salar afuera”
y " salar adentro", fendmenos que explica” la disminucidén § el aumento de la

solubilidad del no electrolito en la solucid~., como co“isecuencia cde la aci -



cién de la sal a la misma.

También se exponen aqui mismo, las teorias de efecto salino que -
tratan de explicar las causas y efectos cde la atraccidn nreferencial de una-—

sal disuelta por un componente de la solucidén agua-no electrolito sobre el -

otro.
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1.0 EFECTO SALINO EN EL EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

1.1, INTRODUCCION

Muchos de los primeros investigadores estudiaron los efectos de —
las sales disueltas sobre la composicidn del equilibrio en fase vapor de -
solventes mezclados por medio de mediciones de presiones de vapor ba jo con
diciocnes de temperaturas constantes en sistemas que no se encuentran en e—
bullicidn. Otros lleveron a cabo simples destilaciones en labgratorio & se
paraciones en laboratorio a presidn constante, con la sal disuelta en el -~

destilador.

Mas recientemente, los investigadores han utilizado diferentes ti-
pos de destiladores de recirculacién, mds rnotablemente el superado tipo =
Otbmer (1,2), para medir el efecto salino en relaciones de equilibrioc 1{—
quido-vapor de sistemas en ebullicidn. Datos de tales investigaciones, con
teniendo ést@®s sistemas gue consisten de una sal y un splvente de dos com—
ponentes, normalmente son presentados en forma de una curva de equilibrio-
en la cual la composicidn del vapor se grafica contra la composicidn del -
1fquido, siendo esta Gltima reportadaen base libre de sal. La mayorfa de -
los investigadores tienden a utilizar concentraciones saturadas de sal con
el fin de alcanzar el mayor efecto salino posible de los sistemas bajo es—
tudio. Como resultado, la curva de eguilibrio representa el efecto de la —
sal a concentraciones saturadas a través del rango de composicidn del sol-

vente binarioc.

1.1.%. Lediciocnes de presidén de vapor (a temperatura constante)

Tan remotamente comc por 1891, Kablukov (3) reportd resultados de—



observaciones del efecto salino en las presiones parciales ejercidas sobre
etanol acuoso. Observd que sales mds solubles en agua que en alcohol aumen
taba la presidn de vapor del alcohol y viceversa, las variaciones en la ~—
presidn de vapor eran proporcionales a la concentracidn de la sal, y las -
sales no—electrolitas parecfan tener menor efecto en la presidn vapor que—

las electrolitas.

Observd gue haluros alcalinoterreos . enriquecfan con alcohol al
vapor, mientras gue clorurc de mercurio lo empobrecfa, y gue el grado de -

enriquecimiento del vapor era casi proporcional a la concentracidn salina.

Miller(6) en 1897 hizo observaciones similares, notando también que
la magnitud del efecto salino dependeria de la diferencia en la solubilidad
de la sal en agua pura y en etanol puro. Concluyd gue ya sea que la DresiéH*
total del sistema binario fuera disminuido & aumentado por la adicidn de la
sal, meramente dependeria de que si la presidn parcial de un componente era
disminuido por una cantidad mds & menos de la que el otro era aumentada, -

ésto de nuevn dependiendo de las relaciones de solubilidad de los componens

tes.

Wright (7) y Butler (10,11), También hiciercn observaciones simila-—
res, ambos atribuyendo el efecto a la preferencia de asociacidn de los io -
nes de la sal, & de solvatacién, con las moléculas de un componente del sol

vente mezclado sobre aguellas del otro.
McBain y Kam (5), mientras que investigaban el efecto salino en el

grado de discciacién del &cido acético en solucidn acuosa, observaron que —

muchas sales disueltas aumentaban la presidn parcial del &cido acético.

* de vapor



1.1.2. Datos de equilibrio lf{guido-vapor de sistemas en ebulli: -

cidn (a temperatura constante)

Johnson, Ward, y Furter (12) encontraron que el propionato de sodio
aumentaba grandemente la proporcidn de n—octano en el vapor del equilibrio-—
de mezclas en ebullicidn de n—octano—-&cido propidnico, y desviaba el azedtro

po considerablemente.

El sistema n—octano—4cido propidnice tiene un azedtropo localizado -
bastante cerca a Ia porcidn central del rango de composicidn de manera gue —
es adecuado para un estudio de su cambio debido al efecto salino. E1 sistema
no es excesivamente vol&til. Es estable. Su volatilidad relativa es lo sufi-

cientemente baja para mostrar cambios claros causados por el efecto salino.

Ya gue el n—octano es no—-polar y el &cido propidnico polar, son bue—
nas las posiblilidades de encontrar =sales gue tencan solubilidades mar
cadamente diferentes en un componente del sistema binario en contraste can --

otro.

Se escogidf como sal al propionato de sodioc debido a su alta solubili

dad en el &cido propidnico en contraste & su solubilidad despreciable en n-

octano. También fue escogido debido & su estabilidad contra descomposicidn y

reaccidén qufmica cuando se disuelve en el sistema binaric. Los datos de equi

librio 1fquido—vapor obtenidos en las experimentaciones de estos investigado

res se encuentran en la tabla I y figura fique corresponden al sistema n—oc-—
3#*

tanp—4&cido propidnico, y en la tabla II y figura 2 para el sistema n—octano-

&cido propidnico saturado con propionato de sodio (en base libre de sal).

£l efecto de la sal en este sistema es muy evidente. E1 propicnato -

de las pags. 4 y S respectivamente




TABLA I

S— 9% EN MOL DE a-OCTANO VOLATILIOAD

°c BN LIQUIDO(X) BN VAPOR (V) RELATIV
124 w7 91 A 018
1287 P ] 87 R U 48
.9 Y 82 7 . 60
12w 6N T3 n. 83
121 = 0.1 o4 0 0.9
1Y A [P 6. 0 I 0R
12) 4 4.8 v R 1.25
1214 [ | 36 4 I 54
122.6 [} 512 1,83
: 258 4.7 2.3
x5 T 2.6
120 3 135 487 1.25
143 2 N2 .4 4.42
(K7} 3.1 12.0 7.

DATOS DE EQUILIBRIO LIQUIDO - VAPOR PARA EL SISTEMA
n-OCTANO - ACIDO PROPIONICO (PRESION. 780 £ I0mm.)

TABLA I
9% EN MOL DE n- OCTANO (BASE L IRRE DE SAL )
TEMPERATIRA VOL ATILIDAD
oc

ENLIGUIDO (X)  ENVAPOR(Y) RELATIVA

123 4 9k 1 uy R [Tl

1o LR we 0.7

(I8 wes G LN 1.42

1247 K. 4 tuth 1 .50

4.4 &5 2.68

1252 ul D 814 3.4

127 .0 444 X2 2 602

1272 42 f1od 6.02

DATOS DE EQUILIBRIO LIQUIDO — VAPOR PARA EL SISTEMA
n~ OCTANO- ACIDO PROPIONICO SATURADO CON NITRATO
DE POTAQIO (PRESION 780 £ 10 mm)
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de sodio es muy soluble en el &cido propidnico que es el me s vol&til y por
lo tanto el de mé&s alto punto de ebullicién, mientras que es casi insoluble—
en el componente mé&s volétil y de menor punto de ebullicidn que es el n—octa
no. Como se predijo, la sal incrementa fuertemente la volatilidad relativa —
del sistema. El1 resultado del efecto salina fue un giro en la composicidn a—
zeotrdpica de 67 a 92 % en mol de n—octano. Las ventajas de tal efecto en -~

destilacidén son aparentes.

Garwin y Hutchison (13) investiraron el efecto de varias concentra—
ciones de clorurc de calcio en el sistema agua-dcido acético, encontrando -
que la afinidad del cloruro de calcio para el agua era lo duficientemente -
fuerte para reducir la volatilidad relativa baja del sistema e invertirloc -

alin con concentraciones de sal relativamente bajas.

A concentracidn sali a cercana a la saturacién, el valor numérico de
la volatilidad relativa invertida, se observaba gque excedfa a aquel valor -
original del sistema binario libre de sal. Por consiguiente, el efecto neto-
de una aita concentracidn de esta sal fue para incrementar la facilidad de -
separacidn, y al mismo tiempo invirtiendo los productos del domo con los pro
ductos de la base de tal manera que el &cido acético ahora era obtenido en -

el domo en lugar delagua.

Los datos experimentales encontrados por estos autores estd resumi-
dos en la tabla IIIT Todas las concentraciones estén expresadas en porciento
en peso. Los resultados del sistema de dos componentes agua=4cido estdn gra—
ficados en la figura B*Zn la gque se comparan los encuentros de Othmer y Gil-—
mont y los datos que se encuentran en el "Manual para Ingenieros Quimicos" -
de Perry, con los de estos investigadores. La curva obtenida en esta inves -
tigacidn se encuentra entre las otras dos curvas y un tanto cercana a ague -

lla trazada por los datos del Perry.

%
de la pag 8

*
de la pag 7



TABLA I
% EN PESO

(- — : : ™y
] 00 e L 10t o
A 0 ou T s “l M
. u w9 T n4
Iy " "2 o 06 %
SA (IR0 P 6 n i 4
(2N 0w L] 17 4 1o )
7 A4 I ] N7 102 ¢
5 o E it e
v L 5 w7 UM 2
1 w4 3 A8 05 0
Ik a6 6 & el aT A
12 "o - 1y & 1) &
1 iy ~ Y 104 2
14 13 2 ~s 7 10d B
15 M0 L1 94 106 2
16 (Y t 0 2 1A u
17 oo « I N [
InA (L 4 I NER]
1y 29N 3 ) [R1 W]
20 29 2 3 1 2
21 S0 L) 3 JARIN
22 “0 4 T o [KE R
23 6 1 " 170 4
28A A1 n 0 Ton [}
24 401 o 30 & e s
27 a8 6 7 v 2 e w
2 Y 1 1 25 4 1INy
%A ih & 1% 4 121 8
30 36 2 -4 T 2 1272
31 4“4 7 ] 47 R 121 2
32 45 1 3 LE 10 9
33 45 & 4 240 121 ¥
44 "M 5 1 200 1260
36 53 ¢ 4 81 8 127 9
37 53 2 a 475 127 5
38 60 3 0 e 0 132 3
® 80 & 5 80 7 138
40 a1 0 2 50 8 138 0

EQUILIBRIO LIQUIDO VAPOR Y DATOS DE PUNTOS
EBULLICION PARA EL SISTEMA AGUA— ACIDO —
ACETICO — GLORURO DE CALCIO.

( PRESION , 760 mm Hg.)
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Los puntos de ebulliciéntambién son comparados con aquellos obtenidos—

de las otras fuentes. Para fines de comparacidn se presentan valores obtenidos
. 3*

con incrementos de 10% en la tabla IV. Se puede uno dar cuenta de que se 1legd

a un acuerdo bastante bueno.

En la tabla(IV);; encuentran los datos completos pare el equilibrio 1f
quido-vapor y estdn graficados en la figura df*El nimero adyacente a cada pun—
to experimental en esta figura representa el contenido de cloruro de calcio -
del 1fquido en el % en peso mds cercano. lLas curvas fueron graficadas en la si
quiente manera: La mejor curva de 0% de cloruro de calcio fue la primera en -
graficarse. Cada punto experimental para aproximadamente 1% de cloruro de cql
cio en el 1lfquido fue vuelto a colocar a exactamente 10% de cloruro de calcio-
por interpolacidn & extrapolacidn lineal, relativo a la curva de 0% de cloruro
de calcio y moviéndose a todo lo largo de la lfnea perpendicular = 1z de 45°.
Después de que los puntos de 10% de incremento ya habi&n sido vueltos a loca-
lizar, la mejor curva de 10% se trazd a través de ellos. Cada uno de los pun —
tos experimentales aproximados al 20% de cloruro de calcio eran vueltos a colg
car con exactitud. Usando el mismo método gré&fico anteriocrmente mencionado se—
trazd la curva del 2(P. Este proceso se continud hasta que se acompletd la fa-
milia de curvas. En dos corridas experimentales ( n® .30 ¥ nP.34 )T*Ta fase 1i-
quida estaba muy cerca de la saturacidén con la sal. Los resultados de estas co
rridas fueron utilizadas para localizar la linea de saturacidn aproximada que-—

o
se muestra en la figura 4.

En la figurs S*Ee presenta una gréfica de los puntos de ebullicidn de-

las mezclas de agua—&cido acético-clorurc de calcio. El punto de ebullicidn se

3 A
encuentra como funcidn de la composicidn libre de sal en el liquido, conside -

rdndose como pardmetro la concentracidn del cloruro de calcio. E1 nimero acya-

* wver pag. 10
#*#  yer pag. 11
#*% yer tabla IIT pag. 7
#ee de agua
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TABLA TX.

% EN PESO
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PUNTO DE EBULLICION CONTRA CONCENTRACION PARA

EL SISTEMA ACIDO ACETICO—AGUA.

( PRESION,, 760mm DE Hg.)
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DATOS DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR Y DE PUNTOS DE
EBULLICION PARA EL SISTEMA—ACIDO ACETICO CLO.

(PRESION ,76 0 mm DE Hg.)

RURO DE CALCIO—AGUA



% EN PESO DEL AGUA EN EL LIQUIDO ( EN BASE LIBRE DE SAL )

PUNTOS DE EBULLICION DE MEZCLAS DE AGUA — ACIDO ACETICO— CLORURO
DE CALCIO |
PRESION DE 760 mm DE Hg

]

°c

we T - T T T A
L. LINEAS DE % EN PESO CONSTANTE
DE Caclp
o0
% EN PESO DEL AGUA
EN EL VAPOR
o
»
e
P i
Hd a0 on (1] 190
% EN PESO DE AGUA ENEL LIQUIDO ( EN BASE LIBRE DE SAL )
FIG. 4 COMPORTAMIENTO DEL EQUILIBRIO LIQUIDO VAPOR DEL SISTEMA AGUA-—
ACIDO-ACETICO-CLORURO DE CALCIO
PRESION DE 760 mm DE Hg.
14 v v -
LINEAS DE % EN PESO CONSTANTE
140, DE Cat:l2 é
w
1od
e . o a aw -] PUNTO DE
* T N EBULLICION
P I e
wo | %a T . E
-\ \ - k——.ﬂ—"-
* il .” »
o b \ W e T g—r, 4
~. —an
\ — - , -—,
N T gy
T, \*.ﬁ_...\“‘—f
IDO° 20 40 o0 f0 100



- 12 -

cen.e a cada punto experimental representa, como se menciond anteriormente
la concentracidn de cloruro de calcic en el liguido al % en peso mis cerca
no. Fue utilizada aqui la operacidén gréfica descrita en la pdgina nueve |-

con los puntos experimentales removidos en este caso verticalmente.

Las porciones punteadas de las curvas que se encuentran afuera del
rango de la investigacidn fueron encontradas por extrapolacidmn por medio -
de los puntos de ebullicién ya conocidos para las soluciones de agua—-cloru
ro de calcio. Una extrapolacidn similar en sentido contrarioc no fue posible
por la falta de datos disponibles de los puntos de ebullicidén de solucio -

nes de cloruro de calcio en &cido acético glacial.

El sistema cido acético—agua también fue estudiado por otros cuan
tos investigadores y los resultados de éstos estuvieron de acuerdo con a —

guellos de Garwin y Hutchison.

Rieder y Thompson (14) estudiaron el sistema agua-etanol saturado-—
con nitrato de potasio. Obtuvieron datos de equilibrio liquido-vapor para-
este sistema a presidn atmosférica. De éstos, los mds importantes gue obu—
vieron fueron: Temperaturas de ebullicidn, % en peso de alcohol sobre una—
base libre de sal tanto en vapor como en liquido, % de sal en la solucidn-
saturada con nitrato de potasio a la temperatura de ebullicidn.lLos datos —
experimental=s que obtuvieron estén enlistados en la tabla V*y fueron gra-—
ficados sobre coordenadas rectangulares y en una curva mostrada en la figu
ra Bfﬁ_a curva correspondiente al sistema binario agua-etanol, determina-
do por Rieder y Thompson en el mismo destilador Tip® Othmer en el gque cal-
cularon el mismo sistema con la sal, es mostrada en esta figura prr medio-
de una linea punteada para una mejor comparacidn. De estas curvas fueron -

* ver la pag. siquiente
*% yer la pag. 4
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TABLAX

CORRIDA D Y X S
No .o hrs.

82.6
83.0
83.7
83,2
83.4
84,0
82.7
95.9
87.4
84,8
85.1
85.0
87.1 81.0
87.1 82.1
88.6 85.7
90.6 88.7
92.7
93.8
94 .8
66.3
77.6
95.7
97.2
97.7
93.8
94,5
95.0
95.8
96.5
49.3
96.8
79.6
28.2
50.9
6L 7
81.7
82.6

24.2
24,2
16.8
4.2
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VALORES EXPERIMENTALES DE EQUILIBRIO LIQUIDO -~ VAPOR PARA

SOLUCIONES DE AGUA - ETANOL SATURADO CON NITRATO DE POTASIO.

D= DURACION EN HORAS.

S= / EN PESO DE &NOs EN SATURACION EN EL PUNTO DE EBULLICION,
Xx= , EN PESO DE ETOW EN LIQuUIL . ( LIBRE DE SAL ) .

Y= / EN PESOC DE ETOH EN VAPOR.
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% EN PESO DE ETANOL EN EL
LIQUIDO(BASE LIBRE DE SAL).

FIG. & EQUILIBRIO LIQUIDO VAPOR PARA AGUA
ETANOL SATURADO CON NITRATO DE POTASIO A
PRESION ATMOSFERICA.
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tomados los valores de las composiciones en % en peso, X y Y, y fueron cal
culadas las composiciones en % en mol como se muestra en la tabla VI y gra

ficadas como se muestra en la figura 7, ( ver la pag. anterior ).

La solubilidad de nitrato de potasio en soluciones de agua—etanol-—
en sus puntos de ebullicidn se presenta en la figura 8 . Los puntos de ebu
1licidn de las soluciones de agua-etanol gque se determinaron separadamente
estdn dadas en la tabla VII*%LDS diagramas de composicidn—punto de ebulli-
cidn para el sistema ternario saturado con nitrato de potasio { 1linea s6li
da ) son presentados en la figura 9. { ver ia pag. 13 )

’s

La volatilidad relativa 8 factor de separacidn, eX , se calculd de-

la muy conocida ecuacidn:

donde x y Y son las fracciones mol del componente dado en el lfguido y va-
por respectivamente. Estos valores estén graficados en la figura 10 con da
tos para el sistema agua—etanol mostrados similarmente en forma de linea -

punteada,

De las gréficas del porcentaje de alc:"cl en las fases 1{quido—va-

po.- ( figuras 6 y 7 ), es obvio que la adicidn de la sal, que es soluble —
en uno de los componentes pero no en el otro, incrementa la diferencia en—
concentracidn de los componentes liguidos entre las dos fases. Asi es como
se espera segin la teorfa cinética: supone gue la adicidn de la sal debe —

rfa di.minuir la presidn de vapor del componente en el cual es soluble de—
¥ yer la pag. siguiente
**  yer la pag. 17
*¥%  yer la pag. anterior
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TABLA I¥
X Y X y ¢
—
0.0 0.0 9.0 0.0 p—
0.5 18.0 0 2 7.9 42,7
1.0 37.0 O 16.7 57.3
2.0 6.0 0.8 38.0 76.0
3.0 66.5 Va2 L3 7 63.9
L0 70.:2 1.6 47.9 56.5
5.0 727 20 51.0 51.0
6.0 74 .6 2.4 53.5 46.8
70 76.2 2.8 55 7 42.0
8.0 77.4 g3 57 .2 39.2
3.0 78.2 3.7 58 .4 36.5
18.0 78.8 4 2 59.3 33.2
12.0 79 8 S 60.6 28.6
14.0 80.8 6.0 62.2 25.8
16 0 81.6 6.9 63.3 23.3
18.0 82.8 7.9 6.5 21.2
20.0 82.6 8.9 65.0 19.0
25.0 82.6 11.5 65 0 14.3
30.0 82.6 4.3 65.0 1.
35.0 82.6 17.4 65.0 8.8
40.0 82.6 20.7 65.0 7.2
45.0 82.6 24,2 65.0 5.8
50.0 82.8 28.1 65.3 4.8
55.0 83.2 32.3 66.0 L
60.0 83.5 6.9 66.5 3.4
65.0 83.8 42,1 66.9 2.8
70.0 84.3 47.8 67 8 2.3
75.0 85.0 54 .0 68.8 1.9
77.5 85.6 573 70.0 1.7
80.0 88.3 61 ) AN 1.0
82.5 87.3 64.8 73.0 1.5
85.0 88.5% 69.8 74 4 I .32
87 5 89 9 73.:2 77 .7 1.27
90.0 9i.5 77.9 80.8 1.20
92.0 93.0 Bilhs.7 83.8 .16
94.0 94.5 85.8 87.2 .13
96.0 95.9 90.3 90 | 0.98
98.0 97.6 93.0 94 2 0.85
99.0 98.7 97.5% 96.8 0.78
99.5 99.2 99.0 98.2 0,55
100.00 100.0 100.0 100.0 v s

DATOS DE EQUILIBRIO LIQUIDO — VAPOR Y VOLATILIDADES RELATIVAS
PARA AGUA - ETANOL SATURADO CON NITRATO DE POTASIO.

X= % EN PESC DE ETOH EN LIQUIDO. ( LIBRE DE SAL )

Y= % EN PESO DE ETOH EN VAPOR,

x= 4 EN MOL DE ETOH EN LIQUIDO, ( LIBRE DE SAL )

y= % EN MOL DE ETOH EN VAPOR.

o= VOLATILIDAD RELATIVA,
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TABLA YTL

PUNTOS DE EBULLICION DE SOLUCIONES
DE AGUA-ETANOL SATURADAS CON KNOy

TEMP X Y X y
ec
8.2 (¢] (o] 0 [0}
5 8 88 %9 RS
9 z‘§ 2é 83 &l
4 2 826 1.5 63.0
808 3[0 8256 |4.§r 680
o S %y BT &g
802 60 8356 369 66.3
80.0 70 843 478 678
792 80 86.3 IR} Tl
78.6 S0 9.5 T79 80.8
78.2 5] 985.2 880 886
783 100 1000 1000 100.0

X = %EN PESO DE ETOH EN EL LIQUIDO
(BASE LIBRE DE SAL )

Y= 9%EN PESO DE ETOH EN EL VAPOR.

X= 9, EN MOL DE ETOH EN EL LIQUIDO
(BASE LIBRE DE SAL).

y* %EN MOL DE ETOH EN EL VAPOR.
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berfa disminuir la presidn de vapor del componente en el cual es soluble -
debido al efecto de interferencia de las moléculas de sal en la interfase—

entre las fases liquido y vapor.

También se deduce que la volatilidad relativa deberd increrentarse
bastante con la adicién de la sal, y esto fue comporbado por medio de los~

resultados experimentales gue se muestran en la figura 10, ( ver pag. 18 )

En el sistema agua—etanol saturado con nitratec de potasio, se ng
ta poco el efecto de la sal sobre la curva de ecuilibrio arriba de 90% =l
peso de alcohol, debido & que el nitrato de potasio es muy ligeramente so-
luble en mezclas de alcoholes de altas concentraciones. También por la mis
ma razén, no se observd ningdn cambio en el punto azeotrépico con este sis
tema, sin embargo en otrus _istemas si puede esperarse un cambio en este -
punto § rompimiento del azedtropo, como sucede en el caso del sistema agua

alcohol-nitrato de amonio.

En el caso del experiments de Rieder y Thompson con estas solucio~
nes saturadas en el punto de ebullicién, se notd en la regidn de aproxima-
damente 20 a 5% en pesoc de etanol de que si se le permitfa bajar la ebu —
1licid.., se ponfan de manifiesto dos fases lfguidas. Las figuras 6 y 7* -
muestran que la curva de equilibrioc es horizontal en este rango, exhibien—

do el fendmeno mostrado por todos los sistemas parcialmente miscibles.

Es interesante notar el efecto que tiene la presencia de la sal en
la fase 1fguida sobre los coeficientes de actividad del agua y del etanol.
Estos wvalores fueron calculados para los dos liquidos en el sistema terna-

rio al usar las presiones de vapor en los puntos de ebullicidn de la solu—

* ver pag. 14
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cidn saturada con nitrato de potasio.

Para un componente dado, A , el coeficiente de actividad se calcui

la de la siquiente manera:

donde P= presidn total; Pa = Presidn de vapor del componente a ; Y = -
a
fraccidén mol del componente a en el vapor; Xa = fraccidn mol del componen=

te a en el 1fquido.

Los coeficientes de actividad para agua y etanol en un sistema ter
rsri_ estdn graficados contra la composicidn 1lfquida libre de sal en la fi
gura 11? En esta misma gr&fica se muestran los coeficientes de actividad -
de los dos componentes en el sistema binario agua—etanol usando los datos

encontrados por Rieder y Thompson.

Se puede notar en la figura 11*que el coeficiente de actividad del
agua disminuye sobre todo el rango debido a la presencia de la sal, mien —
tras que el del etancl es incrementado Esto es de esperarse ya gue la sal
tiene una marcada solubilidad en agua y una muy pequeria solubilidad en eta
nol que tiende a incrementar la tendencia de escape del alcohol y decremen
tar la del agua. La atraccidén de las moléculas de sal por aguellas del -
agua es tan grande que hay una desviacidn negativa de la ley de Raoult (el
coeficiente de actividad es menor gque la unidad) encontrada en composicio-

nes lfquidas menores de aproximadamente 27 en mol de etanol. £n el casa —

* yer pag. 18
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de electrolitos muy frecuentemente son encontradas desviaciones negativas—
de la ley de Raoult. No se observa rompimiento alguno en la curva de ningu

no de los dos extremos de la regidn donde ocurren las dos fases lfguidas.

Tursi y Thompson {15) extendieron este estudic a las sales de ~
sulfato de sodio y sulfato de potasioc. Los resultados fueron parecidos a -
aguellos de Rieder y Thompson en relacidn a que ningdn efecto marcado en -

composicidén azeotrdpica era evidente.

Johnson y Furter ( 16-19 ), utilizando un destilador de Othmer -
superado modificado para estudios de efectos salinos, midieron datos de-
equilibrio lfquido-vapor para u . total de 24 sistemas, cada uno consistien
do en un alcohol ( metencl, etahnol , & n—propanocl ), agua, y una sal. Doce
diferentes sales fueron usadas con el sistema acua-etancl, y seis cada una
con agua-metanol y agua-n—propanol. Definiendo el efecto salinoc en térmi -
nos de la diferencia de efecto salino en los potenciales quimicos de los-—
dos componentes wvoldtiles, derivaron de consideraciones termodindmicas una
ecuacidn que relaciona la magnitud del efecto salino en la composicidn de-
la fase vapor a la concentracidn salina en la fase liguida,y a su vez esto
Gltimo relaciocnado a las propiedades de splubilidad de los componentes pu-
ros. Demostraron también que esta relacidn podria ser -
derivada de la relacidn de Gilliland (20) para agentes extractiveos liqui -

dos .

Johnson y Furter observaron su relacidn, la cual fue derivada -
unicamente para una relacidén especifica de componentes volétiles en un sis
tema dado, también tomando en cuenta variaciones en las proporciones rela—
tivas de los dos componentes vol&tiles. Esta (ltima observacidn fue inespe

rada, ya gue el efecto salino se entiende gue es una funcidn compleja de -
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de interacciones e interaccidn propia entre todos los componentes del sise—
tema (cada interaccidn es a su vez una funcidn de la composicidn en la fa-
se lfquida y por lo tanto del grado de disociacidn de la sal), fue atri-
buido a una tendencia aparente de varios mecanismos de interaccidn para ba
lancearse entre s{ en cuanto concierne al efecto salino de sales moderada—

mente solubles.

Cuando se graficaba en funcidn a la relacidén agua-alcohol, los -
dos pardmetros salinos individuales (de los cuales la funcidn de promurcig
nalidad global del efecto salino es la suma algebraica), a pesar de la va-
riacidn escencial en sus valores individuales, se obserus que se demos-—
traba este efecto balanceador a un grado notable en los sistemas observa:+
dos. Johnson y Furter extendieron el modelo propuesto por Gross y Halpern—
{21), con el fin de relacionar los cambios en la composicién del vapor a —
la reduccidn de la solubilidad mutua de uno de los componentes volétiles -
en el otro por medio de la sal. Emplearon una derivacidn similar a aquella
de Gordon (22), para probar que una sal incrementard el potencial gquimico-

del componente del solvente en el que es menos soluble y viceversa.

Ramalho y Fdgett (23) propusieron un métode gré&ficg, basado en -
la ecuacidn de Furter, para correlacionar el efecto salino a concentracio-
nes <alinas debajo de la saturacidn. Fueron presentadas verificaciones ex
perimentales de la correlacién para el sistema agua—&cido propidnico con -

varias sales.

Rius (24) estudid el efecto de varias sales en etanol acuoso, n-
propanol acuoso, e isopropanol acuoso . Intentd una relacién termodindmi-
ca entre las fugacidades y las concastraciones salinas y también aplicd -

las ecuaciones modificadas de van Laar con algo de éxito. Lu (25) intentd-
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estimar el efecto salinoc por métodas empiricos.

Jaques y Furter (26) propusieron una prueba semiempirica para -
comprobar la consistencia termodindmica de los datos isob&ricos de equili-
brio lfgquido-vapor para cualquier sistema de agua—eta o0l saturado con sal.
Esta prueba se basa en una adaptacién del método de Herington (27). La -
prueba es aplicable tanto para datos de ran;o de concentracidn total como=
para datos que son incompletos en el extremo de conczihtracidn alta en alco
hol. Para datos gue estdn incompletos en el extremo de mayor concnetracidn

de agua, se emplea una prueba menos dura.

Probaron veintitrés sistemas compuestos de agua, etanol y una -
sal inorgénica a saturacidn. Por medio del criterio de la prueba propuesta
por estos autores, catorce fueron considerados como consistentes, seis es—
tuvieron restriggidos dentro de ciertas limitaciones, y tres resultaron -

completamente inconsistentes.

Esta prueba gue desarrollaron los autores anteriormente menciong
dos puede ser aplicada a cualguier sistema salino siempre y cuando los cog
ficientes de actividad estén basados en el estado standard de cada compo —

nente liquido saturado con la sal.

R.W. Rousseau et.al. (28) desarrollaron un método empirico, rela
tivamente conveniente por medio del cual los datos de equilibrio de los -
sisteras agua—alcohol : sal inorgdnica pueden ser correlacionados por me -
dio de varias formas de integracidn bien aceptad:zs de la ecuacidn de Gibbs
Duhem. Esta correlacidn se 1levd a cabo primero calculando los coeficien -

tes de pseudo—actividad de los constituyentes woldtiles. Estos coeficien ~



tes fueron calculados usando una fugacidad de referencia corregida pares la
disminucidn de la presidn de vapor ocasionada por la sal disuelta y e<pre
sando las concentracicnes de los componentes voldtilec en una base libre —
de sal. Los coeficientes calculados de esta manera fueron correlacionados
por medio de las ecuaciones de van Laar, Wilson y Renon, exhibiendo la nor

nalizacidn requerida por estas ecuaciones.

A pesar de que este procedimiento no es termodinamicamente rigu-
roso, debe ser Gtil para la evaluacidn de sistemas similares gue contengan
un componente adicionado gue sea no volétil y para comparar sus comporta —

mientos con los sistemas originales libres de sal.

Meranda y Furter (29) reportaron datos de equilibrio l{quido-va—
por a presidén atmosférica para diecisiete sistemas, consistiendo cada uno—
de ellos de agua, un alcohol (metanol 6 etanol) y una sal de haluro § un —
par de sales mezcladas teniendo un anidn en comin, disueltos hasta satura—
cidn en la fase 1lfgquida que se encuentra en ebullicidn. La matriz de cua -
tro sales que se utilizd consistfa de bromurcs y ioduros de sodic y pota —
sio. Los datos de solubilidad son reportados en términos de concentracién—
de sal saturada como una funcidn de la proporcionalidad de agua—alcohol en

el 1liquidao.

Algunas de estas mezclas salinas se encontraron capaces de elimi
nar por completo el azedtropc agua-etanol. Se observd que la volatilidad —
relativa se incrementaba y en ciertos casos llegaba a triplicarse. Los or—
denes de efectividad tanto de aniones como de cationes estaba de acuerdo —
con aquellos observados por otros investigadores del efecto de electroli —

tos en solventes mixtos.
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Los autores anteriores también reportaron (30) datos de equili. -~
brioc 1lfguido-vapor a presidn atmosférica para siete sistemas, cada uno de-
ellos consistiendo de agua, un alcohol (metanol & etancl), y un acetato sa
lino anhidro (de sodio, potasio, bario, & calcio) disuelto hasta satura-i-
cidn en la fase lfguida que se encuentra en ebullicidn. Se encontrd gue -
tanto el acetato de potasio como el acetato de sodio fueron . capaces de -

eliminar completamente el azedtropo agua-etanol.

De los datos de equilibrio lfquido-vapor obtenidos tanto de halu
ros salino como de actatos salinos disueltos en agua y alcohol, =e observd
gue el efecto salino mostraba marcadas diferencias en comparacidn con los—
efectos repurtados con anterioridad en sistemas binarios con otro tipo de—
sales. Descubrieron sistemas en los cuales la sal aparentemente causaba -
tanto el salamiento afuera como el salamiento adentro del alcohol (la ex —
plicacidn de estos términos estd en el capftulo 3) al variar las regiones—
de composicidén del mismo sictema, dependiendo el efecto predominante en -
las proporciones relativas de agua y alcztbol. También se descubrieron sis-—
temas en los ~ue la sal salaba adentro al componente en el cual era més so
luble. Ambaos efectos ze encuentran en contradicecién con las teorias ante -

riormente aceptadas del efecto salino en el eqguilibrio l1iquido=-vapor.
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1.2. METODO OPTIMO PARA LA OBTENCION DE DATOS DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR,

1.2.1. Introduccidn

De los distintos métodos para la obtencidn de datos de eguili-
brio lfguido-vapor el mds popular es aguel gue usa un destilador de tipo -
recirculacidn. A pecar de gue muchos tipos de destiladores de recircula -
cidn han sido inventados para poder eliminar los defectos del disefio origi
nal de Othmer, el destilador perfeccionado de Othmer ( 1) continua siendo-
el que se escoge de preferencia, sea por una u otra modificacién, por la -
mayoria de los investigadores en este campo. El destilador de Othmer se -
destaca por su simplicidad en el disefio y en la operacidn, y por dar datos

consistentes con suma rapidez y precisidn.

A pesar de que anteriormente ciertos investigadores experimenta-
ron con otros tipos de destiladores de recirculacién (32), encontraron que
el disefio de Othmer es el que estd mds adecuadamente adaptado para los es—
tudios del efecto salino. Este encuentro es comln con otros investigadores
del efecto salino como son Reider y Thampson {14), Tursi y Thompson (15) y
Bogart y Brunjes (33). Sin embargo, recientemente se volvid evidente en -
la investigacidn del efecto salino de gue el diseho de Othmer no era lo -
idealmente adecuado para este tipo de estudio. Surgieron ciertas modifica-
ciones para adaptar al destilador especificamente para el estudio del efec
to salino, y éstos fueron incorporados dentro de los disefios finales protg
tipos encontrados por A.I. Johnson y Furter (%6) y a continuacidn descri —

tos.

A pesar de que el destilador fue disefiado espec{ficamente para -

el estudio del efecto salino, el destilador descrito no es estrictamente —
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hablando aplicable unicamente para ello. En efecto se ha probado que da da
tos precisos para el sistema agua—etanocl, debe estar bien apropiado para

estudios con tres y cuatro componentes liguidos.

1.2.1. Descripcidn del aparato

Dos ventajas importantes gque tiene el disefio son la facilidad-
de operacidn y su simplicidad. Be por si, el disefio de Othmer es uno de -
los m&s simplificados de los destiladores de equilibrio, y éste ademds es
més simple debido a la eliminacidén de enredos en la cémara de condessacidn
a volumen constante y del contador de gotas. La figura 1£$nos muestra un—
diagrama del destilador modificado. La entrada donde se introduce la car-
ga del lado de la vasija sirve también para sostener al termémetro de la -
vasija con un adaptador, y as{ eliminando una abertura. Ya gue este desti-
lador fue disefiado para eliminar los problema gque provoguen obstdculos -
de sal 8 de otros tipos, el desague de la vasija fue eliminado, ya gque en—
los destiladores prototipos se encontrd gque atrapaba a la sal sdlida y al-

liquido no mezclado, y debido & esta razdn y por la finalidad de que sea —

mds simple, fue eliminado.

El analisis de estudios del efecto salino de la muestra de lqui
do de la cdmara que se encuentra en ebullicidn, posee un serio problema de
bido a la presencia de la sal, a pesar de gue la muestra de vapor, tomando
en cuenta gue no ocurren infiltraciones, es libre de sal, no vol&til . Algu
nos sistemas como aguellos en los gue uno de sus componentes es un &cido,-
pueden ser analizados por métodos tales como titulaciones en base dcida, -
aunque debe de ser determinada la concentracidn salina para poder conver:is
tir la composicidn de la muestra pipetsada en base libre de sal. Sin em -
bargo, las muestras de equilibrio de la gran mayoria de los sistemas, de -

ben ser analizados por métodos, asf como el de gravedad especifica & indi-

* ver pag. siguiente
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ce de refraccidn, que son fuertemente afectados por la presencia de sales—
disueltas. Entonces deberdn de llevarse a cabo normalmente métodos tedio -

sos de calibracidn y purificacidn.

Un aspecto importante del disefic es la gran proporcidn que exis-
te del wolumen de lavasija al volumen de la cédmara de condessacidn. Esta —
caracterfstica simplifica el andlisis de muestras de composicidn en equili
brio de la vasija gue contiene la sal, haciendo posible el andlisis de la=-
carga bimaria preparada antes de que sea colocado en el destilador y gue =
la sal sea agregada. La composicidn antes de la cperacidn se va a aproxi -
mar, a medida que la relacidn de proporcidn se vuelva mayor, a la composi-
cidn del 1lfguido en equilibrio. A operacidn constante, unicamente necesita
réd ser analizada la muestra de vapor. Ademds este mé&todo también posee la-
ventaja de producir datos experimentales répidamente, y de dar composicio-

nes lfquidas en base libre de sal directamente

Por ejemplo, en el caso del sistema agua-etanol, en el punto de-
mayor desviacidn de la composicidn liquida a la composicidn de vapor, y u-
tilizando un recipiente de condensado y un volumen de vasija de 6 y 500 -~
ml. respectivame te, el mayor error es menor de la mitad de umo por -

ciento mol

5i se desea, este peguefio error puede ser eliminado corrigiendo-
la composicidn binaria de la vasija, conociendo la composicidn original a=
limentada y el volumen y la composicidn medida de la muestra de condensado
del vapor en equilibrio. La ventaja de obtener directamente la composicidn

del 1fquido en base libre de sal es enaorme.




@ 70 =

Una desveritaja ‘el gran tamarfio de la cdmara para la ebullicidn reside en —
el volumen de carga requerido. Ademds este método no es recomendable para-—
sistemas binmarios que contienen sales higroscépicas 6 humidificables, en -
el que uno de los componentes es agua, ya que el agua puede ser liberado -
durante la disolucién de la sal, causando alteracidn en la camposicidn de-—

la vasija después de que ya fue tomada la muestra.

El compo:.ente b&sico del destilador es un matraz de un litro, =~
que estd construido de vidrio pyrex . Son tomadas precauciones contra infil
tramiento, incluyendo una camisa de vapor interna similar a aquella reco -
mendada por Othmer, aunque su efectividad ha sido incrementada considera -
blemente.

El reflujo dentro de la cémara de ebullicidn, & bien una fuente—
de error, es completamente eliminado calentando ligeramente el vapor con —
un alambre en espiral de nicromo, encajado entre dos capas de envaltura de
asbesto de magnesia, cubriendo a la vasija desde el nivel de 1{guido has—
ta la parte superior del cuello. Wientras que muy poco calentamiento per—
mite el reflujo, mucho tenderia a causar flasheo de vaporizacidn completa-
de las gotitas del liquido en ebullicidn salpicando arrita en las paredes
de la vasija, creando una fuente de error en la muestra de vapor. Se reco-—
mienda un scbrecalentamiento de dos a tres grados. £1 anillo ée sello en -

la parte superior del cuello asegura contra reflujos.

Una de las mds importantes modificaciones que se encontrd nece —
sario para el estudio del efecto salino, fue el incluir una entrada grande
del lado del matraz de ebullicidn. Facilita el cargamente de la sal antes-—

de una corrida y también el vacfo rdpido de la vasija después de una corri
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da permitiendo que la sal escurra sin obstdculos . Tambidn la entrada -
por si misma por ser méds grande asf como también la vasija son mds faci ~
les de limpiar. También se provee de acceso a la boguilla de regreso del -
condensado para limpiar y también para empacar lana de vidrio flojamente -
dentro de él para evitar el retroceso del flujo de los cristales salinos -
s6lidos , medida gue se encontrd no ser estrictamente necesaria tomando en

cuenta gque la sal sdlida no estd presente en gran exceso.

La llave de tres vias gue une a la cédmara de condensada con la =
linea de retorno debe de estar colocada a un nivel mayor gque el nivel del-—
1fguido en el matraz ademds se debe de hacer el efecto de capilaridad para
prevenir la contaminacidn de la muestra de cond=ssado debido al retroceso—

y mezclado de liquido saturado con sal proveniente del matraz.

El peguefio y curveado surtidor de muestras puede ser enjuagado -—
por afuera, secado suavemente por medic de flama, y enfriado por un golpe—

de aire antes de gue se realiza el muestreo.

La lfnea de retorno del condensado, construido de un tubo de pa—
red gruesa para gue tenga fuerza estructural, estd separado una dista cia-
adecuada de la orilla del matraz para prevenir ebullicidn en la linea cau—
sada por transferencia de calor. Se introduce cerca de la base del matraz—
para proporcionar el mdximo contacto posible del condensado con el conteni
do en ebullicidn del matraz. La limea de retorno si¥ e una distancia corta
debajo del matraz para crear una trampa liquida y asi poder preveiir gue -
el vapor gque se forma en la base del matraz se pase hacia la linea. A pe—
sar de gque no se experimentaron dificultades al probarse estos.sistemas, -
cualguier tendencia del condensado que retorna a vaporizarse, antes de in—

troducirse al matraz, puede ser resuelto por enfriamiento de la linea con-
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un golpe de aire & con camise de agua. La tobera en el extremo de la linea
de retorno actua como un chorro para ayudar al mezclado e impide el retro-
ceso de las sales sdlidas. La tendencia de los cristales de las sales de —
concentrarse alrededor de la tobera, asegura la rdpida saturacidn del con-

densado retornante.

La eliminacidén del drenaje de la vasija permite que se aplique -
el calentamiento no necesariamente en el centro , Sino sobre una &rea a la
mitad del camino sobre la linea de reZorno y el nivel del 1liquido sobre el
‘ado alejado como se muestra en la figura 12f con las ventajas significan
tes gue siguen: La fuente de calor se aleja de la proximidad de la linea -
gue reotrna del condznsado, por lo que na serd necesario un enfriamiento -
especial para evitar la vaporizacidn instantdnea en esta linea, se permi=-
te que se mezcle mejor el condensado retornado al hacerlo pasar hacia den-—
tro de la vasija en un punto alejado de la ebullicidn mds violenta, se re—
duce el contacto inmediato de condensado no mezclado con posiblemente bur—
bujas sobrecalentadas en la base de la vasija. Debido a esta Gltima falla-

es por lo que el destilador convencional de Othmer es frecuentemente criti

cado.

Para el sistema agua—etanol se encontrd gue el sistema de calen-—
tamiento mé&s adecuado era el de la flama concentrada de dos mecheros Bun -
sen, aplicandose a través de una placa de asbesto. Con este método es posi

ble un control sensitivo de la velocidad de recirculacidn.

Las temperaturas del vapor sobrecalentado y del lfguido en ebu -
11licidn se leen can termdmetros de alta calidad para gque den precisiones -
satisfactorias. E1 termémetro de la cémara de ebullicidn se calibrd y se =

leyd con un telescopio para aumentar la precisidn.

* ver pag. 28
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Una ventaja del disefo modificado surgiendo de la alta relacidr—
que existe de liquido a vapor es la excesivamente rdpida velocidad de aprg
ximacidn a régimen permanente. Del andlisis matemdtico de destiladores de—
recirculacidn en equilibrio dado por Marchall y Pigford (34) y usando vold
menes de lfguido y condensado de S00 y 6 ml. respectivamente, 9% de equi-
librio se alcanzard en el primer llenado de la cdmara de ccndensado, & a —
una velocidad de circulacidn normal, en una fraccidn de minuto. Por lo que
adn permitiendo una circulacidn de 5 a 10 min. antes de tomar las muestras
con el fin de alcanzar muy rdpidamente el régimen permancnte, la operacidn

es inmensamente mds rédpida que con los destiladores empleados generalmente

Una caracterizacidn importante en el disefio es el de la flexibi-
lidad del volumen de la cémara de condensado. Para cada posicidn parcial -
mente cerrada de la llave, existe una columna especifica de condensad sos—
tenido ‘:arriba de la llave, que puede ser aumentada & disminuida por medio
de ajustamientos de la llave. El destilador estd disefiado de tal manera co
mo para minimizar todas las otras fuentes de retencidén a cantidades desprg
ciables. E1 tubo de retornoc del condensado es muy corto y de un didmetro —
interno muy pequefic para poder reducir la retencidn. Tanto la trampa de a—
nillm en la parte superior del cuello de la vasija como el tubo de tranfe-
rencia de vapor estén en declive para eliminar cualguier retencidn en es —
tos puntos. De ahi, que con la llave totalmente abierta en la posicidn en—
que conecta a la cdmara de condensado con la linea de retorno, el destila-
dor puede ser inicialmente operado con una retencidn virtualmente de cero-
pernitiendo gue el grado de sobrecalentamiento corrects se alcanze y que =
la sal se disuelva hasta saturacidn en la vasija. Entonce: el nivel de con
densado deseado puede ser establecido al desapretar la llave a un grado ne

cesario para crear este nivel, y asf se empieza la corrida. Cuando se al -




canza un ré imen permanente, la llave se rota a la tercera posicidn para -
que répidamente se vacie la muestra a través del conducto, y a la vez cor—

tando la 1fnea de retorno.

La cdmara de condensacidn se gradla de tal manera que los volﬂmg
nes retenidos puedan ser establecidos de los tamanos deseados; y también-
para que la velocidad de circulacidn pueda ser medida, y de ahi eliminando
la necesidad de un dispositivo de contador de gotas. Una posicidn interme-
dia de la llave cortard todas las tres conexiones con ella, causando una—
retencién completa y asf{ permitiendo que se mida la velocidad de circula -

cidn en la cédmara de condensacidn calibrada.

La habilidad de crear cuslguier tamafio constante de condensado -
retenido por medio de ajustamiento de la llave da al destilador la flexiqi
lidad para usarse con varios métodos y sistemas de andlisis de muestras.
La retencidn puede por lo tanto ser ajustada para la muestra de tamafio mi-
nimo requerido, como es recomendado porOthemr. E1 acceso para la limpieza-—
de la cémara de condensado estd disponible en la junta del condensador. La
limpieza puede llevarse a cabo con un tubo de cepillo de prueba se es ne—

cesario.

También la grér relacidn de vasija a condensado minimiza ciertas
fuentes iirherentes de error en el disefio de Othrmer, siendo ejemplos de e-
1lo el reflujo y la vaporizacidn instantdnea, la dilucidn de la vasija por
el condensado retornante, y la condicidn inicial de insaturacidn del con -

densardo retornante.

Debido a gue la ebullicién aparentaba proporcionar una agitacidn

adecuada, no fue necesario emplear la agitacidn magnética.
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Todas las juntas fueron lubricadas con un tipo de grasa de sili-

cona de alto vacfao, y se escogid debido a gque es insoluble con los fluidos

1fquidos y de limpieza utilizados.

Ha de subrayarse de que a pesar de gue se da una descripcidn con
pleta del destilador para facilitar su construccién y operacidn, mucho del
disefio de Othmer ha sido retenido. Algunas de las modificaciones que hicie
ron Johnson y Furter son un tanto similares a aguellas de Smith y Bonner—
(35), quienes aplicaron el destilador de Othmer al estudio de mezclas bina

rias parcialmente miscibles.

Las fuentes de las sustancias gufmicas utilizadas rara producir-
los datos reportados en la investigacidn de Johnson y Furter son las si -
gquientes. E1 alcohol absoluto altamente purificado conforme a las especifi
caciones de la farmacopea briténica fue obtenido de Gooderham y Worts Lt.
El agua utilizado fue destilado en el laboratorioc. Ambas sales fueron obte
nidas de la British Drug Houses Ltd., siendo el cloruro de mercurc de gra-—
do pro—andlisis y el cloruro de sodio una sustancia gufmica certificada de

no menos de 99.% de pureza.

1.2.2. Pruebas de funcionamiznto

(a) Arrastre
La mixima velocidad de circulacién posible estd gobernada -
por medio del punto en el cual ocurre inundacién en la boca del condensa -
dor. A esta velocidad méxima y a velocidades menores, fueron realizadas co
rridas usandoc el sistema binario agua-etancl saturado con cloruro de amo -—

nio. Muestras del condensade fueron sometidos a una titulacidn de Mohr con
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nitrato de plata y se encontrd gue estaba completamente libre del ién clo-
ruro. Una velocidad de circulacién de aprosimadamente 20 a 25 m' . por minu

to se encontrd que daba la operacidén global m&s saisfactoria.

(b) Calibracidn del termdmetra.

El termdmetro de la vasija se calibrd hirviendo varias sus —
tancias guimicas puras consecutivamente en la vasija y leyendo el termSme-
tro de la vasija, manteniendo un vapor sobrecalentado ligero y normal.Se —

graficd un diagrama de correccidn.

(c) Tiempo para alcanzar el régimen permanente,

Para esta prueba fue utilizado el sistema &cido propidénico=-
n—octano (32), para poder permitir un tipo de andlisis de titulacidn del—
condensado requiriendo unicamente muestras diminutas de manera de que no =
se altere la composicidn global al muestrearse. Fue cargada una composi -
cidn en la cual la composicidn del vapor era marcadamente diferente de la
composicidn 1fquida, y el tiempc fue medido desde la formacién de la prime
ra gota de condensado. La temperatura de régimen permanente fue alcanzada-
instantdnearente como se leuyd en el termdmetro de la vasija. Operando con
cero de retencidn, también fue inmediata la obtencidn de la composicidn de
régimen permanente. Operando con urna retencidn de 6 ml., que es el tam:fo~
requerido para un andlisis de gravedad espec{fica, se alcanzé§ un régimen -
permanente de cerca de uno por ciento en dos minutos y de cerca de un dé—

cimo de uno par ciento. en cuatro minutos.

(d) Precisidn.
Fueron realizadas guince corridas utilizando el sistema biqg

rio agua-~etanol a presién atmosférica para poder checar la exactitud de .=




los datos obtenidos del destilador.

Los datos resultantes fueron comparados con los mejores datos -
disponibles, los cuales fueron obtenidos de la siquiente manera. Una gréfi
ca grande de datos de agua~etancl de Carey y lewis (37), Langdon y Keyes —
(38), Rieder y Thompson (14), Beebe (291, y fue trazada la "fnea mas ade —
cuada, dando mds pesc a los datos de las primeras tres referencias arriba-
escritas. Los datos de agua-etanol de cada una de estas fuentes se encon -
tréd ~ue era marcadamente consistentes con aquellos de los otros, con des -
viaciones mdximas de la 1linea més adecuada siendo del orden de dos a tres-
dfcimos de uno por ciento.

Los datos obtenidos en las guince corridas estén reportados en —
la tabla VITI? La comparacidn entre los datos reportados previamente y los
experimentales sobre el sistema agua—etanol se muestran en la figura 1 -
para fines de comoaracidn de exactitudes. La 1fmea sdlida representa los —
mejores datos disponibles, mientras gue los puntos representados como cir—

culos son los datos experimentales reportados.

TABLA VIIT

+
Agua-etanpol, a la presidn de 755 = 2 mm.

T °C % en mol de etancl
1fquido (x) vapor (Y)
100.0 0.0 Bl
57.6 (2.2 Pl
516 3sb 277
88.7 5.4 34.5
86.0 9.0 a3.7
83.0 18.6 52.1
81.4 329 58.1

gue se encuentra a continuacidn
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T oC 1fquido (x) vapor (Y)
79.2 54,8 67.4
78.9 64.0 72.0
78.8 76.0 78.8
788 87.1 87 S
78.3 91.6 91.4
78.4 95, 1 94.6
78.3 98.4 98.0
78.6 100.0 ) 100.0

1.2.3. Mé&todo experimental

Una razén para establecer los datos de eguilibrio 1IquidD—V§E
or del sistema birario de los tres diferentes sistemas agua—alcohol, era —
para comparar los datos obtenidos con aquellos gue se encuentran en la bi-
bliograffa como medida de exactitud del aparato y del método experimental.
Los datos para el sistema agua—etanol a presidn atmosférica, ya fueron re-—
portados anteriormente en este trabajo. Aguellos para agua—-metanol y agua-—
n—propanocl, junto con una comparacién con datos de la bibliograffa estén -
incluidos también en este trabajo. E1 método utilizado es el descrito con-—
anterioridad. Como complemento, en cada corrida con estos tres sistemas bi
narios, la composicidn l1fguida de régimen permanente, calculada por balar-
ce de materiales de los voldmenes y densidades de la carga al destilador y
el vapor condensado de régimen permanente de la cémara de conde sacidn, -~
fue comparado al valor medido actualmente al final de la corrida. Estoc fue
una comprobacidn del método de balance de material usado para obtener la -
composicidn lfquida en el equilibrio en una base libre de sal en la presen

cia de sal saturada.
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Los datos experimentales obtenidos por meacio de este método —
se muestran en las figuras 14 y 15 de la pag. 42 . En estas figuras
son mostradas con lfneas sdlidas los promedios de los mejores datos ob—
tenidos en la bibliograffa sobre agua-metanol, y agua~-n—propanol, mien—
tras que los puntos representan los datos experimentales obtenidos por—

medio de este método.

Para algunos sistemas, las concentracicnes salinas saturadas -
eran medidas por medio de la titulacidn de Mohr para el idn cloruro, mien—
tras que para otros la concentracidn meramente se reportaba estar saturada
lL.a composicidén liquida en el régimen permanente fue calculada por medio de
balance de materiales de los volumenes y densidades del liguido cargado al
destilador antes de agregar la sal y del contnenido de vapor condensado a—
régimen permanente, siendo obtenidas las composiciones por medio de medi -

ciones de gravedad especifica de las muestras

El método experimental realizado por Johnson y Furter y ya men—
cionado anteriormente, dise’ado por ellos mismos el destilador nuevo en €1

utilizado, consistid en lo siguiente:

Se prepararon 500 ml. de la composicidn binaria deseada. Des -
puds de que se retird una muestra para an&lisis, la muestra muesir:z fue -
cargada al destilador junto con la cantidad de sal en cuestidn y una viru—
ta para la ebullicidén. E1 destilador fue armado y el calor ajustado para —
alcanzar una velocidad de circulacidn correcta. La operacidn continud con—
una retencidn de condensado de cero hesta gue fue alcanzado el grado de so
brecalentamiento correcto y hasta que se alcanzd la saturacidn con un lige

ro exceso de sal sdlida, con adiciones de sal si era necesario. La llave -
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fue entonces girada parcialmente para crear una retencidn de condensado -
del tamafo requerido para la muestra. Fue ajustada cuidadosamente para man
tener este nivel constante. La ligera disminucidn en el volumen del matraz
debido a lo anterior asegura todavia mis una saturacidn. Se le did al des—
tilador de S a 15 min. para alcanzar el equi ibrio. El conducto de la mues
tra fue secado por medio de flama. La muestra fue retirada rdpidamente, tg
pada, y colocada en bafigdeagua para enfriamiento. La muestra de condensado
fue tomada antes de que cesara la operacidn, para gue o se introdujeran —
errores debido a que la cubierta caliente del matraz continuara vaporizan—
do 1fguido hacia la muestra después de que la ebullicidn terminara. Para -
sales muy solubles el volumen de la carga puede llegar a reducirse a 3oo —

ml. sin materialwente afectar la exactitud.

Si por alguna razdn las primeras gotas formadas de condensado se
negaran a pasar a través de la llave al usar componentes de alta concentra
cidn y de altas tensiones tales como el agua, la situacidn se .uece reme =
diar moviendo la llave para evitar que se aplique una succidn en el conduc
to y con el fin de atraer 1fquidc del matraz hacia arriba al nivel de la-—
llave, y enseguida regresando la llave a su posicidn original. Una vez co-

menzada la circulacidn, ya no se presenta esta dificultad.

Después de que fue tomada la muestra de vapor condensado y acaba
do el calentamiento, se tomd una muestra del matraz para analizar la con -
centracidn de sal. En el momento en gue se suspendid la ebullicidn, se a -

brid la entrada grande gue estd de un lado del matraz.

La muestra fue retirada por medio de una cucharilla de muestreo—
y vaciada, con repetidas enjuagadas interiores con agua pura, hacia un va-

sp para su andlisis. Inmediatamente después de esto el contenido del ma -
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traz fue vaciado répidamente dentro de una vasija graduada de un litro -
déjando atrds unicamente el exceso de sal presente que aseguraba la satura
cién. El propdsito de ésto es el de permitir el célculo de la concentra -
cidén de sal en términos de peso por unidad de solvente asf como también —
por unidad de solucifn, conociendo el volumen de la mezcla binaria libre -

de sal inicialmente cargada.

1.2.4. Resultados experimentales

Se obtuvieron datos isobdricos en lugar de isotérmicos debido—
a la importancia industrial del primero. Fueron escogidas las sales de clo
ruro de sodio y cloruro de mercurio para la ilustracidn del efecto salino-
debido a que mientras el cloruro de sodio es mds soluble en agua en ebulli
cifn que en etanol en ebullicidn, el contrario es cierto para cloruro de—
mercurio. También fueron escogidos debido a que ninguno de las dos es hi -
groscdpica.

Todos los datos se reportaron en base libre de sal. Aunque no —
estdn enlistadas las concentraciones salinas saturadas, fueron determina —:

das para cada corrida por medio de una titulacidn con nitrato cde olata.

La finura 14 y 15 de la p.42 muestra el efecto de estas sales en -
la curva de eguilibrio. Las tablas IX y X de las nags. 43 y 44  resnecti-

vamente enlistan estos datos.

Se puede notar que el efecto de las dos sales sobre la volatilidad

relativa es tal y como se predijo.

E1 cloruro de sodio siendo mds soluble en gl comnonente menos volé
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TABLA IX
Sistema agua—etanol saturado con clarurc de calcio

La presidn es de 755 + 7mm.

% en mol de etanol (base libre de sal)

T °C en liguida (X) en vapor (¥)
108.8 0.0 0.0
101.8 1.1 20.9
88.4 2:5 as.8
85.9 4.2 59«
82.4 8.0 61,5
80.9 4.6 6.8
80.3 22.9 65.0
80.1 34.0 66.2
79.5 48.0 68.8
78.8 63.4 73.4
78.3 76.4 80.0
77.4 85.9 B&.9
78.4 17 91.2
VT 3 94.5 943
279 973 9% 1
77.7 100.0 100.0
TABLA X

Sistema agua—etancl saturado con cloruro de mercurio

+
La presidn es de 750 - 4 mm.

% en mol de etanol (base libre de sal)

T °G en lfguido (X) en vapor (Y)
99..9 0.0 0.0
96.2 5.8 e.2
51.4 4.5 28.3
86.2 12.7 42.6
84.6 22.8 as.2
83.0 33%9 54.3
82.0 a4.4 £5.0
B1,3 54.0 64.6

(coﬂti50§ en la pag.)
Sigiiente
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Continuacidn de la tabla X

T g en lfquido (X) en vapor (Y)
81.0 61.8 674
80.8 73.4 74.9
80.6 81.3 80.0
80.7 B3 84.4
80.5 92.9 90,
80.7 56.6 S5.0
80.9 100.0 100.0

til, aumenta la volatilicdad relativa, mientras que el clorur de mercurio, -
siendo més soluble en el companente rds volétil, disminuye la volatilicdad -

relativa.

El cloruro de sodio, el cual es muy soluble en agua pero casi insg
luble en etancl, se observa que tiene poco efecto sobre la co posicidn del -
vapor de las mezclas ricas en etanol, mie tras gque si muestra un marcada e -
fecto hacia el extremo de la curva rica en agua. El cloruro de mercurio, f-
siendo bastante soluble, en ambos componentes, ejerce um efecto més uniforme
a través cdel rango de composicidn binaria. E1 ¢l ruro cde sodio se ohserva -
que gira la comoosicidn a-eotrdpica desde 37 tasta mds de 9% en mol de eta-

nol, mientras gue el cloruro de mercurio lo invierte desde 7 hasta 77%.

Los datos experimentales cde los sistemas binarios acua—alcohol -
coincidieron con los datos promedio de la biblioorafia hasta aproximadamente
dos décimos de un mol por ciento. La comparacidn entre las composiciones 1i-
guidas de régimen ~ermanente medidas y aquellas cdeterminadas por balance de-
materiales mostraron una desviacidrn promedio de menss de un décimo de un mol
por ciento, indicando con ellc que el siste a es cercano y que el métoco de-

balance de materiales, es una técnica acecuara.
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Las figuras del 16 al 23 de las pags. 46 vy 47 ilu tran alcu
nas de las curvas tipicas de eguil brio liguido-vanor. Las curvas son para —
presidn atmosférica y son renortadas en base libre de sa . La curva corres -
nondiente a los sistemas agua - alcohol sin sal estdn mostrados en caca figu
ra como una linea de una serie de quiones nara nrondsitos de comnaracidn, e
con el fin de que la maonitud del efecto nueda notarse con facilidad. Han -
sido incluidos datos de la bibliografia en las grédficas nara los sistemas en

los cuales existan.

1.2.5. Comentarios sobre los resultades

Aungue en la mayoria de los casos las sales salaron afuera al -
alcohol del ag a en los tres diferrntes sistemas binarios de agua—alcohol -
gue se investigaron , como es evidente debido al aumento de la actividad del
alcohol en la fase vapor, algunas sales si tuvieron pequeno efecto debido a-
su baja solubilidad en el sistema. Dos sales, cloruroc de mercurio y hromuro-—
de mercurio, causaron salamiento adentro como se ilustra en la figura 21 de
la pag. W) . Debido a este efecto, el valor del pardmetro de salar afuera k3

resulta ser negativo.

Un cambio muy licero en la areotrooia cde sistema agua-etaol ha -
cia un enriguecimiento cde la composicidn e etanol anare temente es causaco-
nor aquellas ales mis efectivas en salar afuera al etanol. Este efecto es -
indefinido ya que la solubilidad de estas sales e la mercla a-eotrdoica—

es tan pequefia gque el efecto salino es casi inexistente.

Como se muestra en las figuras 20 y 21 de la pag. 47 , estas -
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sales si causan un cambio azeotrdpico marcado en el sistema aroa-n—nropanol-
debido a la alta solubilidad de la sal en la composicid. a-sotrdrica mds ri-
ca en agua. E1 cloruro de mercurio ( ficura 22 ) fe la nac. 47 , siendo -
b astante soluble en las reciones a-eptrdricas de ambos sistemas, causa un-—
importa-te cambio en direccidn contraria ocasionado nor su efecto cde salar -

adentro.

La mayoria de las sales gue causaron salamientos afuera de las al—
coholes eran mucho mds colubles en agua gue en el alcohol. Esto es exolica-
ble, ya gue, a concentraciones salinas saturadas, el efecto saling es fun =
cidn de su solubilidad en el sistema, el mayor efecto salino es e: las regio
nes ricas en agua, gue tiende a desminuirse rdpidamente a medida que la com=
posicidn ligquida avance hacia la regidn rica en alcchol. La forma de la cur—
va de solubilidad también explica el porgué de gue las sales tales como el -
clorurc de mercuriu, gque son bastante solubles en ambos componentes , exhi
ben un efecto mucho m&s uniforme a través del rango ce composicidn binaria.
Al examinar los datos también se demuestra que la elevacidn y disminucidn -
del punto de ebullicidn causado por las sales es bastante peguefio, ceneral —

mente de un grado O menos.

Experimentalmente, se consideraba gue se lngaba # la saturacins—
cuando un licero exceso de sal sélicdo rersistia sobre u-s nerfodo de tiempno.
Todas las sale. empleadas en la investicacidn se disolvia’ bastante rdnida -
mente. Y aln mds, el sistema se saturaba con sal bajo un caontenido de vanor-
condensado nulo. El establecimiento de un contenido después de que primero -
se halla alcanzado la saturacidn asegura su obtencidn removiendo aloo de —

liguido libre de sal de la sglucidn en forma de vapor para crear este conte—

mddn .
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Debido a la técnica utilirada nara determinar el balance de mate —
riales con el fin de determinar la composicidn del _1liquico en el equilibrio
se evitd-el uso de sales que se conocen como poseedoras ce formas hicratadas—
a las temperaturas y ~resiones involucradas. ( el licero exceso de sal sdlida
presente para asegurar la saturacidn, al ser hicrataco, alterarfa la com-osi-—

cién lfgiica ).

En alounos casos el efecto de salar afuera era ce tal marnitud que—
causaba la reduccidn de la solubilidad mutus hasta el nuto de formar dos fa—
ses liquidas como se ilustra en las figpuras 21 v 22 ce la pag. 47 . Este -
efecto se vuelve mds probable a medida que la ser.e de alcohol es aumentada y

la solubilidad mutua del agua-alcohol disminuida.

Una ventaja del arélisis de la composicidén liguida en eguilibrio -
por balance de materiales ocurre en sistemas en los cuales la sal cuasa for-—
macidén de una regidn con dos fases liguida . Ya que l¢ carga binaria es ana
lizada antes de gque la sal sea afiadida, este método permite el cdlculo de la
composicién liguida global a régimen permanente, una cantidad sumamente difi
cil de medir de otro modo. En la regidn de dos fases lfquidas, la reagla de -
las fases indica gue existe cero grados de libertad. hecho que se confirma-
por medioc de la pendiente horirantal de la curva ce equilibric. En esata re
gidn las composiciones del vapor y de las cdos fases lfguidas son fijas y so-
lamente las cantidades relativas de las cdos fases liquidas nueden ser v aria

das.

1.2.6. Modificaciones posteriores

a) Si el destilador se usara unicamente para sistemas en los cua
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les todos utiliraran una muestra de condensado de un mismo tamafio. nodria -
ser eliminada la necesidad de estar moviendo la llave para mantener una re-—
tencidn constante, al hacer uso de una cdmara ce codensado de tino sobre —

flujo de ese tamafio.

b) Puede ser mejorado el ajuste fino de la postura de la llave, p r me—
dio de un ligero ensanchamiento angular de los dos extremos del mds importan

te paso en el didmetro interior del rotor de la llave.

c) Un segundo métado para operar al cdestilador , un tanto similar al mé
todo de Smith y Bonner, se sugiere por si mismo. Se oneraria con cero de re-
tencidn, como antes, hasta gue se alcanrara la: saturacidn v el sobrecalenta -
miento, entonces se sacaria por completo la llave rara construir una muestra
de condensado del tamafio deseado, gQue seria extraido inmediatamente para su—

andlisis.

Fl defecto en este método es el que a m edida gue se va formando -
el tamafio de condensado deseado, su composicidn .estd cambiando diferencial-
mente debido al cambio de co posicidén en el matra- causadoinor esta forma -

cidn de condensado.

Se requeriria de un tratamiento matemético para poder tratar a es—
te proceso deferencial. 5in embargo teniendo un matra- de volumen grande y -
para muestras muy peq iefas tales como las regueridas en andlisis para la ti-
tulacidn, el cambio podrfa ser considerado despreciable y el arndlisis del -

condensado dejado sin correccidén.
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1.2.7. Correlacidén de los datos

Jagues -
y Furter (dD) presentanura ecuacidn para el efecto saliqo en el equilibrio —

lfquido vapor, gue correlaciona la temperatura v las concerntraciones en la -
fase 1lfquida de todos los tres componentes en eauilibrio con la compaosicidn~
del vapor, para un s stema isobdrico de un sistema binario al cual se le ha—

adicionado una sal hasta saturacidn. La ecuacidn tiene la siquiente forma

A A_Ae- g >
Iy = & + CX + C£C Z +C X X2 4 U ssmimesmsw
. y . % + CS Z + C6Z (1)

fue prubado satisfactoriamente (40) con todos los datos de los doce sistemas

de agua—-etanol y sal obtenidos por Johnson v Furter (17) vor med o cel méto-

do experimenta expuestoc con anterioridad.

Fsta ecuacidn resulta de sustraer de la ecuacidn de Lonco y McDevit
(36) en su forma con 10 constantes la ecuacién re Redlich~Kister (3) escri-
ta en una forma con cuatro constantes ( del cual solamente dos constantes -
son independientes ), conducienco a la ecuacidn (1), arriba escrita gue rons

ta ce sies constantes.

Lons y McDevit (36) citd una ecuacidn semi-empirica y general que-

correlaciona el coeficiente de actividad de un ro electrolito, , can la-
concentracidn de la sal, C , y del no-electrolito, C, , en la solucidn:
5 i
oD
S m 1
1 = k £ T ey sPeaet o [ LWl 2
ed \{ < im 1 s ( )
i,m

]

d& evidencias abundantes de mediciones de solubilidad. distribucidn y ore -




sidn de vapor y que en so'uciones diluicdas los términos lineales son los -

unicos importantes, de ahi gue,

log \(: Fde, O 500, rnmregma men smeame. e on oo (a3}

1 at s 5;

en el caso de dos liguidos miscibles, tales como agua y etanol , la ecuacidn
(3) no es vdlida para todo el rango de concentracidn y de ahi que se necesi-

te utilizar la ecuacidén (2).
Por conveniencia se reemplara C. por X y C por Z en la ecuacidn -
i s

[=2¢] 1
= m
log\(= 2. &k, X B e fes iR e e e (a)

1,m i

expandiendo la ecuacidr (4) para 1 + m - 3

2 2 &
= X KX + k_ Z + k_ X +
log Y’ kB + ku1x + kquz + kDZ + 1 V4 20 03

k, K7 w & ME 2 (s)
+ 12 + iy e D i O S

S5i la comparacidn del efecto salino se hace a la misma concentracidn de al -
cohol con respecto al agua, el coeficiente de actividad del alcohpol en la au

sencia de sal, g estd dada por:
2 |
= X kX o Uief. G wpmmom sn s o s, s el 6
. Yo fp * Egt T S 03 (6)

Sustrayendo la ecuacidn (6) de la (5) resulta:

Y kX k_7Z R R R
= + X
log = 2Lk, + By X + by 12 21 30

Y (7)

0
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Tomando e cuenta gue \’ se e contrd a la misma temneratura que .-

pera
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A 2 2
M Ly CX +.CZ + CX + CXZ + C2° ... (9)

— 1

La ecuacidn (10) es aplicable unicament¢ para soluciones diluidas tanto de —
sal como de alcohol en agua, donde una peguefia elevacido en el punto de ebu—

llicidn resultaria en una correccidn de temperatura i ecesaria.

Ahora se puede demostrar que la ecuacidn (9) contiene el minimo ad
mero de constantes consistentes con los hechos conocicdpns. El_acua con el al
cohol no forman soluciones regulares y nor lo tanto nor-lo -menos dos cons ~
tantes son necesarias para representar la variacido-del coeficiente de acti.-
dad con la composicidn liquida en ausencia re srles. La ecuacidn de Recdlich-—

Kister (3) da :
log \( =(1-x)
0
log Y/D = A' 4+ B'™X + C'X  + DX i ... (12)

que puede ser comparada cou la ecuacidn (6) . De ahf que en la expansidn =

, : < )
de la ecuacidn (4) para producir la ecuacién (5) 1 + m = 2 serf{a una conci-
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cidn insuficiente y de hechc un intente para usar unicamente las nrimeras —

tres constantes ( C, C,vC, ) fracasd en car un a’uste acentable c'e los da

2
tos experimentales. En una soluc dn infinitamente diluida de etanol en agua

la ecuacidn (T) nos d&:

log \/ N S I g (13)
0 0 20 30
Puede considerarse a este polinomio como una reoresentacidn favorable del -
efecto salino. Para poder calcular Z§pF a valores corresrondientes de X y T,
se reguiere de la variacidn- del exceso del potencial quimico del alcohol -~
/LLE con X y T. Estos valores se obtienen ce la siquierte relacidn:

/AA.E = (1-x )2 (A +B% (1 =ax ) +C* [ 1=2x) ( 1-86x))

donde
B# = —8THE ~ 5,881 TT 4 B8 08T w50 wmwm omuns mnssesswva (1)
B% = — 3308 — 9,797 TLAT 4 B1,6%0T cowsumessimsnene comimpns (18)

E¥ = = BBE1 = 13,48 TIoT + TBUBET wisswsemimsmsmesss s e (172)
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2.0 USD DE SALES DISUELTAS E'! DESTILACIDY EXTRACTIVA

2.1 Definicidn de destilacidn extractiva

La destilacidn extractiva se refiere a aguellos procesaos en—
donde se adiciona un solvente de alto puntu de ebullicidn para alterar las -
volatilidades relativas de los componentes de una mercla alimentada. La altg
racién de las volatilidades puede deberse a (1) similitud en las presiones -
de vapor de los componentes en la alimentacidn., 6 (2) la presencia de un a —
zedtropo. E1 solvente generalmente hierve a uma temoeratura mucho mayor que-—
la de los componentes en la alimentacidn de tal manera gue es imposible la -
for-acidn de nuevos aredtropos. La ausencia se a-edtropo més el hecho de -
gue el solvente puede ser recuperado por simple destilacidn hace gue la des-—
tilacidn extractiva sea un proceso mucho més simnle y mds ampliamente Gtil -

que la destilacidn azeotrdpica. .

En la ficura 22 de la nac.56 se muestra un diacrama de flujo tini
co para un proceso de destilacidn extractiva. La wolatilicdad relrtiva cde uio
de los comnonentes de un sistema bimario con resnecto a la cdel otro es incre
mentada por la adicidn de un solvente. Esto nermite la senmaracidn de los dos

componentes con menos etapas ce lo que se requeriria en una destilacidn sim—

ple.

Fl sélvente escorido debe ser menos woldtil gue cualguiera de los
dos companentes y, con el fin de mantener una alta concentracidn de solvente
a través de la mayor parte de la columna, debe de siempre ser introducido a-
la columna arriba cde la etapa ce alimentacidn. Casi siempre es introcducido -
unas cuantas eptapas abaio de la superior, siendo el nlmero actual determina-
do por la necesidad de reducir la concentracidén cel solvente en el vapar as-—

cendente a una cantidacd despreciable antes de que el nroducto del domo sea -
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retirado.

La velocidacd de derrame del solvente liguido de etapa a etana es -
relativamente constante debido a su baja volatilidad. La concentracidn actua
1 del solvente cambiar& bruscamente en el punto de introduccidn de la alimeﬂ
tacidn fresca si es utilirada una alimentacidn liquicda. Alcunas veces es uti
lizada una alimentacidn en fase vaoor para evitar la dilucidn del solvente —

descendiente.

£l epeflujo en la parte superior de la columna de destilacidn ex -
tractiva también tie de a diluir el solvente al aumentar la cantidad de matg
rial no solvente e el flujo cdel liguido. La ventaja inherente de velocida-
des de reflujo altas, debe ser balanciado en el caso de destilacidn extracti
va contra el efecto sobre la concentracidn del solvrnte y las cambios de vo-

latilidades relativas gue puedan ocurrir.

Generalmente se desean concentraciones altas de solventes en los -
platos ~ara maximizar la diferencia tfe volatilicades e tre los componentes -
que se estdn separando. Sin embargo, las relaciones de solubilicdad cel siste
ma deben de coocerse y tener cuidado con ellas nara asecurar gue la cocen—
tracidén del solvente se mantenga en el ranco miscible. Btra limitacidn so -
bre la cantidad de solvente utilirado rs la necesicad de mantener los reque-
rimientos de calor sensible a un nivel ra-onable en el ciclo del solvente. -
£l perfil de concentracidn de solvente en la columna es c nitrolada por me -
dio ce la manipulacidn de las velocidades y entalpias de las corrientes de -

salvente, alimentacidn fresca, y refluio.

2.2. Ventajas en el uso de sales cdisueltas
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La habilidad de una sal, cuando estd disuelta en un solvente mixto
que consiste de dos & mds componentes, de afectar las volatilidades de estos
componentes, suriere la posibilidad de una operacidn unitaria para su opera-—

cidn basado en este efecto.

; Porqué considerar el uso de sales disueltas en lucar de liquidos
como agentes separadores en destilacidn extractiva ? Un estudio cde la canti
cdad de bibliocorafia que habla al respecto nos puede indicar gue relativamen—
te se le ha dado poca atencidén al uso de sales disueltas rara este nropdsito
Naturalmete , parte el nroblema radica en las ventaias fundamentales de un
fluicdo sobre un sdlido. relacionacdo a la facilicdad ce tra 'snarte sobre el -
sistema, al crado de solubilidad en los componentes de la alimentacidn, vy a=

la velocidad de disclucidn.

A pesar de gue es posible encontrar un sdlido disuelto que nroduz~
ca el efecto extractivo deseado en cierto sistema nara el cual no se conoce—
ningln agente liquido efectivo, lo mds probable es que se esté utilirando-
un agente 1iguido, en luaar del sélido (sienco efectivo y soluble) en el sis
tema dado. 5in embargo se tience a ocultar ciertas ventaias que tieren los -
agentes sdlidos sobre los liguidos, gue le dan a los sdlicdos disueltos una -

mayor ventaja bajo ciertas circunstancias. Estas ventajas son las siguientes

(a) Debido a que la sal disuelta no es wolétil, no aparecerd en el
vapor. Como resultado ds residir completamente en la fase liguida, va a -
fluir unicamente hacia abajo dentro de la columna, v abancdonard la columna -
por complet en el producto de la base. De ahi gue la corriente del producto
del domo, asumienco de que son llevacdas a cabo sencillas nrecauciones contra
arrastre, va a estar comnletamente libre del avente semaracor. Por lo ta-to

no existe la necesidad de oira columna & alteriacamente de una seccidn adi
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cional en la columna colocada arriba del punto de alimentacidé- del acente se
paracor, como existe en el caso de agentes separadores liguidos, con el objg
to de destilar al acente residual del oroducto del domo. Muchas veces. inci-
dentalmente, las huellas residuales de los agentes separacores ligquidos son-—
muy cificiles de remover del producto del domo.Aremds, los requerimientos de—
energia ara la operacid seré&n mecores , ya que el acente separador, siendo
completamente mo wvoldtil, no se vaporira ni siquiera parcialmente ni tampoco
se chnde sa parcialmente durante s ciclo (como le sucede a u- agerte ligui-

do)

(b) En general, se requieres de ura cantidad co-siderablemente ma —

or de agente separador liguido gue de un a ente sdlicdo disuelto. ‘o n ecen—

comnetir las fuer-as de atraccidn ejercidas nor moléculas del acente 1lfiquido
co las cde los iones de la sal disociaca en su babilida de crear ¢ mnlejos—
selectivos en la fase liquica. En destilacidn extractiva utili-ando arentes-—
separacdores liguidos, la concentracidn del acente en la rase liquida normal-
mente debe ce ser mimino cde 40 % para poder llegar a alcan-ar una habilicdad
de separacidn efectiva (9). Muy frecuentemente es mayor. variando en muchos-—
casos de 70-90 % (231). Acentes separadores con velocidades de fluio rrandes—
requieren o< un considerable aum nto en el didmetro de la columna, substan -
cialmente de mayor capacidad de reflujo y de recuneracidn, y cargas de ener—
afa mucho mayores a lo largo de toco el sistema. Recip:ocamente se ha demos—
trado adecuadamente tanto en teoria como en nréctica, que nara ciertss siste
mas, sales disueltas aln a cancentraciones bastante bajas pueden tener efec—

tos marcados en la volatilidad relativa.

La habilidad de una sal disuelta en una fase liquida compuesta ori

ginalmente de una mezcla de dos componentes voldtiles . para exhibir propie
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dades de ascciacidn selrctiva (solvatacidn) estd relacionaco a su grado -
relativo de sclubilidad en cada uno de los componentes. Se ha observado gue
una fuerte selectividad por la sal disociada en su preferencia para formar -
asociacidn de complejos en la fase liquida con las moléculas de uno de los -
componentes voldtiles sobre aquellas del otro. reneralmente ocurre en siste—
mas en donde la sal es mucho m&s soluble en el primer componente gue en el —
otro. GSin embargo para podrr estar presente con concentracidn efectiva a -
través de la columna, la sal debe de contener gracdos substanciales de solubi

lidad en ambos componentes.

Una sal selectiva , en efecto, sala afuera al componente con el -~
gue tiene menos preferencia, aumentando su activirad en la regidn molecular—
no-salina ( y por lo tanto la mds vol&til ) cde la fase lfquica. y ce ah{ in-
crementando su concentracidn en el vanor en equilibrio. El efecto en la com—
nosicidn del vapor en equilibrio es marcacamente fuerte. sin tener nresente—
en la fase vapor alguna sal, siendo solamente este efecto resultado del efec

to salino en la fase liquicda.

Por ejemplo, en la rectificacidn cel alcohol etilico de una solu.—
cidén acuosa, estudios de eguilibrio liguido varor, expuestos en el canitulo-
anterior, indican gue el acetato de potasia (uma sal mds soluble en agua que
en etanol) elimina el aredtropo salanco afuera al etanol y con ello disminu
yendo su volatilidad por una cantidad menor que aguella del agua. Por otro -
ladn, cloruro de mercurio, una sal més soluble ern etanol gque en agua, se ha-—
encontrado que exhibe el efecto opuesto : desvia al arzedtropo hacia una com
posicidén mds rica en agua, salando aden.ro al etanol { y ofreciendo todavia
otra técnica mds de efecto salino para la rectificacidn de una composicidén -

areotrdpica ).
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2.3. Técnicas de alimentacidén de la sal

£l problema de traer en contacto al agente separador con el -—
sistema de dos componentes voldtiles bajo destilacidn fraccional es més com—

plejo para un sdlid que para un liguicdo.

El agent sdlido, siendo completamente no voldétil, puede residir -
u icamente en la fase liguida, y de ahi que solo puede fluir hacia abajo den
tro de la torre de destilacidn. Para gue pueda haber contacto con los comno-—
nentes  de la alimentacidn en todas las ~tanas de separacidn y especialmente
a concentraciones altas del componente mds voldtil, la sal necesariamente ne
cesitaria ser afiadido en la fase liguida descendiente en & cerca de la parte
superior de la columna. Par esta rardn, la sal normalmente es alimentada a-
la corriente de reflujo gue entra a la columna. La recuneracidn de la sal de
la corriente de producto de la base para proodsitos re recirculacidn involus=
cra una operacidén subsecuente de operacidn, en lucar ce destilacid como en

el caso del arente separador liquico.

Fl agente separacor puede ser una sola sal, una mercla de dos & -—
més sales, 6 una & mds sales disueltas & en emulsidn en un liquido que con -—
sista de uno & mds componentes seleccionacdos para va sea cdisolver & para na
bilidades de separacién & para ambos. De ahi gue la sal pueda ser alimentada
al sistema bajo rectificacidn como una particula sdlida, en condicidn fundi-—
da, en solucidn, & como una emulsidn. Cada método para introducir sal tise
ne sus problemas en particular, y cada uno afecta al esquema cdel proceso en-
elaboracidn con respecto @ la recuperacidn y recirculacidén del acente separg
dor. Por ejempla, el adicionar la sal en forma fundida posee la ventaja inhe

rernte de introduccidn de un fluido, ademds de la ventaja adicional de mante—
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ner anhidras a las sales hioroscdpicas durante la alimentacidn, nero incluye
nroblemas de precipitacidn salina en el aparato de alimentacié . Con sales—
gue son térmicamente estables , puede resultar en una cescomnosicidn de la -
sal debido a la élta temperatura global y de cualquier punto local caliente-
que resulte de un calertamiento desigual y a la cdescomnosicidé orooresiva —
ocurrida con la repetida recuperacidn y recirculacidn. E1 alimentar a la sal
como una emulsidn & en solucidn en un solvente adicional nuevamente posee &
las ventajas inherentes de introducir un fluido, oero involucra el regueri -—
miento adicional de recuperacidn y recirculacidén cdel solvente adicional al -

icual que el de la sal. E1 alimentar a la sal en una emulsidn & en solucidn
en un solvente que consiste de uro & mds de los componentes de la alimenta -
cign también va a aumentar la carga de energia, el tamafio del equin-y, y las—
velocidades de flujo en la recirculacién dentro del sistema. Los problemas -
relacionados con la alimentacién de la sal como sdlido granular a la corrien
te de reflujo de reingreso, y obligéndolo a disolverse rédnidamente en el re—

flujo, serdn descritos con detalle posteriormente.
La fioura 24 de la pag. 63 muestra un esquema del nrocesoc de -
una operacidn de destilacidn extractiva utilirando una sal fisuelta § uya -

mercla de sales como acentes senaracores.

2.4. Concentracidn salina en la columna

S5i la sal se alimenta a una velocidad constante a la corriente -~
de reflujo de una columna de rectificacidn continua operanco a estado perma-
nente en la gue es v&lida la suposicidn de sobreflujo molal constavte, enton-—
ces la concentracidn salina rolal en la fase iguida va a permanecer constan

te a través de toda la seccidn de rectificacidn y nuevamente a lo largo de—
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toda la seccidn de destilacidn de la columna a nesar de que ocurran cambios-
progresivos en las concentracicnes de los dos comnonentes wvoldtiles a medida
gue desciende la columna. En otras nalabras, la fraccid- molar sa ina en la—
fase liquida permanecerd c nstante de nlato a nlato dentro de la seccidn de—
rectificacidn, puede cambiar a un nuevo valor en el nu-to ce alimentacidn -
(dependiendsd este valor de la fase en 17 que se encuentre la alimentacidn).-—
y nuevamente permanecerd constante de nlato a nlato dentro de la seccidn de—

agotamiento.

Idealmente la corriente de alimentacidn erntraria a la columna como
vapor saturado, en cuyo caso ~o habria incremento en la velocidad de flujo -
del liquido interno dentro de la colurna en el puntc de alimentacidn (lo Lo-
cual de lo contrario resultaria en una dis—inucidén de la concentracid sali-
rna en el punto de alimentacidn y por lo tanto en el efecto salino para la -~

seccidn de agotamiento).

La suposicién de sobreflujo molar constante sn destilacidn extrac-—
tiva en las columnas cuando se utili-an agentes separacdores liguidos, se ha--
encontrado aplicable con variacidn de agrados de validez dependiendo del sis-—
tema inwolucrado y de la concentracidn del acente senarador utiliracde. Ern -
sistemas doride totalmente mo es valido. generalmente nuede asumirse como -
una primera aproximacidn.

£n resumen Se puede decir que la concentracidn salina en la fase —
liguida permanece mds 4 me os constante de plato a nlato dentro de la sec. -
cidén de la columna, ya sea de rectificacidén § de agotamiento, pero su solubi
lidad en la fase lfquida normalmente aumenta y de ahi que la relacidn de su-

concentracidn a la de saturacidn disminuye a medida que se desciende la sec



= B5 =

cidén de columna.

Ocurre una excepcidn cuando la sal es alimentada a una velocirad =
mayor gque aquella gue corresponde a la saturacidn en el punto de alimenta —
cién de la sal, con el fin de alcanzar un mayor efecto sali-o sobre los pla-
to:- localirados deba‘o del punto en la columra cdonde lo Gltimo de a sal sd-
lida en exceso desaparece en la solucidn. La sal sdlida en exceso va a ser -
llevada hacia bajo de la columna por la fase liquicda e forma ce emulsidn -—
hasta el punto donde las condiciones de saturacidn son encontracdas. Para es—
te tipo de columna, la rectificacidn estaria sujeta a ura curva de equili: -
brio de saturacidn arriba de este punto. y a una curva de equilibrio calcula
da para la concentracidn salina en particular gue existe ern solucidn debajo-

de este punto.

2.5. Problemas relacicnados con la alimentacidn de la sal

Alimentar y displver una sal a una velocidad continua dentro de—
una corriente de reflujo en una columna de destilacidn posee muchos proble —

mas. Entre rfllos se encuentran los sigquientes:

1.— Para ser sefectivo como acente separacor, la sal normalmente va
a ser altamente soluble e~ el comno.aente menos voldtil v mucho
meros soluble en el compoiente mds volétil. De abi gue la solu

bilidad de la sal en el refluino va a ser baja.

2.—- Para mantener una operacidn de estada nermanente, la sal sdli-

da debe ser introducida a una velocidad constante.
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Debe prevenirse una pérdida de vapor del reflujo hirviente a -

través drl mecanismo de la alimentacidn de la sal.

E1l vapor gque proviene del reflujo en ebullicidn, no se le debe
permitir entrar y cond-rnsar en el recipiente salino y en el me
canismo de alimentacién, donde podria gcasiocnar obsticulos.

7
El reflujo debe mantenerse cerca & e1 el punto de ebullicidn -
durarnte la oneracidn de disolucid- nara noder alcan-ar la més—
alta solubilidad posible de la sal. y mara nrevenir nrecipita—

cidrn de la sal ya disuelta en la li-ea de reflujo.

5i se llegara a utilirar una sal hicroscépica, deberd de estar
pursta fuera de contacto con la atmisfera antes de su inyec =

cidn dentro del reflujo.

Para alcanzar efecto completo en las etapas superiores, la di-
solucidn de la sal en el reflujo debe ser comoleta antes de in
troducirse en la columna. También se requiere de gu esto se -
alcanze si aumentar irregularmente €1 volumer de la linea de-
reflujo y disminuyendo como consecuencia la velocidad para el-—
acercamierto al estado permanente en la columna. De ahi gue el
aparato para la disoclucidn de la sal deberd ser lo més unifor—
me posible, y proporcionadamente deberd alcan-ar la disolucidn

rédnida de la sal en el reflujo.
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2.6. Otros efectos

Ya gue tanto la volatilidad relativa como la viscosidad de la fase
1fquida son incremertados por la adicidn de la sal, se esperarfa que la efi-
ciencia del plato disminuirfia ligeramente. Ciertos investigadores han ob -
servado ya s-a una ligera disminucidn & ningln cambio apreciable en las efi-
ciencias del plato como resultado de la adicién de la sal ; el efecto no se
ria grande, ya gue normalmente estdn involucracdas concrntraciones salinas re
lativamente pequefias en comparacidn con aguellos requeridos de agentes sepa

radores liquidos para destilacidn extractiva.

En ciertos sistemas, algunas sales nueden causar formacidn de esoi
ma en la columna, particularmente en el tubo e descedso. En un casa doide -
fue reportada la esouma (41), fue suprimido con éxito nor medio de la arfi -

cidn de ura pequefia cantidad de un agente antiesmrumante junto con la sal.

£l hecho de llevar a cabo la destilacidn extractiva por medic del
efecto salino ha sido criticado incorrectamente por la posibilidad de que -
ocurra una precipitacidn de sal sdlida de la solucidn, con acompafamientos —
de obstéculos y obturaciones en los platos de la columna. Lo anterior es qg
ficil que ocurra, ya gue la solubilidad de la sal en la fase liquida normal-—

mente aumenta a-medida gue se desciende en la columna.

Esto (ltimo también puede explicarse de la sigquiente forma: Para -
gue una sal aume te la volatilidad relativa de un sistema, deberd ser més so
lublc rn el componente menos volétil que en Bl més wvoldtil. La concentracidn
del componente menos voldtil estd en un minimo en la corrient de refluio de

reentrada, y progresivamente aumenta a medida gue descience dentro de la cg
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lumna, por lo gque la concentracidn de la sal contenida en la fase liguida se
convierte proporcionalmente en una fraccidn cacda ver méds peguefa a aquella: —
correspondiente a la saturacidn en cualguier punto dado, a medida que fluye—
hacia abajo en la columna, y consecugntemente tendrd la tendencia a conser -

varse fuertemente en la solucidn.

Ademés la velocidad de flujo del liguido dentro de la seccidn de -
agotamiento va a ser mayor que en la seccidn de rectificacidn si la alimenta
cidén es 1liquida & una mezcla de lfquido y vapor, igual si es vapor saturado
y menor solamente si se trata de un vapor sobrecalentado, y es de esperarse—
unicamente en este (ltiro caso, siendo éste muy peculiar, gue pueda ocurrir—
una precipitacidn de la sal en el punto de la alimentacidn, aln teoricamente

en una columna correctamente aislada contra nérdidas cde calor.

2.7 Estudioc de una planta piloto a escala de un proceso de desti-—

lacidn extractiva utilizando una sal disuelta como agente senarador

Un proceso de destilacidn extractiva, utilirando una sal cdisuelta-—
en lugar de un solveite liquido como agente separador, fue estudiado en -
una planta piloto a escala. El sistema etanol acuoso fue fraccionad en una-
columna de 12 platos estanro presente el acetato cde notasio en la fase -
lfiguida. Esta planta piloto fue construida por Cook y Furter dando muy bue—
nos resultados, 'a que aln rrlativamente nequefias cantidades de sal elimind—
al az Stropo. Se obtuvo directamente del domo cde la columna un producto to-

talmente libre del agente separador.

2.7.1. Datos de eguilibrio
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Datos de equilibrio liguido-vapor a nresidn atmosférica para el -
sistema a-~ua-etanol saturade con acetato de potasio utilizado en el estudio-
de esia planta piloto, y los datos de solubilicdad nara acetato de potasio en
soluciones en ebullicién con etanol acuoso, fueron medid s nor Meranda y Fur
ter (42). De estos datos. fueron calculados los valores del nmarémetro del -—
efecto salino empleando la ecuacidn propuesta nor Johnson y Furter (17). Las
curvas de equilibrio para cada una de las tres concentraciones salinas cons—
tantes usadas en este estudio fueron entonces establecidas oor medic de esta
ecuacidn. Estas son demostradas en la figura 25 de la pag. 70 , donde los—
efectos importantes de alin relativamente pequefias concentraciones de acetato
de potasio en el etanol acuoso, nos demuestran claramente las relaciones de—

equilibrio.

2.7.2. Equipo y Procedimiento

i

Fue utilirada una columna dr destilacidén fraccional de 12 platos
de casquete de burbujeoc y de 4 in. de diémetro, con un espaciamiento entre -
platos de 4 1/4 de in. Cada plato tiene un casguete de burbujeo Onico de ce-—
rémica, te 2-1/4 de ir.: y una altura vertedora de 3/4 de in. La columna es
t4 revestida de madera excepto un plato que es utilirado oara observar el =
me clado y la turbulencia. En cada plato se nuede muestrear tanto el vapor -
.que entra del plato de abajo como el liquido que estd e~ el nlato. A lo-
largo del aparato se encuentran locali-adas termonares nara medir la tempe—
ratura en diferentes puntos. La columna estd equinada cot un mandmetro colo-—
cado debajo del Gltimo plato inferior para medir la cafida dg¢ nresidn (y e —
ahf la velocidad del vapor) a través de la columna y nara detectar cualquier

comienzo de falla de las condiciones de flujo.
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La alimentacidn de vapor es generada externamente por medioc re un-—
rehervidor de 10 galones, forrado de vidrio, al cual la alimentacidn de agua
etarol es cargada antes de comenrar. El producto ce vapor del domo es conden
sado, vy cdespués dividido en reflujo y corriente de mroducto cel domo nor me—
dio de un separador de reflujo cfclico. La corriente de refluioc retorna a la
parte superior de la columna a través de una tramna ce vanor, un calentador

de reflujo y un aparato para la alimentacidén de la sal.

En este estudio rno hubo ninguna importancia particular en relacidn
al tipo de columna utilirada, la grometria de los nlatos, la carga de vapor,
é condiciones térmicas empleadas en la alimentacidn. Estos se determinaron-—

unicamente por su disponibilidad.

Se alcanza en el aparato una oneracidn continua, de régimen perma
nente , habiendo sido disefiado originalmente para ser una operacidn batch, —
regresando continuamente la corriente completa de producto rel domn al reher
vidor. Por medio de este método se alcanra rdpidamente una aproximacidn répi
da al régimen permanente, y se evita el requerimiento de una gran cantidad -
de alimentacid ; de ahi gue la columna de 12 platos funciorne como la seccidn
de rectificacidén de una columna de destilacidén fraccioral continua, enrigie—
ciendo la alimentaci®n pero no destilando el ligquico residual. El dnico as —
pecto transitorio de la-oneracién e que la sal no fue removida continuamen
te del rehervicdor, sino gque mds vien le fue nermitico acumularse. En una ver
dadera operacidn continua, la sal serfa removira cde la corriente pioducto de
la base a una velocidad igual a la velocidad de alimentacidn en el reflujo.
En este aparato, la operacidn es transituria iasta gque la concentracidn sali
na en e rehervidor alcanra la saturacidn. En este punto, se encuentran los —

. . v g . e 5
criterios termodindmicos para la aproximacidén de un régimen permanente, y —
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continua existiendo hasta que la formacidn de sales sdlidas en el rehervidor
alcanza un punto -n cl que el aspecto mecédnico de ebullicién es afectado.

To~ando en cuenta gue el volumen de liquidoc en el rehervidor es suficiente—
mente grande,y la velocidad de alimentacidn cde la sal lo suficientemente pe
quefia, exi te un perfodo suficiente de tiempo para alcanzar el régimen perma
nente. Tanto estudios matemdticos como experimentales indican que en reali.-
dad si se alcanzd en este estudi- una operacidn & régimen permanente con la

sal.

£1 estudio estuvo bajo condiciones de oresié" atmosférica. E1 dia-

grama ce flujo del aparato se muestra en la ficura 26 e la pag. 73

2.7.3. Descripcidn del aparato para la alimentacidn de la sal

Fueron consideradas varias técnicas para la alimentacidn y disg
lucidn de la sal en el refluio, y varios de éstos fueron orobados y negados
antes de llegar al método aqui reportado. Alimentar a la sal como una solu—
cién acuosa concentrada tenderia a o~onerse al propdsito de esta operacidn:
la concentracidn de etanol de una solucidn acuosa. Alimentar a la sal como -
una solucidn saturada en etanol también serfia no satisfactorio debido a la -
relativamente baja solubilidad del acetato re potasioc en etanol resultando

en un requerimiento de un gran reflujo de etanol.

Se decidid que la sal deberfa ser introducicda al reflujo como un -
sGlicdo,mds gue en una solucidn con unc u otrc cde los comporentes de la ali -

mentacidn.
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Un métodec gque se probd fue el de agregar la sal en forma 1liquida,
técnica gue posee la ventaja inherente de introduccidn de un 1fquido, més la
ventaja de rantener a la sal anhidra en caso de que ésta sea higroscdpica,—

durante la alimentacidn.

Fue empleado aire comprimido a una velocidad medida para colocar =
al acetato de potasio de un tangue de almacenamiento a la lfnea de reflujo.-
El método fue abandonado después de efectuar varias variaciones, debidos a —
problemas de precipitacidn y descomposicidn de la sal surgidos onor calenta-—
mientos desicuales. Este métod® funcionaria mejor rnara ura sal mds estable -

térmicamente y de un punto de fusidn menor gue =21 del acetato de potasio.

Fueron probadas varias técnicas mecdnicas para la alimentacidn de-
la sal como sélido granulado. Los ~roblemas de introducir el sdlido a veloci
dad constante, de obtener una disolucién répida y completa de la sal en el -
reflujo, de prevenir la pérdida de vapor a través del aparato de alimenta «
cién de la sal, y el mantener el reflujo en este aparato a un volumen lo més

bajy posible, son terribles si no algo peor.

€1 aparato finalmente expuesto v desarrollado se muestra en la fi

gura 27 de la pag. 75

La sal es inyectada dentro de la corriente de reflujo del lado de-
la columna donde estd& la -trampa de vapor con el tubo en U. Se alcanza la di
solucidn rédpida de la sal creancdo un lecho [luido de sal y lfquido cel reflu

jo en una cdmara disolvedora vertical.

Una tolva con seccidn transversal cuadrada y con naredes inferio -

res inclinadas es la que contierne a la sal. E1 &nculo de reposo del acetato-
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de potasio se encontrd que era muy alto. Por esta razdn la tolva estd eguina
da con un agitador de paletas g e opera intermitentementr nara depositar .a-

la sal en la base de la tolva y prevenir y evitar que se puentee.

Fue disefiado un tornillo de expulsidn de alimentacid nositiva, pa
ra producir un flujo de sal continuo, que arroja la sal dentro de un embudo-
cénico cerrado. E1 tornillo es manejacdo p r un motor a través de una veloci-
dad de impulsidn variable. El1 tornillo de expulsidn introduce la sal, y tam—
bién restringe efectivamente el regreso de la corriente de vapor dentro de —
la tolva salina produciendo un sello positivo tal que la velocidad de absor—
cidn cde la sal por vapor es menor gue la velocidad de expulsidén de la sal a
lo largo del tornillo. E1 embudo esté colocacdo con un condensacdor de reflu—
‘o to'al, abierto a la atmdsfera, para condensar el reflujo de vanor y para
evitar agitamiento. La elevacid del embuco es tal que esté casi lleno a la-
mitad de reflujo 1lfgquicdo. La sal se asienta a través cel liquido vy por una
seccidn en Y se introduce a la corriente ce reflujo que fluye hacia arriba-
en el extremo inferior cde la corriente descendiente g la seccidn del tubo

en forma de U de la trampa de vapor gue sirve como una cdmara nara disolver.

Una pangzlla de malla 14 locali-ada justamente debaj rel ounto =
e inyeccidn e la sal, evita que la sal se regrese a la linea de reflujo.
Fl liquiro del reflujo fluidiza as particu'as ce sal, y se obtiene una rd -
~ida disolucidn. Un calentador de irmersidn es localiracdo en la cémara de oi
solucidn para compensar las pérdicdas de calor en la operacidn de disolucidn,
y ademds permitiendo que el reflujo se regrese a la columna a una temperatu—

ra cercana a la cde su punto de ebullicidn.
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2.7.4., Espumacidn inducida nor la sal en la columna

Se encontrd que el acetato de potasio nrocducia una considera -
ble espumacidn dentro de la columna, esn cialmente en la parte descendiente.
Se probaron varios agentrs espumantes en distintas concentraciones. Un agen-—
te adecuado cebe ser soluble o suspendible en el sistema, mo woldtil, activo
en cantidades m 'y peguefias, y no debe de afectar a las relaciones de equili-

brio 1{fquido-vapor del sistema adversamente.

Una emulsidn AF de antiespumante Dow Cornin con una concentracidn
de 10 ppm (basado en el volumen total del 1fouido en el sistema) alimentada—
en la corriente de refli:jo se encontrd que llenaba todos estos requerimien -
tos, eliminande el rspumeo # u n nivel idéndico a aquel del sistema agua eta

nol sin sal

2.7.5. Técnicas de muestreo

Cuando se alcan-a una gperacidn a régimen nermenente. se reti «
ran simultdéneamente 10 ml. de muestras de cada nlato. y cdel nroducto del do
mo. Las muestras de vapor son retiradas dentro de wna tram a de muestreo e—
guipada con tubns del condensador final de desbordamiento y acua helada en -
en suspensidn sumergida. Al retirarse las muestras se obtura inmediatamente-

para evitar pérdida de vapor de la columna.
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2.7.5. Técnicas analiticas

Se pesd cada muestra liguida, y después se separaron dentro de
fracciones de agua-etanol y sal por destilacidn total cuantitativa. E1 and-
lisis de agua—etanal fue por gravedad especifica. La fraccidn seca fue redi-—
suelta en agua destilada y determinada por titulacién conductimétrica con =
HC1. Las muestras de fase vapor, conteniendo unicamente etanol y acua, fue -

ron analizados por determinaciones de gravedad especifica.

La prueba de mancha del i6n potasio (5). sensitivo a un limite de-
concentracidn de una parte en 16,000 v a un limite ce identificacidn de 3 X
70_5 a.k, fu emnleado para detectar y guardar contra u: infiltramieito cde -
sal en el paso de la cdestilacidén total cwvantitativa. Esta misma nrueba fue -
utilirada para probar el infiltramiento de sal en el mroducto del domo de -

la columna,

L#s técnicas analiticas fueron checadas contra nérdida de material

- /
pnor medio de balances de masa.

2.7.6. Resultados

Los datos reportacos en las tablas 1-9% son tomados de uno u
otro de los dos valores fijos de la relacidn de refluje : 2.0 , y reflujo -
total. Estas tablas listan las composicio es cfe liquido y vapor medidas en -
nlatos individuales para cada corrida. Para cada una de las dos relaciones -
e reflujo fijas, fueron analizadas varias corricas tanto con sal a varias -

concentracione- constantes, como sin sal para prondsitos ce comnarecidn.

Las tablas cel 1-9 se encuentran en el "‘ational Denository of -
Urnpublisher Dat=, Mational Sciences Librarv. “National research -

Council, Ottawa 2, Ontari” . Si se requiere d- conias se nueden -
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Los datos contenidos en las tablas -5 son tocas tomacdas cde una re
lacid: de refiujo fija de 2.0 . Las: tablas 1y 2 muestran una lista de ca -
tos para dos corridas utilirando el sistema agua - etanol sin adicidn de sal
Las tablas 3 y 4 muestran una lista de datos nara concentraciones de aceta-—

to de potasio en la fase lfquida de 5.9 y 7.0 % en mole respectivamente.

La tabla 5 muestra una lista de datos para una concentracidn de -
acetato de potasio de 12.5 % en mol, el cual estd ligeramente en exceso de—
saturacién en el reflujo. Las tablas 6 y 7 muestran una lista de datos para
dos corridas utilizando el sistema agua-etancl sin adicidn re sal. Las ta -
blas 3 y 9 muestran una lista de datos para concentraciones de acetato cde -
potasio de 7.6 y 7.2 % en mol respectivamente. Los datos ce las siquientes—
cuatro tablas permite que se realire una comparacidn de efecto salino a dos

composiciones de alimentacidn marcadamente diferentes.

Los datos de comnosicidn liquida de nlato a nlato exhibieron urn -
considerable esnarcimiento cebido a las dificultares inherentes a la hora -
de retirar las murstras de liquicdo hirviendo contenienco la sal risuelta. -
Por esta rarén no fueron intentadas las estimacion s comnarativas de efi -
ciencia de platos con y sin sal. Sin embargo tales inexactitudes 1w estu -
vieron prrsentes en la medicidn de compos ciones en la fase vapor. ircluyen
do las composicione: de la corriente de alimentacidén y la corriente del pro

ducto del domo.

Prr esta razén en lugar ce incluir datos individuales ce platos,-—
se presenta un resumen de los resultacdos. La tabla XI contiene los resulta
dos de la realizacién global de la columna extraida de cada una de las co -
rridas reportadas en las tablas 1-9, y de ahi g e reporta los datos impor -

tantes que contienen los principales encuerntros de este estucio.

* (continuacidn de la pag. anterior)
solicitar por medio cde las letras, N.R.C.
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Los ndmeros cde las corridas enlistados en la tabla X¥I corresnor-den cada uno—

a las tahias del nlmero 1-G.

TABLA XI
Corrida # Comnosicidn de la Relacidn Concentracidn  Comnosicién
alimentacidén (ali- de salina del produc—
mentacidn de vapor reflujo Nq to del doma
al nlato de la ha- R - fraccidén -
se), fraccidén mal- mol de eta—
de etanol nol.
1 0.526 2.4 0 0-923
2 0.397 2.0 8] (.. 317
3 g.110 2.0 0.059 0.972
a 0.223 2.0 0.070 0.976
5 0,886 2.0 8,125 0.936
6 0.021 o 0 0.1332
7 0.580 — 0 0.363
i 0,013 =N 0.076 U598
9 &.639 - 0.072 1.000

La examinacidn ce los datos de coicetracidn salina medicas re nla
to a plato y contenidas eh las tablas del 1-9 -70s i cdica que la corcentra -
cidn cde la sal en la fase liquida tendia a mante erse marcadamente constante—
a lo largo de la columna, y de ah'i dandole validez a la sunosicidn de desbor-
damiento molal constante como primera aproximacidn nara este sistema en parti
cular dentro de los limites de exactitud de las técnicas analfticas y experi-

mentales utilizadas.
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2.7.7. Comentarios de los resultados

Las corridas 1-5 (ver tabla XI) fueron torfas a una relacién de—
reflujo fija de 2.0 . De todas éstas, las corridas en las cuales e les ali -
menté la sal (corridas 3,4, y §) rcmpieron con é»ito el a-edtropo agua - eta-
nol (lo cual ocurre a una fraccién mol de 0.337 de etanol). a nesar del hecho
de que e cada casc la composicidn cde la alimentacié~ a la columna era menoS—
rica en etanol gue para cualguiera de las corridas fe control en la que no -
se utili»$ la sal (corridas 1y 2). En ninguna de las corridas cde control ni-
siquiera se aproximd la composicidn cdel producto cel domo cel platoe 12 de la-

columna al valor limite de a-eotropia.

La composicidn es todav’a méds impresionante c¢'n las corridas 6=9, -
todas a una relacidn cde reflujo fija de infinito (reflujo total). La corrida-
6 (sin sal) y la corrida 3 (con sal) tienen composiciones dr alimentacidn a -
nroximadament= parecidas y tambiér lo tienen la corrida 7 (sin sal) con la co
rrida 9 (ni~ sal). Son evidentes los efectos grandes de adn concentraciones—

moderacdas de sal en la composicidn de la corriente de producto en el domo.

En ninguno de estos experimentos se detectaron traras de infiltra -

miento salino en el producto cel domo.
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2.3. Recuperacidn cde fenol de una solucidn acuosa por medio de

destilacidn extractiva con cloruro de sodio.

Existen soluciones _—acuosas comprandidas en un rango desde trazas—
hasta concentraciones saturadas de fenol en la recuperacidn y reprocesamiento
de a gquitrdn y licores amoniacales e operaciornes cde manufact ra de gas y ho£
nos de cogque, refinacidn de so’ventes de aceites lubricantes. separacidn de -
hidrocarburos de punto e ebullicidn cercano nor medio de destilacidn a’eotré

nica. manufactura de fenol sintético v otras oneraciones incdustriales.

La seraracidn econdmica del fenol de esas merclas acuosas nor medio
de métodos normales de destilacidn es impedicdo debido a relaciones . adversas
en el equilibrio liguicdo-vapor en el rango comercial usual cde temperaturas y-—
nresiones de oneracidn. Se impone un obstdculo mds que es la presencia de un—
aredtropo desventajosamente bajo en concentracidn cde fenol, el cual normalmen
te no nos conduce a un enriguecimiento posterior adecuado del agua por simple
senaracidn de la fase liquida. Entonces un recurso nara llevar a cabo la sepa
racidn cde estas mezclas seria por medio de extraccién liguido-liquido. A pe -
sar de que esto no elimina la necesidad de operaciones de destilacidn, éstos -
pueden ser conducidos & la separacidn del solvente y el fenol bajo condicio -
nes un tanto mds favorables que la separacidn de ferol y agua. Desgraciadamen
te, una s-paracidén completa de fernol por medio de extraccidn es similarmente—
dificil debido @ la splubilidad mutua de agua y fenol gug resulta ser relati-

vamente altas

Debido a la alta toxicicdad del feiol y a8 su accidn dafiina e nlan-—
tas ce aguas de desperdicio, ain e concentraciones medicdas en nartes ror mi-
116n, el recharo de soluciones conteniendo unricamente tra-as de fenol nresen—

ta un problema deffcil de solucionar con resnmecto & la colocacidn de desperdi
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cio. También el proces pera la manufactura ce fenol sintético (43), incluyen
do clorinacidn de benceno y la hidrdlisis alcalina a alta temneratura y alta-—
nresidn del monoclorobenceno resultante a fenato de sodio, sequido por la neu
tralizacidn de la solucidn ce fenato con el oroducto lateral de dcico hidro <
cldrico del pasoc de clorinacidn, resulta en una me-cla acua — sal conteniendo
e el orden e 6.7 % en peso cde fenOl. Lz recuperacidn de esta salmuera suqi
tancialmente libre de fenol es de suma importancia en este caso. Puede que se
desee recircular la sal contenida en la salmuera nara la nroduccidn cde cloro-
utilirado en la manufactura del monoclorobenceno. Tra-as cde fenol en la sal -
muera como alimentacidn a las celdas de cloro tal como la celda del *iro HDE
ker, resultaria en un ensuciamienta e incrustamiento rédnido de los diafrag -
mas depositacos en las celdas a través re clorinacidn cirecta del fenol alli-
adentro . S5i esta dificultar es evadira al usar usicameite sal fresca nara la
nreparacidn de la alimentacidn a la celcda de clorm e to ces se nresentaria -

nor si mismo el aran oroblema ce colocacidn de desnerdicio.

Se encuentra que la seraracidn e soluciones @cuosas y fébiles de
fenol por medi- de destilacidn fraccional a presidn atmosférica se puede lle-
var a cabo unicamente a relaciones de reflujo altes, con el mdximo de enrique
cimiento limitado a la composicidn azeotrdpica de 9.2 % en neso de fenol (33)
Agui el producto del domo no se separa en dos capas a tem-eraturas de conden-
sado arriba de (95°F (44), sum.nistranco mds adelante una debidratacidn del -
fennl sumamente costoso. Una extrapolacidn de datas publicados acerca cdel e-
quilibrio lfguido-vapor a vacio (45) y a oresidn atrosférica (45) indica wgue
se puede obtener una separacidn mds facil comercialmente por medio de destila
cidn Traccional bajo presiones del orden de cuatro atmisferas, 6 mayores. A —
estas presiornes los vapore condensados y subenfriados del domo de la columna

de destilacidn pueden hacerse senarar en cdos fases liguidas. resultando como—
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nroducto del domo fenol saturado con agua, a una concentracidén de 63.5 % en -
peso de fenol (44). Sin embargo adn a estas oresiones nrobablemente no habria
una gran diferencia e tre la composicidn del aredtrono y aguella de la capa -
enriquecida de fenol y agua saturada. Esto resultarfa en una capa rica en -
agua con una alta relacidn volumétrica, que debe ser reprocesada, a una capa-—
rica en fenol, gue es el producto del domo. La extrapolacidn de estos datos =
de equilibrio liquido-vapor fue revisada en una investigacién reali-ada por -
Bogart y Brunjes (33). Los datos obtenidos experimentalmente por los autores—
antes mencionados pueden ser utili-ados para el disefio de un procesn para la-
manufactura de fenol sintético. Un esquema del diagrama cde flujo para la sepa
racidn de fenol de la salmuera y su purificacidn subsecuente se nresenta en =
la figura 23 de la pag. 85 . Con referencia a este diagrama de flujo, la -
mezcla de fenol-acua-sal (resultante de la neutrali-acidén del fenato de sodio
por medio de &cido hicdroclérico de 22° Baumé) es alimentara a un senararor —
permitiéndole de esta manera separarse en dos corrientes. La corriente infe -
rijor de salmuera es cargada al plato su® rior del acotacdor de salmuera, una -
columna de 35 platos de campanas cde borbotec operando a .45 Lh/in2 man., cdonde
es agotado hasta un contenido de fenol meror de 0.01 % en neso (0.00002 de -
fraccidn mol). Esta salmuera es entonces vuelta a purificar y se regresa como
alimentacidn a las ce das electroliticas de cloro. La corriente supericr de +
fernol es mandada a un pre—evapora or para quitarle alguitrdn y sal infiltra-

da.

Los vapores del domo del arotador de salmuera son condensados en un

generador de vapor, utilirando anua de alimentacidn de la caldera como medio-
2

de enfriamiento. Este cambiador alimenta 15 Lb/in man. de vapor a un cabezal

de vapores de salida.
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£l condensacdo de agua-ferol gue sale del cenerador de vanor es en —
tonces subenfriacdo y se le permite sepnarar a travfs de un Cecastador en dos —
corrientes. La corriente superior rica en agua regresa al nlato sunerior cel-—
agotador de salmuera y la corriente inferior rica en feswl se alimenta a la-—

torre deshidratacora.

Ei agotador de salmuera es calentado por medic de un rehervidor, u—
2
sando 130 lb/in man, de vapor como medio de calentamiento, con una alimenta-—

cién precalentada intercambiando calor con los fondos calentes.

La torre deshidratad ra es una columna de 30 platos de campanas ce—
borboteo operanco bajo un licero vacio. La alimentacidn combinada, libre de -
sal de aproximadamente 30 % de fenol es deshidratada por medio de cestilacidn
azeotrdpica utilirando un agente de arrastre tal como el tolueno & monocloro-
benceno. En en domo se obtiene como producto acua libre de fenol y en ellfon—
do se obtiene el fenol con un contenico muy bajo e humecrad. y escencialmente
libre ce ag'nte de arrastre. La torre deshidratadora también es calentaca -«

por medio ce un rehervidor utili-ando 130 1b/in man. fe vamor como medio Ce—

calentamiento

Una alternativa,icualmente operable. consistiria en regresar el can
censado del domo cdel arotador de salmuera al senarador inicial cde la alimenta

;
cion,

Entonces la alimentacidn a la torre deshidratacora pasa completamen
te a través del preevaporador, nreviniendo la nosibilidad de cualguier nroblg

ma cebido a arrastre de salmuera en el domn del acotacdor de salmuera.
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Existe actualmente una instalacidn comercial, cuya ing nieria fue -
llevada a cabo por la compafifa Lummus, de Nueva York gque utili-aron los datos
obtenidos del método experimental llevado a cabo nor Bocart y Brunies, mara —

el disefio de un agotador de salmuera.

La operacidn ce este agotacor de ajotador de salmuera puede ser —
clasificado como un ejemplo cde destilacidn extractiva usando una sal no volé-—
til como el solvente selectivo para mejorar las relaciones normales de equili

brio lfquido-vapor. -
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3.0 TEORIA DE SOLUCIOM DE ELECTROLITOS EM SOLVEUTES MIXTOS

2.1, Intrgduccidn

Estos estudios tiencden a concentrarse sobre los cambios ter—
morindmicos ocurridos en la fase liguida sin ninguna referencia tirecta con -
el vapor en equilibrio, y también tienden a ser debajo cde, en lugar de a la -
temperatura de ebullicidén. Sin embargo, muchos de los sistema@s electrostdti -
cos estudiados consisten de una sal disuelta en una solucidn que a su ver =
consiste de agua y cde un noelectrolito orgénico. De ahi que las teorfas y da-
tos de salar afuera y adentro en un solvente mixto son pertinentes nara el e—

fecto salino en la destilacidn.

Es importante notar que la nomenclatura comunmente usada por invess

ticadores del efecto salino en el equilibrio liquido-vapor y en destilacidn

extractiva se refiere a la sal como al soluto y a la mezcla de dos (& mds) -

com onentes lfquidos como el solvente. Sin embargo. debido a que la mayoria
de los investigadores de efectos de sales disueltas en solventes mixots han -
trataro sistemas en los cuales uno de los compoentes es agua, y norque ma -
chas de las sales mds comunes sor més solubles et acua gque e’ otros comnues —
tos liquidos, estos i vesticadores han tendido a utili-ar uja nomenclatura en
la cual la sal disuelta es referida como el electrolito. al acua se le conoce
com el solvente, y el otro componente liquide voldtil se le conoce como el -
ro electrolito. Esta Gltima nomenclatura es la gue se utili-a en su mayor par
te durante el desarrollo de esta tesis, ya que estd de acuerdo con la mayoria

de los investicadores que estdn relacionados co- este campo.

E1l efecto de la adicidn de particulas cargadas‘a una solucidn 1iqui
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da binaria es un fendmeno complejo. Esta compleiicad no es sororencdente cuan
do son consideradas la var.edad de interacciones que estd&n inwolucradas. Es -
tas incluyen interaccicnes de ién-in electrolito, idn — solvente, y no elec -
trolito — solvente, asi como también interacciones pronias ce los tres comno-—
nentes. Cada ura de estas interacciones abarcacas nor el efecto salino es fun
cidn ce las concentraciones y nroniedades de tocdos los comnoieites. De ahi -
que el efecto cde diferentes sales sobre una solucid- liquicda de dos comnonen—
tes no es el mismo, y aln el orden de efectividac de las sales e una serie -
se encontrd gue varia ampliamente con diferentes no electrolitos en la solu -
cidén acuosa. La complejidad todavia aumenta més cuaido el no electrolito es—

nolar.

3.2. Salar afuera y adentro

Generalmente, las moléculas cde un comnonente del liquido son mds
fuertemente atraidas para asociarse con el electrolito que agquellas del ntro
Generalmente, las moléculas del componente mds polar son atraidos preferen —
cialmente por el campo electrostético de los iones de la sal. Las waléculas -
del componente més atraido, de acuerdo con el modelo expuesto por Gross (21),
tienden a juntarse en la vecindad ce los iones, v en efecto for-ando al otro-
componente hacia las reyiones de la solucidn lejanas de o©s campos idnicos, -
aumentando la concentracidn de componente menos atraicdo en estas Gltimas re
ciones. De ahi gue, el volume en la solucidh accesible nara este Gltimo com—
nonente se ha cfisminuido nor la nresencia ce la sal sienco el resultado neto

u cdecremento de la solubilidad de este componente en la snlucidn.

E1 efecto de un electrolito agregaco a un sistema binario en el .

cual los dos compoentes woldtiles son completamente miscibles es frecuentemen
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te suficiente para causar una reduccidén en la miscibilidad parcial. Butler -
(10,11) indicé gque la atraccidn preferencial de los iones cfe la sal por uno —
de los componentes voldtiles, remueve a las moléculas de este componente de —
su papel en la solucidn. Las moléculas cdel otro comnonente volétil son expul-
sados de las regiones idnicas hacia una mayor actividac en el resto de la so-
lucidn. E1 indicd que el resultado neto seria la recuccidn en el potencial -
quimico del primer componente y un aumento en Aquél cel Gltimo. E1 término -
"salar afuera" es generalmente utilizado para i~dicar una dis-inucidn en la -
solubilidad cdel noelectrolito en la solucidr & . mds ricurosamente. un aume’
to en su coeficiente de actividad, causadp -~or la adicid- cde la sal. " Salar-

adentro” se refiere al caso opuesto.

Datos y discusiones del efecto salino en soluciones 1ligquidas son -
ofrecidos por muchos investicacores , entre ellos Swatb (46), Thompson y Mols
tac (47), Morrison (43), Frankforter (49-51),Gorin (52) . Jentoff (53) y Bo-
mart (33) discutieron el uso de aditivos orgédnicos lfiquidos nara precipitar -
sales de soluciones acuosas. Referencias adicionales de 1los efectos dr elec =

trolitos incluye aquellos de Robinson y Stokes (54), y Harnec y Ove {55).

Todo lo referente a salar adentro y afuera en solucio es liquidas -
ha sido analirado com rensivamente por Lonc y McDevit (36). Las teorfas del -
efecto salino generalmente se refieren al célculo cel pardmetro de interac. -
cidn idni — no electrolito, que se conoce con el nombre de "nardmetro de salar
afuera” y es usado para indicar la macnituc del efecto salino. Valores negati
vos indican que estd ocurriendo el caso onuesto. i sea el de salar adentro. -
La disociacidn electrolita cebe ser consicderaca al tratar de colocar a las sa
les en orden de efectivicdad. Si se utilizan valores mnleculares nara la con -

centracidn de la sal, el pardmetro salino debe ento ces incluir consicderacio-
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nes de cargas idnicas y el ndm ro de iones por molécula cde sal. Randall vy Fai
ley (56,57) puzieron en claro el hecho de que para pourler usar este pardmetro—
como medida de la efectividad salina, la fuer-a idnica en lugar de la co cen

tracidn en mol de la sal deberd ser usada para su evaluécidn.

Long y MclCevit (36) enlistaron en forma categdrica la cran cantidad
de datos experimentales sobre salar afuera que hasta ahora existen. De los .-
trabajos sobre sistemas en los que el no electrolitn era no olar encontra -—
ron un orden de efectividades un tanto similar de catio—es mara cualo ier a -
nign dado, y también de aniones nara cualquier catidn caco.gque nuede existir-
para varios rno electrolitos en solucidn acuosa. Esta serie era unicamente a —
rroximada, ya que existia consicderable variacidn de sistema a sistema. John -
son y Furter (17) observaron un orden de efectividad de varios aniones y ca -
tiones =zalinos que coincidieron con esta serie. Las sales han siro jerarquiqa

das por su efectividad en funcién del parametro de salamiento afuera.

Un promedio de los datos enlistados por Long y McDevit para sala -
mientos afuera en soluciones de dos componentes nolares conduciria al orden -

nromedic decreciente que sique:

Cationes: Li ~ Na — K - HBa - MHA -~ Rb -~ Cs

Aniones ¢+ SO0 —-Cl — Br — NO_ =~ I
4 3

El andlisis de valores experimentales del nardmetro salino, reali-
-ardo por Jobnson y Furter, corregicdos por fuer-as idnicas. nara varios catio-
“es con cada anidn y para varios aniones con cada catidn., en cada sistema bi-

nario, nos conduce al siquiente orden decreciete nromedio:
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Cationes: Ne — K = Pb - Ba - NHA ~ Hg
Aniones : S0 —-Cl — Br - \NO_ -1
a a4
El orden salino observado es casi similar al orden promedia encon =
trado por Long y McDevit. Es de enfatizarse que este (ltimo orden es muy va —

riable para solventes polares.

Glasstone (53) hace la siguiente lista de radios idnicos cristalo —

aréficos:
Li 0,60 A.
Na 0.95 A.
Ho 1.10 A.
Pb 1.24 A.
K 1.33 A.
Ba 1.35 A.
NHA 1.43 A,
Rb .48 K.
Cs 1.69 A.

Las teorfas electrostdticas de efecto salino ( nosteriormente desa
rrollada con amplituﬁ) predicen que el efecto salino decrece al aumentar el -
el radio idnico, ya gue el campo electrostdtico de lo iones es mayor cuando-—
el radio idSnico es menor, causando una atraccidn mdxima para moléculas de a -
gua altamente polares bajo estas condiciones. Sin embargo, mds adelante se de
muestra gue el efecto rfe la sal no estéd gobernado sglamente mor interacciones
electrostdticas sino gue méds bien es una funcidn comnleija cde todo tipo de in-
t racciones. Esto se toma en cuenta en el hecho de gque. a nesar de que el sar

miento afuera generalmente decrece en la solucidn cuando aumenta el tamafio -
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del idn, el orden no se refleja de _igual ma-era. ( la naturalera de la cova-—
1-ncia de los haluros de mercurio explica el bajo efecto del relativamente pe

guefio idn de mercurio ).

Long y McDevit (59) y Morrison (60) e contraron una aditividad apro
de contribucidn idnica al valor del pardmetro de salar afuera para ciertos -
sistemas. Para el caso mds complejo ¢e noelectrolitos polares, se notd un or—
den de sales parecido, aungue este orden exhibia mucho me os uniformidad con-

diferentes ro electrolitos que en los sistemas mds ideales.

Debido a la holgura del orden idnico con varios no electrolitos, no
se ha encontrado alguna relacidn definida para correlacionar las propiedades—
de las sales con sus efectos. Sin embargo, si narece existir entre el reci -
proco rel radio idnico y la efectividad idnica, como seria de esnerarse de la

teoria electrostética.

3.3. Teorias de efecto salino

Las causas ¥ efsctos de la atraccidn nreferencial ce una sal di -
suelta por un comporente ¢@ la solucidn acua — no electrolito sobre el otro-
ha sido explicado en varias teorfas de efecto salino, algunas cuantitativas—
pero la mayoria de ellas cualitativas. Estos intentos puecden ser clasifica-
dos de la siguiente manera: Hidratacidn, interaccidén electrostdtica, fuerras
de van ter Waals, y presb’n interna. Son discutidos con extensidn por Long y-

Mchevit (36), y en forma breve descritas a continuacidn.

Fn resumen se puede decir que ya ninguna teoria ha oodido hasta la-
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fecha representar satisfactoriamente los datos sobre efecto salino en snlucio
nes liguidas excepto en casos restrincirps y limitacdos; ed gereral, los in —
vesticadores han acordado de que el efecto salino es causacdo npor una comnle~
iidad de fuerzas e interacciones, de las cuales ninguna es lo suficientemente

significante en relacidn a las demds que las cemds puedan ser rechazacas.

3.3.1. Hidratacidn

La exposicidn més sencilla de salar afuera fue expuesta por -
tong y McDevit. Postularon que los iones de la sal se hidratan en soluciores—
acuosas de no electrolitos, cada idn amarrando completamente una porcidn de -
moléculas de agua y ce ahi removiéndolas de su papel dr solvente, pero sin te
ner efecto sobre el agua restante § sobre el no electrolito. Este modela es —
indadecuado ya que indica gue el ndmero de hidratacicnes debe ser indepen. =
diente de las especies del no electroiito, lo cual no es cierto . Ademds, es—
ta teoria no permite gue ocurra el €endmena contrario de salar adentro i co-

rrespaonde al orden idnico observado.

TamLién se sugirid que las variaciones e: los efectos esnecificos -
de las sa’es s bre diferentes no electrolitos puede arairar cel hecho de gue—
los dipolos del agua sean orientados hacia la cubierta exterior cde hidrata -
cidn de un idn. Ademds,labiendo una orientacidén nreferida de las mnléculas -
del agua hacia un no electrolito polar, los iones de un signo tierden a pro-
mover su solubilidad, . mientras que aguellos del signo opuesto, las cuales o~
rientan a las moléculas del agua desfavorablemente, deberdn por lo tanto pro-

vocar un gran efecto de salar afuera.

Este modelo rno nos explica las variaciones de los efectos de varias
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sales sobre solutos no polares, nero si  es util para interpretar alouios de—

los efectos relativos sobre diferrntes solutos nolares.

3.3.2. Presién Interna

Este conceclo es emoleado nara relacionar los efectos salinos con-—
otras oropiedades de las propias solucionrs saliias. Se encontrd una relacidn
eotre rl orden de aumento ce concentraciones de volumen sobre sales disolvien
dose y el orden de aumento de salar afuera de acetato de etilo, también se es
tablecid una correlacid similar entre efectos salings y los efectos relati =
vos de las sa es en la disminucidn de la compresibilfdad de la solucidn.

McDevit y Long (36) opinan gue este concerio se cumnle mejor para —
estrictamente no electrolitos no polares y desarrolld una teoria explicita pa
ra este caso. Consideraron gue las moléculas neutrales ocupan merame te VDIE
meri y debido a ello se modifica la interaccién anwa-idn. Calcularon la ener -
gia libre de transferencia ce no electrolitos no polares del agua pura a la —
solucion salina v obtuvieron una 1ley limitante nara el pardmetro de salar -~

afuera K .
s

donde

U = volumen moglar parrial del no electrolito (litris/mol)
V

i
.~ Volumen m lar del electrolito ( 1iguido) puro (litros/mol)

.V = volumen molar parcial del.electrolito a dilucién infinita (Lt/mol)
s

@ = compresibilidad de agua pura
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R = constante de gas

-
il

Temperatura absoluta

Esta ley limitante debe de ser estrictamente anlicable unicamente -
para moléculas no electr litas y pequefas. La (nica cantidad que no se en -
cuentra cdisponible es VS, que es el volumen 1lfquicdo de la sal nura . Sin em
bargo puede ser estimado con una acerticdumbre raronable mor medic de la tabu—

lacidn de Lunden (36).

Después se demostrd que la ecuacidn 13 también puede ser expresada—
e términos de Pe, 6 sea la "presidn efectiva"™ ejercida nor las sales en la -

solucidn. La siquiente expresidn:

-— 0 - -
! V. dP v V -V
KS = 1lim i e = i ( 5 s - S (19)
C
s—>»02.3RT ¢C 2.3 RT (3
(= o

corresponde a la idea fisica de gque la energfa de tramsmigién libre no ideal -
es simplemente Pevi. La linealidad basta concentraciones de sal bastante altas
de log de Fi ( cosficiente molar del electrolito) se refleja muy bien por me —
dio de una linealidad correspondiente en gréficas ce Pc contra CS. Cualguiera-—
de las ecuaciones 13 6§ 19 puede ser usaca mara calcular Krv nern se recude la-—
pequefia incerticdumbre concerniente a los valores de VS Cu;nﬁn se e~cueitran -

disponibles atos cde comoresibilidad isotérmica nara el célculo cde dP /oP .
e s

También demostraron gue para myléculas no polares v grandes, las -
ecuaciones 13 y 19 dan valores absolutos para KS demasiado altos, debido a gue
el radio finito de la molécula tendrd un efecto limitante sobre su distancia -

de aproximacidn demasiado cercana a un idn. Para considerar ésto son necesarios
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conocimientos exactos de funciones potencrales intermoleculares, perc los efec—
tos relativos predichos de varias sales deben todavia ser escencialmente correc
tas.

Desde este punto de vista, el orado de salar afu ra & adentro en un—
soluto no polar es determinado oor el rraco al cual el medio solvente es comnri

2

mido 6 relajado cuando los iones estdén presentes.

Bernal y Fouler (61) y Lono y McDevit (36) conclu.eron gue, ya que a-
temperaturas ordinarias una gran fraccidn de agua ligquicda estd en una estructu-—
ra abierta casi de estado cirstalino, much - de la compresidn causada nor los -
campos idnicos puede venir de un derrumbamiento ce esta estructura abierta y or

denada.

Gibson y Morrison (60,62,63) también discutieron la estructura del ==
solvente en este contexto. Morrison concluyd gque la presidn efectiva era una -
teorfa no vdlida con respecto a sus datos . Deno y Spink (64) presentaron evi-

dencias sosteniendo rl concepto de presidn interna.

3.3.3. Teorias electrostéticas

La teoria elec-trnstédtica es la (nica que realmente da un acerca-
miento cuantitativo al concento de salar afuera. Es la teoria bédsica de efecto
salino en mezclas binarias liquidas, gue relaciona al efecto salino con la in -
fluencia del no electrolito sobre la constante dieléctrica cel solvente. Estd -
basada e el célculo de la cantidad de trabajo necesario nara cescargar a los -

iones en el solvente puro (agua), de constante rieléctrico Dy» ¥ te volverios a
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cargar en una solucidn de constante dieléctrica D, gue contiene al no electro —
lito, y de ahi préduciendo una contribucidn electrostdtica al potencial gquimico
del soluto neutro y en consecurncia la expresidn del coeficiente de actividad -

el no electroliTo se convierte en:

I
9

S5 2
G({ 2
i N7 OB, Z. ) 8.
= £ £ JJ/,J
4

ZETE

(2 L é; = decrementy rieléctric de la solucidn acuosa debida al soluto no —
electro’ito

r: ‘r—‘é; = carga electrdnica

K" = constante de Boltzmarn
Cj = concentracién molar de las especies del ién J.
Zj = vaieccha del i6n del tipo j.
b, = radio idnico del tipo j.
N
donde C(; se define como

5 Do(q_{ci)

Después se extendid esta teoria para tomar en consideracidén la hete-

rogeneidad de la mezcla agua — no electrolito.

Asumiendo que la constante dieléctrica varia coi la distancia del idn
de tal manera que pueda minimirar la energia libre total del sistema se obtig

ne la siquiente ecuacién para la concentracidn:
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donde
C(r) = concentracién molar del no electrolito en la solucidn sa
lin® en funcidn del radio de su molécula.
G = concentracidn molar de i en una solucidn libre de sal.
r = radio idnico de la molécula del no electrolito a una dis—

tancia r del ién.

a
E estd dado nor la ecuacidn
j 2
2 &
a EL Z . 1000

Ej = - C(i ...... (21)

AR T D,

y la expresién final para el coeficiente de actividad de un noel-ctrolito (el -

cual decrece (el cual decrece a la constante dieléctrica del agua) es

B _ 4 7T N
0 o Zgjcj.(zz)

1 1000 J

y donde o
a a
- LR 2
J=jz(1—e(j)/r) dr vevnnn.. (23)
b,
J
b = radin, del idn del timo j

4
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Butler (65) derivd uma ecuacidn similar nor medio de un métoco
modificado, as{ como también lo hizo Belton (69), Altshuller y Everson -

(66), y Givon (67). los cuales extendieron mids las teorias anteriores.

M&s recienteme te Kirkwood (63) calculd la energia electrosté-
tica mutua de un idn esférico y una molécula del no electrolito, represen
tada como unma cavidad ( en la cieléctrica rodeante ) y conteniendo una -
distribucién arbitraria de cargas. La teorfa. inicialmente creada para -
iones dipilares pero generalmente aplicable a moléculas del no electroli-
to, conduce a una ley limitante para el coeficiente de actividacd del no -
electrolito. Para el caso de una mo.écula esférica conteniendo un punto -

dipolo la expresidn es

2
I £ =K Z 6
”izjjj \J

donde ,‘\
27Ty €° 3 Ty o 34 (0)
E, = . %0
J
2303 D, K T 2 Da K 8,
(24)
x,
M
By o
1]
y

1

['Ip1 = . dpeimwl gl ~If" w2l

4q

3? ( 1—@)-2,32 ..... (25)
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=) = (7” = momento dipolar del no electrolito 1
D = constante dieléctrica de la mezcla agua - no electro-
lito.
aij = distancia mds cercana de aproximacidn entre el idén j-

y el no electrolito.

En todas las teorias el solvente es tratado como un dieléctrico
continuo y solamente se consideran desviaciones de la idealidad cuando -
surgen interacciones electrostéticas inwolucradas con cargas ifdnicas. De-
ahi gue, bajo la consicderaci’n cde que existe una relacidn linea entre la
constante dieléctrica y la polarizacién del liquido por unicad de volumer
el decremento dieléctrico de un nn electrolito puede ser relacionado sim
plemente a su volumen molar y momento dipolar por medio-de la expresidn

-D0<f= P B La=3] cuemiminin (26)

T

1000

dnde P, ( polariracidén molar de i ), se define como
i

a ‘I’TNK;\2

y donde h y j son constantes empiricas.

La tabla XII cde la pag. 102 compara valores experimentales de

K con aquellas predecidas por las teorias de Debye y Kirkwood para un -
s

par de ro electrolitos tipicos. La comparacidn entre los valores experi -

mentales y los tedricos conducieron a un acuerdn dentro de un orden de -



TABLA XIT
NOELECTROLITO sAL  |—Ns _CALCULADO I, oeservADO
DEBYE WwOO0D
tr/wor | Lwmet LY./MOL
BENCENO NaF 0.130 0133 0.25¢
NaCl 0.126 Q.12 0.195
LiCl 0.127 0.148 0.141
NHCI 0.123 0.100 0.103
Nal 0122 0.1v 0.095
CsC! 0.121 0.105 0.088
(CH,;)NBr 0 110 0. 003 -0.24
BUTIROLACTONA Na(l 0 037 0 ON3 0.067
KCI 0.035 0 075 0.035
NaBr 0.03% 0.0n1 0 007
Nal 0.035 007 —0.088
KI 0.033 0 071 -0.115
NaClO, 0.033 0.078 ~-0.113
NaR0), 0.087 0.213 0.369

COMPARACION DE EFECTOS SALINOS OBSERVADOS CON LOS CALCULADOS POR MEDIO
DE LAS TEORIAS DE DEBYE Y KIRKWOOD.
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marnitud, Sin embargo las teorias no pueden ser tomadas en cuenta debido-—
a la marcaca variacidn en los efectos de los difere tes electrolitas y fé
1lan por comnleto cuando hay un giro de salar afuera a salar adentro de =
un no electrolito en particular. Esto no es muy sorprencdente, ya que de -
bye (31) ya habia mencionado, de gue estas teorfas no excluyen la nosibi-

lidad de que otro tino de furrzas sean las importantes.

Las ecuaciones resultantes de las teorfas de Kirkvood (63) son-—
leyes restringidas debido a gue asumen dilucidn infinita. Altshuller y -
Everson (66) establecieron gue las mediciones experimentales de las cong
tantes dieléctricas de las soluciones electroliticas son confusas y con -
tradictorias. Encontraron que el radio idnico obtenido cristaloagrédfica -
m nte no se aplicaba con exactitud en la solucién. Harned y Owen (55) es—
tablecieron gque debido a su naturaleza limitadora, no puede esperarse que
la teoria electrost&tica condurca a resultados cuantitativos en solucio —

nes diluidas.

Los intentos para calcular el nardmetro de salar afuera de las—
teorias electrostdticas de Debye y Kirkvood reali-ados mor Albricht y Wi-
1liams (70), Scatchard (71), Altshuller y Everson (66), lungr v McDevit -
(72,73) y Gross (21,74), fueron crandes fracasos. Los resultacos de los—
autores antes mencionadbs fueron muy narecidos a los que se muestra: en—

la tabla XII de la pag. 102 .
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3.3.4. Fuerzas de van der Waals

El hecho de que un electrolito dacdo nueda ser salaro adentro
por algurnos electrolitos y salado afuera por otros en el mismo solvente -
sugirid gque fuerras de dismersidn de nmequefio rango también nodrian ser -
anreciables en la determinacidn del efecto salino. Se han becho intentos—
nara tomar esto en consideracidn, pero han sido muy nocos los éxitos lo —

grados al respecto.

Long y McDevit, en un intento para permitir la tendencia hacia-
salar adentro de no electrolitos por medio de ienes grandes, propuso una—
versidn modificada de la ecuacidn de Kirkvook para tomar en cuenta las -
fuerzas de dispersidn y desplaramiento. Concluyeron que la teoria no era-
convineente en establecer el papel de las fuerras de dispersidn, ya que —
en las mejores de las circunstancias éstas no eran desnreciables, sino -
unicamente secundarias en la determinacidn de efectos relativos de ura se
rie de iones. La expresidn gue pro-usieron es una ecuacid paramétrica de

la siguiente forma

)
lag f. = A" e B e BEONT B ansmewiens 29
by Z J % S (23)
J .
o% = Polarivibilidac del idn

&
ol

y Conde los pardmetros A'Y B''depencen del 1o electrolito y e1 un grado -
mirnimo cel electrolito, perc deben de ser bastante costantes nara una se
rie de sales similares, como por ejemplo de los haluros alcalinos nor de—

cir-algo.

Esta ecuacidn resultd de una simple introduccidn de un término-
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para el potencial de fuerras de dispersidn en el desarrollo de Kirkvood.—
£l primer término en la ecuacidn 23 viene de la interaccidn molécula ~ —
carga y el segundo de la interaccidn de las fuerras de van der Waals. Pa-
ra las moléculas cuyos momentos dipolares no son altos, el orimer término
es positivo y el segunto negativo (salar adentro ). La constancia de A y-
B requiere gue la distancia de mlxima anroximacidn entre el idn y el no -
electrolito sea virtualmente la misma nara todos los ivnes. Esto solamen—
te puede ser justificado cuando la molécula del no electrolito sea grande

en comparacidn con la de los iones.

El términoc de salar adentro resultarte del descla-amiento de =
las moléculas de agua ( en contra de sus proplas fuer-as intermoleculares)
por el idn debe de ser proporcional al volumen idnico y ce ahi aproximada
ment- proporcional a la polarizacidn idrmica. Los efectos de dispersid y-
" desplaramiento " se combinan en el segundo término de la ecuacidn 23 y

en realidad son indistinguibles, ya gque el parémetro B cdebe de ser Dbteni

do de los datos.

Aproximadamente por el mismo tiempo Bockris, Bovler-Reed, y Kit
chener (75), hicieron un intento mds detallado para incluir el efecto de—
las fuerzas de dis~ersidn para calcular explicitamente todos los paréme —

tros.

La expresidn final a la gue llegaron los autores arriba mencio-

nados es la siquiente @
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2 %
JARH ) ) 2TTE A ST ¢, +(o<iQi'

- P =P 5
[Py = - hi
. v 1000 D KT b + 4
Si w J Qs—- Qi
v 2TT N b '
otw \w i N Z o< Vi %
+ + 1000 DKT
95— \-()w Vw b:.i
J
.......... (29)
donde
s, = solubiligad del no electrolito en solucidn salina (moles
/ litro )
o
S = solubilidad del no electrolito en agua pura { moles/litrd)

y donde las variables "Q " son las frecuencias caracteristicas. Esta ex—
presidén es similar e~ forma a la ecuacidn de Ly g y McDevit, con la nota-
ble diferencia de que el segundo término ( salar adentro ) varfa mucho -

menos con la eleccidn del idn. Esto es consecuencia de considerar unica -

mente el radio del idn, bi. en lugar de la suma de los radios del i6n y
el no elertrolito como 1a.distaﬂcia de anroximacidh més cercana. Fl1 fac -
tor b? virtualmente cancels las variaciones de nolari-ibilidac y la teo -
ria predice especificamente mucho menos de lo que se observa. un resulta-—
do interesante de esta teorfia es el de predecir el salamiento adentro ob-
servado por iones grandes, tales como los iones de tetraalkilamonio. Sine—
embargo, la aplicaci‘n- cuantitativa de la formula sencilla de London (76)

para el potencial de dispersidn en el casoc de moléculas complejas en un—
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rango corto es dudosa.

Asimimso, la teoria parece incompleta, ya que toma en Considerg
cidn el desplaramiento de las moléculas de agua nor el no electrolito pe

ro no acuellas desplarzadas por los iones.

Las dos teorias anteriormente d-scritas fallan en incdicar la a-
nomalfa del baic salamiento afuera observado ade~eralmente nara los iones—
de litio e hidrdzeno, v no se ajustan nara ‘ada bie~ nara los datos de al
gunge no electrolitos. Debido a estas incertidumbres y limitaciones, se -

lleqd a las conclusiories ya descritas con anteriorirac.

Bergen y Long (77) discutieron sobre los fendmenos de salar a -
dentro y afuera e términos de' efecto del electrolito sobre el orado de-
orden en la estructura del solventr. Grass (21,74) sugirid que salar aden
tro indicaba una atraccidn preferencial de ion s por el no electrolito -
gue por el solvente. En la presencia de iones grandes que tienen camoos —
electrostdticos débiles, & en la presencia de sales relativamente no disg
ciados, las moléculas de agua altamente polares pueden ternder a asociarse
mucho mds fuertemente entre s que con la sal. forrzando a la sal hacia la
vecindad de las moléculas menos polares del no electrolito con el cual es

entonces asociado.

Una ver m8s, el conflicto en name-rclatura sobre el uso del tér-
mino "solvente" debe ser enfatizacdo. Los investicadores del efecto salino
en gl equilibrio lfguido-vapar y en destilacid extractiva tieacen a de-
signar a los comporentes volétiles de la fase liguida como el solvente, -

mientras g.e los investicadores de la teoria ce solucidn de electrolitos—
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en merzclas lfiquidas de dos componentes de los cuales un componente es agua

generalmente se refieren al agua como al solvente.
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COCLUSIONES a RECOMENDACIONES

£l au ento de volatilidad relativa encontrada en todos los sis—
temas agui exnuestos suogiere la posibilicdad de adicicar sales de este ti-—
nao a muchas mezclas que vayan a destilarse. nara gue con ello cdisminuya -

el nlrero de platos necesarios para cualquier senaracidr reguerida.

La sal disuelta en un sglvente mixto. es canar, como se demostrd
en varios sistemas diferentes, de alterar la composicidn de la fase vapor—
en equilibrio. De ahi gue el efecto ce la sal sobre las relaciones de equi
librio 'fguido-vapor proporcioneg una técnica potente, en destilacidn ex —
tractiva, para sistemas dificiles 6 imposibles de separar por rectificacidn
nnrmal. Cebido a ello, se puede concluir, gue la destilacidn extractiva por
mrdio del efecto salino es una operacidn unitaria nueva que promete mucho -
para su aplicacidn en eiertos sistemas especificos en donde relativamente —

peguefias concentraciones de sal son capaces de efectuar grandes alteracio -

nes en las relaciones de equilibrioc liguido~vapor.

Los métodos industriales comunmete usados para producir alcohol
abspluto, llevan a cabo destilaciones azeotrdpicas con solventes tales como
benceno, tolueno, § etilen glicol. Por ejemplo, en los procesos de "Keyes"—
(41), gue utilizan benceno, la velocidad de alimentacidn del bencenoc es a —
proximadamente 50 % de la de la alimentacién de agua-alcohol, siendo ésta —
Gltima rica en alcohcl casi a una composicidn azeotrdpica de 88. % en mol-
de etanol cuando es alimentada a la columna. Ademds , el producto de alco -

hol absoluto de este proceso estd contaminado con trazas de solvente.
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En contraste; en el estudic de la planta piloto aqui expuesta, se

observa gue comparativamente bajas concentraciones de acetato de potasic ,-

rompe con el azedtropo agua—etanol, alcanzando concentraciones re alcohol

absoluto adn de alimentaciones relativamente diluidas. Y como si esto no =

fuera suficiente, una prueba sensible de infiltramiento no puede detectar

la 1la presencia de alguna sal en el productoc del domo de la columna.

Se ha desarrollado una técnica para introducir sal a una veloci

dad constante a una corriente de reflujo de una columna de fraccionacidn

sin pérdida de vapor, y para obtener una disolucidn rédpida de la sal por

fluidizacidn en el reflujo liguido.

Se presenta una ecuacidn, gque acepta que el efecto salino sobre -
el eguilibrioc ligquido-vapor es una funcidn de las concentraciocnes relativas
de los dos comporientes volatiles as{ como también de la sal. Esta ecuacidne
resulta de sustraer de la ecuacién de Long y McDevit en su forma de 10 cons
tantes, la ecuacidn de Redlich. -~ Kister escrita en und forma con cuatro -
constantes ( en donde solamente dos constantes son independientes ), resul-

tanvo una ecuacidn de cuatro constantes.

Es de notarse, a lo largo del desarrcllo del (ltimo capituloc, gue
el efecto de la adicidn de particulas cargadas a solventes mixtos es en res
lidad un fendmeno complejo. Se han expuesto varias teorias que se han apli
cado al efecto salino en soluciones liguidas. 5in embargo, ningin investiga
dor a encontrado una teorfa capaz de representar los datos excepto en casos
muy restringides y limitados como los ya mencionados en esta tesis, por lo -
que se puede concluir gue el efecto salino es causado por una complejidad -

de fuerzas e inter=scciones, no siendo ninguna de éstas lo suficientemente -
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significante en relacidn a todas las demds, como para despreciar a éstas (Ol
timas.

Propongo concretamente, en beneficio de la investigacidn y conse -
cuentemente del resarrollo de la ingenierfa guimica en Méxic_ , gue la perso

na § grupo de personas interesadas en continuar este estudic, tanto tedrico-
como experimentalmente, construya un equipo similar al descrito agui para la
obtencidn de datos de equilibrio lfguido-vapor, y gue estas futuras investi-
gaciones:z tengan como objetivo fundamental el encontrar una expresién § re -
gla gue correlacione & explique el rango més ampli~ de fendmenos del efecto-

salino en dicho equilibrio, ya sea ror medio de ecuaciones matemdticas & por

sus equivalentes gréficas.

Se deberd de procurar que la representacidn no sea puramente empi-
rica sino que relacione una serie de causas con sus respectivos efectos pu—
diendo en algunos casos representar al fendmeno de una manera morfoldgica en

lugar de dnicamente matematicamente.

Fl éxito de la formulacidn matemdtica cuantitativa radicaré en la

elegancia de su derivacidén y en su facilidad de aplicacidn, asf como también

r3

en su consistencia al correlacionar, reproducir, & predecir el curso del ex-

perimento.



- 112 -

NOMENCLATURA
A,B,A',B',C',D',A",B”,A*,B*,C*, )
01’CZ'C3'C4’CS’CB'h’J = Constantes empiricas.
aij = distancia mds cercana de aproximacidn entre el idn j y el rno electroli
to.
3 ; § ot 5 B T
b. = Factor gue virtualmente cancela las variaciones de polarizibilidad.
J
C. = Concentracidn molar del componente i en la sglucidn acupsa.
i
C. = Concentracidn molar de las especies del idn J.
J

C{r)= Concentracidn molar del ro electrolito en la solucidn salina en fucidn

del radio de su molécula.

CS = Concentracidn molar de sal.

D = Constante dieléctrica de la mezcla agua-no electrolit:.

D, = Canstante dieléctrica del agua pura.

Fi = Coeficiente de actividad molar de i en la solucién salina.

K = Pardmetro del efecto salino.

K* = Constante de Boltzman.

Ks = Pardmetro de salar afuera.

kD1"""kBD = constantes.

1,m = Limites de integracidn.

Ln = Logaritmo en base e.

Log = Logaritmo en base 10

N = Ndmero de Avogadro.

pi = Presidn de vapor parcial de i en una solucidn que contiene al electro—
Tito.

Pi = Polarizacidn molar de i.

Pw = Polarizacidn molar del agua.

Pe = Presidn efectiva.

Radic idnico de la molécula del no electrolito a una distancia r del-—

%
1]
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Constante de los gases.

Solubilidad del no electrolito en la solucidn salina ( moles [/ litro )

Solubilidad del no electrolito en agua pura ( moles / litro J
Temperatura absocluta.
Volumen molar del no electrolito ( litros / mol ).

Volumen molar del ligquido en agua ( litros / mol ).

Volumen molar del electrolito ( 1fquido ) puro ( litras / mol ).

Volumen molar parcial del electrolito a dilucidn enfinita ( litros / =

mol ).

Fraccidén mol del componente mds voldtil en la fase lfguida { base 1i -

bre de sal ) de una mezcla binaria.

Moles del componente més volétil

( Moles del componente mds voldtil + moles del componente menos
til ).

Fraccidn mol del componente mds woldtil en la fase vapor de una
binaria.

Moles del componente mds volétil

( Moles del componente mds voldétil + moles del componente menos
til ).
Fraccidn mol de la sal en la tfase liquida.

Moles de sal

( Moles del componente mds voldtil + moles del componente menos
+ moles de sal ).

Valencia del idn tipo J.

volé -

mezcla

volé -

volétil
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Letras Griegas

125}1E= Diferencia en el exceso de potenciales quimicos del no electrolito =
con y sin sal.
\( = Coeficiente de actividad del componente i en la sclucidn salina.
ST = Potenciales quimicos de las especies ﬁo electrolitas i en presencia -
de sal.
= Volatilidad relativa.

Compresibilidad del agua pura.

= Decremento dieléctrico de la solucidn acuosa ocasionado por el soluto

Ow;tl!;%

no electrolito.
= Carga electrdnica.
= Momento dipolar del no electrvlito i.
Polarizibilidad del idn J.

= Frecuencia.

<R 4 @
]
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