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INTRODUCCION 

El propósito de esta tesis es el de recopilar todas las investig~ 

ciones que sobre este tema, efecto salino en la destilación, existan hasta­

la fecha, clasificarlos, analizar con más detalle los más pertinentes de e­

llos, y así mismo formar un acervo de recurrencia que sirva para la resolu­

ción de problemas relacionados al área. 

Todos los estudios relacionados con este tema pueden clasificarse 

en tres ramas principales : a) Efecto salino en el equilibrio líquido vapor 

b) Destilación extractiva utilizando sales disueltas corro agentes de separ~ 

ción. y c) Teoría de las soluciones en fase líquida de electrolitos disuel­

tos en solventes mixtos. 

Los incisos anteriores se analizan detalladamente en los capítulos 

I, II, y III respectivamente de esta tesis, y a continuación se dará una bre 

ve introducción para cada uno de los tres diferentes capítulos. 

a) Efecto salino en el equilibrio líquido vapor. 

En el diseño de equipos de destilación la relación de equili-­

brio líquido vapor de los componentes por separarse es de suma importancia,­

consecuentemente, cualquier factor que afecte la relación de equilibrio a su 

vez afectará al diseño. La presencia de la sal es uno de estos factores que­

por el momento debe ser evaluado experimentalmente. Sin embargo, se espera,­

que a medida que se acumulen más datos, puedan resultar mejores correlaciones 

hasta que una de ellas pueda hacer posible predecir el efecto salino en aque­

llos casos en los cuales no hay datos disponibles. 



Los estudios del efecto salino en el equilibrio líquido-vanor i·1 -

cluyen, en el caso más sencillo, una fase vanor de dos comno-ientes en equil.!_ 

brio con una fase líquida de tres componentes. siendo uno de estos tres 

componentes la sal disuelta. 

El sistema más riopular en el cual han sir'o i'1vestirar'os los efec­

tos c1e varias sales es el de aqua-eta ,01. Otros sistemas que ra recibir'o 

una atención esoecial son los sistemas acua-etilr·1 nlicol. arua-ácic1o acf>ti 

co. a 0 ua-ácido nítrico. anua-metanol, anua-feciol. Debic:'o a co1sideracines -

de solubilidad, obviamente fueron escocir'os sistemas acuosos nara los estu 

dios del efecto salino. 

Se mencionan las referencias de los trabajos que sobre equilibrio-

1 íquido-vapor se han reali7ado, y se exponen en los casos en los que se ju7-

ga importante. los datos experimentales a los que llenaron los diferentes in 

vestiqadores. 

Aquí en este mismo capítulo se describe el método experimental Óp­

tl- mo nor medio de cual es posible obtener datos de equilibrio líquido-va~ 

por de los diferentes sistemas, así corro tambi é,1 se nresenta una ecuación ria 

ra el efecto salino en el eqL,ilibrio, el C' •al correlaciona la temneratura y­

las concentraciones en la fase líquida r'e todos los tres comnone,,tes con la­

comnosición del vapor en equilibrio. 

b) Destilación extractiva utili-a•r'o sales disueltas como ar1e·1tes­

extracti vos. 

E la industria química. comunmente se hace uso Pi c:'estilación e~ 

tractiva y azeotrópica c:'e la ac:'ición re un tercer comnor·,ente Ó arp.1te extra::;, 

tivo para alterar ó eliminar a-eótropos, con el i·,terés de facilitar la seoa 



ración. Este tercer comoonen te en este estudio se rpfiere a la sa l disue] ta •. 

"(a que ésta última es no voláti 1 , ji ara aue nueda ser pf ecti va debe de ser a ­

clicionada a la corriente de rBfh,jo que entra a la columna. v obviamente 

fluirá unicamente hacia abajo. Una ne las venta j as del uso c'e comnonentes só 

licios sobre l íquidos como agentes extractivos es Pl que ni r:guna tra~a c<el a­

g ente extractivo, siendo éste no volátil, aoarecP en el rir• clucto del dorro. 

En el capítulo II, e n donc:te se desarrolla este segundo tema, se 

describen y a nali7an algunas aplicaciones i ndustriales y se Pxnone el estu 

c:tio de una ola·1ta 11iloto a escala dE' un nrocpso de destilació -i ¡oxtrac".iva 

util i 7anc'o una sal disuel ta como ar:entE' eoenarador. así como tora la teoría 

relacionada con el tema. 

c) Teoría de solució n c'e electrolitos en solventes mixtos . 

En realidad se le da rá mayor enfasis a los canítulos I y II, 

ya que éstos están más intimamente relacionados con el efecto salino en la 

destilación, sin embargo - también se anali7an las referencias más nertir;en 

tes del tema arri~a escrito en el caoítulo III. Ya que a oesar de que éstos 

se refieren orirrordialmente a los cambios termodi námicos que ocurren en la 

fase líquida de sistemas que no se encuentran en ebullici ~ n . si son aolica 

bles al efecto salino en el equi librio líquido-vaoor. en el sentido que mu 

chas de los sistemas estudiados co nsiste ' c'e una sal disuelta en una sol u 

ción que a su ve7 consiste de agua )' de un no electro lito orgánico. 

Aquí en este caníbrlo se nresentan lo s fenómenos de "salar afuera" 

y " salar adentro", fenómenos que expli can la di sminuc ióci ó E'l aumento de la 

solubilidac del no electrolito en la solució "l . como co --• s ecueo•1cia ce la ari -



ci6n de la sal a la misma. 

También se expo nen aquí mismo , las teorías de> efecto salino que 

tratan de explicar las causas y efectos ~e la atracción ~referencial ~e una­

sal disuelta por un componente de la solución agua-no electrulito sobre el -

otro. 
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1 .o EFECTO SALINO EN EL EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR 

1 • 1. INTRODUCCION 

Muchos de los primeros investigadores estudiaron los efectos de -

las sales disueltas sobre la composición del equilibrio en fase vapor de -

solventes mezclados por medio de mediciones de presiones de vapor bajo co~ 

diciones de temperaturas constantes en sistemas que no se encuentran en e­

bullición. Otros llevGron a cabo simples destilaciones en laboratorio ó se 

paraciones en laboratorio a presión constante, con la sal disuelta en el -

destilador. 

Mas recientemente, los investigadores han utilizado diferentes ti­

pos de destiladores de recirculación, más notablemente el superado tipo 

Othmer ( 1,2), para medir el efecto salino en relaciones de equilibrio lí­

quido-vapor de sistemas en ebullición. Datos de tales investigaciones, co~ 

teniendo éstes sistemas que consisten de una sal y un solvente de dos com­

ponentes, normalmente son presentados en forma de una curva de equilibrio­

en la cual la composición del vapor se grafica contra la compo~i ción del 

líquido, siendo esta última reportadaen base libre de sal. La mayoría 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 equilibrio representa el efecto de la -

sal a concentraciones saturadas a través del rango de composición del sol­

vente binario . 

. í. !'.ediciones de presión de vapor (a temperatura constante) 

Tan remotamente como por 1891, Kablukov (3) reportó resultados de-
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observaciones del efecto salino en las presiones parciales ejercidas sobre 

etanol acuoso. Observó que sales más solubles en agua que en alcohol aumen 

taba la presión de vapor del alcohol y viceversa, las variaciones en la ~ 

presión de vapo~ eran proporcionales a la concentración de la sal, y las -

sales no-electrolitas parecían tener menor efecto en la presión vapor que-

las electrolitas. 

Observó que haluros ,alcalinoterreos , enriquecían con alcohol al 

vapor, mientras que cloruro de mercurio lo empobrecía, y que el grado de -

enriquecimiento del vapor era casi proporcional a la concentración salina. 

Miller(6) en 1897 hizo observaciones similares, notando también que 

la magnitud del efecto salino dependería u~ la diferencia en la solubilidad 

* de la sal en agua pura y en etanol puro. Concluyó que ya sea que la presión 

total del sistema binario fuera disminuido 6 aumentado por la adición de la 

sal, ~eramente dependería de que si la presión parcial de un componente era 

disminuido por una cantidad más ó menos de la que el otro era aumentado, 

ésto de nuevo dependiendo de las relaciones de solubilidad de los componen-

tes. 

Wright (7) y Butler (10, 11), También hicieron observaciones simila­

res, ambos atribuyendo el efecto a la preferencia de asociación de los io -

nes de la sal, ó de solvatación, con las moléculas de un componente del sol 

vente mezclado sobre aquellas del otro. 

McBain y t<am (5), mientras que investigaban el efecto salino en el 

grado de disociación del ácido acético en solución acuosa, observaron que 

muchas sales disueltas aumentaban la presión parcial del ácido acético. 

* de vapor 
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1. 1.2. Datos de eguilibrio lfguido-vapor de sistemas en ebulli · ­

ción (a temperatura constante) 

Johnson, Ward, y Furter (12) encontraron que el propionato de sodio 

aumentaba grandemente la proporción de n-octano en e l vapor del equilibrio­

de mezclas en ebullición de n-<1ctano-ácido propiónico, y des viaba el azeótro 

po conside rablemente. 

El sistema n-octano-ácido propiónico tiene un a zeó t r opo localizado 

bastante cerca a la porción central del rango de composición de manera que 

es adecuado para un estudio de su cambio debido al efecto s a lino. El sistema 

no es excesivamente volátil. Es estable. Su volatilidad relativa es lo sufí-

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

Ya que el n-octano es no-Polar y el ácido propiónico polar, so n bue-

nas las pos iblilidades de encontrai · ~sales q ue ten~an solubilidades mar 

cadamente diferentes en un component e del sistema binario en contraste con - · 

otro. 

Se escogió como sal al propionato de sodio debi do a su alta solubi li 

dad en el ácido propiónico en contraste a su solubil i da d despreciable en n-

octa no. Tambi én fue e s cogido debi do a su esta bilidad con t r a descomposición y 

reacción química cuando s e disuelve e n el sis tema binario . Los da tos de equl 

librio lfquido-vapor obtenidos en l as e xperimentaciones de est os invest i gad.!2_ 

* r e s s e enc uentran en la t a bla I y f i g ura I que corresponde n a l s istema n-oc-

* tano-ácido propiónico, y en la tabla II y figura 2 pa ra el si s tema n-octano-

ácido propiónico saturado co n propionato de sodio ( e n base libre de sal). 

El efecto de l a sal en es te s istema es muy evidente. El propionato ~ 

* de las pags. 4 y 5 res pectivamente 
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TAILA I 

,. UI MOL DI 1-0CTAllO 
YOLATILIDAO TEMPUtATUM 

•e 111 LKl&mO(X) •11-(Y) 1111. A T 1 \IA 

114 ~·h 'll " fl :111 
121 7 ~q "' 8; R u 41! 
111.• 1111 " 112 ; IUIO , ..... , .. " ;ft ti ;;¡ 1 O S:I 
121 N ;o. 1 .,!f (1 o.·~ 
llY. 11 ti.j. 'I fih.0 1 ()11 

121 4 .~~. ~ M.R 1 :¡.; 
121 ,, lti.1 .)6 h 1 ~~ 
122.i; ki. 1 .)1 2 1.M 

2.'>.~ H ~.XI 
:!11. 5 441 ; 2.66 

12'• 2 11.~ ~I; :1.2.~ 

1.1:1 2 "· 2 :ti. 4 .1.42 
1.11; H .l.I 12 ti 2 .. ~ 

DATO. Df'l---IO L--\111- NltA l'L SllTlllA 

•-OCTA .. 0-ACIDO PllOPIONICO (PllfllON 1'90~ IOM•.) 

TAa.A lI. 

'l(, 1'11 llOL Df o-OCTAllO (llAK Ll•llE DI' SAL) 
Tf-ltATUllA ------·-

ºC 1'11 LIQUIDO (X) IN \IAl"Olt(Y) 

l'll \Ji. 1 11·, ¡ 

1.:• " 1q .... 
l!I "''· ,, 
lll )4if;, 4 ~ 'l 1 . 

; 4 . 4 ~~ 

12:. '" kl 
127 .11 4 ¡ ¡ •2 
127 2 t2 ~' 

VOLATILIDAD 
llELATl\IA 

o 4 ~ t 
U. ;1¡ 
1 .42 
1 ,',() 

2 t.5 
:1. "' ,; 02 
6.02 

DATOS DE EQUILl•lllO LIQUIDO - VAPOll PARA EL "9TEllA 

o- OCTANO- ACIOO PllOPIONICO SATURADO CON NITllATO 

DE POTAj¡IO ( PRESION 750 ±. 10 .,., ) 
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de sodio es muy soluble e n el ácido propiónico que es el me 1os volátil y por 

lo tanto el de más alto punto de ebullición, mientras que e s casi insoluble­

en el componente más volátil y de menor punto de ebullic i ón que es el n-oct~ 

no. Como s e predijo, la sal incrementa fuertement e la volat i lidad relativa -

del sistema. El resultado cJel efecto salino fue un giro en la composición a­

zeotrópica de 67 a 92 °/o en mol de n-octano. Las ventajas de tal efecto en 

destilación son aparentes. 

Garwin y Hutchison ( 13) investi •·aron el efecto de varias concentra-

ciones de cloruro de calcio en el sistema agua-ácido acético, encontrando 

que la afinidad del cloruro de calcio para el agua era lo duficientemente 

fuerte para reducir la volatilidad relativa baja del si s tema e invertirlo 

aún con concentraciones de s al relativamente bajas. 

A concentración sali . a cercana a la saturación, el valor numérico de 

la volatilidad relativa invertida, se observ~ba que excedía a aquel valor 

original del sistema binario libre de sal. Por consigJiente, el efecto neto-

de una arta concentración de esta sal fue para incrementar la facilidad de -

separación, y al mismo tiempo invirtiendo los productos del domo cm los P~ 

duetos de la base de tal manera que el ácido acético ahora era obtenido en -

el domo en lugar delagua. 

Los datos e xperimentales encontrados por estos autore s está· resumí­

* dos en la tabla III. Todas las concentraciones están expres adas e n porciento 

en peso. Los resultados de l s i s tema de dos componentes agua-ácido están gra-

** ficados en la figura J en la que s e comparan los encuentros de Othmer y Gil-

mont y los datos que se encuentran e n el "Manual para Ing eni ero s Químicos" 

de Perry, con los de estos investigadores. La curva obtenida en esta inves 

tigación se encuentra entre las otras dos curvas y un t anto cercana a aqu e 

lla trazada por los datos del Perry. 

** de la pag 8 

* de la pag 7 
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TABLA m 

% EN PESO 

l~lllA • • y T•c 
~2· " o .. 1 • .,., '.• "" 2• " " ; , • • I HWI .. 
'CI. u " "I • . Hll .1 

" " u .. ... 1111 . ... " 
,, • ·' " , .. , • º' " " i• • • ¡; . ""' 11 

7 " J "':. ' .. , 7 lll:J " • IU ' " ;¡ !, 11 1: ' • .. '•! ·' -. ~. 7 IU.I J 
IU " • " " .•.. . 111:1 u 
11 ., fi .:.- 6 .! '. ~ 

... ~ • 12 " .. ' I ' " 111 . 
1.o I " 1 ... i " . 100 1 

" I " :t ... ,. ,, 
' l ... • ¡ .:, .'1 1 " o.U . " . "" ' •• I• . 15 1 'º ltl'; I " " I" o '" I• ' 11 . " I•' '" . 15 :1 11 " 11S o ,. -' ' ' • Wl •I ... "º " in ,. , '<I '· ~ ... JIU ' >I 11 " ;"•1 . ·,1 • 111 1 

12 ;m • •• J .', " 111 " 2:1 '1 1 ,, ,, 1 10 " .... ' 26A " ' ~ 1 1 o li :" . ll .'1 :1 ,. 
'" 1 'tJ o !IO . "" • 11 :11 r. 71 1 :t~ , 1 11 " ,. 1~ 1 ,,, 1 !.'· ' 11• • ,.. :t h . "" ·' •• ' 1.! 1 • 10 J li ' ,. • 7 117 2 

ll •• ' .. • " • l .!l , 
12 .. 1 111: • ,; •• . '"" • JJ .. • ;" J . .u " IJI • ,. 

· ~' ' 
~; 1 .!U o 11ti u .. "' • . .. • "' • 121 • 

" 
,._, , .. • " • 127 : . 

JI IO ' 
., 

" .. o IH , .. IO " .. • IO ' . .. • •• •• " 91 , .., • ... • 
EQUILIBRIO LIQUIDO VAPOR Y DATOS DE PUNTOS DE 

EIULLICION PARA EL SISTEMA AGUA- ACIDO­

ACETICO -CLORURO DE CALCIO . 

( PRESION , 760 mm Hg.) 
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Los puntos de ebullicióntambién son comparados con aque l los obtenidos-

de las otras fuentes. Para fines de comparación se presentan valores obtenidos 

con incrementos de 1~ en la tabla rv'; Se puede uno dar cuenta de que se llegó 

a un acuerdo bastante bueno. 

'* En la tabla(Iv)~e encuentran los datos completos para el equilibrio l! 

** quido-vapor y están graficados en la figura 4. El número adyacente a cada pun-

to experimental en esta figura representa el contenido de cloruro de calcio 

del líquido en el ~ en peso más cercano. Las curvas fueron graficadas en la si 

quiente manera: La mejor curva de ~ de cloruro de calcio fue la primera en 

graficarse. Cada punto experimental para aproximadamente 1Cl'h de cloruro de cal 

cio en el líquido fue vuelto a colocar a exactamente 1o}, de cloruro de calcio-

por interpolación ó extrapolación lineal, relativo a la curva de ~ de cloruro 

de calcio y moviéndose a todo lo largo de la línea perpendicular~ l~ de 45°. 

Después de que los puntos de 1C/}, de .incremento ya habián sido vueltos a loca-

lizar, la mejor curva de 1Cl'h se trazó a través de ellos. Cada uno de los pun -

tos experimentales aproximados al 2~ de cloruro de calcio eran vueltos a colo 

car con exactitud. Usando el mismo método gráfico anteriormente mencionado se-

trazó la curva del 2~. Este proceso se continuó hasta que se acompletó la fa­

*** milia de curvas. En dos corridas experimentales ( nº.30 y nº.34 ), la fase lí-

quida estaba muy cerca de la saturación con la sal. Los resultados de estas co 

rridas fueron utilizadas para localizar la línea de saturación aproximada que­

** se muestra en la figura 4. 

En la figura 5*~e presenta una gráfica de los puntos de ebullición de­

las mezclas de agua-ácido acético-cloruro de calcio. El punto de ebullición se 

**** encuentra como función de la compos ición libre de sal en el líquido, conside -

rándose como parámetro la concentración del cl oruro de calc.io. El número a<ya-

* ver pag. 10 
** ver pag. 11 

*** ver tabla III pag. 7 

**** de agua 
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TAaLA I!t. 

%ENl"f:SO 
G ILMONT 

o 111.0 
10 IOe.6 
20 1gi.1 
IO 10 .4 
40 IOU 

"° 101.I 
10 101.l 
70 100.7 

'º 100.4 
90 100.2 

100 100.0 

PIRRY 

118.1 
I08.Z 
1()!1.1 
103.4 
102.3 
101.8 
IOl.I 
100.7 
100.4 
100.2 
100.0 

GARWIN 
y 

HUTCH!l;.nM 
....... 
109.Z 
105.1 
I03.4 
IOt.3 
101.7 
101.2 
1()().8 
100.e 
100.2 
100.0 

PUNTO DE EIULLICION CX»IT"A CONCENT .. ACION PMA 
EL SISTEMA ACIDO ACHICO-AGUA 

( PM:SION, 1'6011u11 DE H9.) 

TABLA (]Y)' 

% EN PESO % EN PESO 

1 1 , t·c 1 f , , 'e 
• • o • • 111 o ... • o • • • 10. 11 • IN t ... .. o • • • IOO ... 1 IOI 1 .. o •o .. o 
• ... .. . 1• • .. . .. . .. 1 illf • • .. o U5 1•. IO t .. o IO 1 11• • • .. . 12 1 101 ' NO ... . ' 114 • • ... 70 1 101 J IO O IOD UI 112 • • 70 o 

71 ' 
100 1 JO o 70 o ••• 111 1 

• .. o 16 • 100 • IO O .. o ... 110 • 

• llO" •2 • 100 • 30 o .. o 71 • 110 1 

• .. . ... 100 o IO O .. o .. . 110 • .. • o . ·' .., . IO 1 11 o IH O 
11 • w o • u IU I .., o .., o 11 • 1n 1 
10 ~"O o 11 • "'". .. o .. o 11 1 llO n 
10 JO o "' . 107 o .. o .. o 17 7 111 s 
10 o 40 o 17 2 106 4 40 o 10 o .. o 111 • 
10. !IO. ••• 104 ' 40 o .. o .. . 118 • 
.. o .. o MI • IOI 1 .. o .. o ., . 117 o 
.. o 70 o 87 u IOI 1 ... o N'o ,. 6 t 17 • 
10 o ... n • 102 1 

"" o 
.. o 11 o 127 • 

.. o ... o .. 2 1()0 o ·"'o 10 o •• ,,. . 
•• o "~ o ... 1n1 • .., o •• ... lt4 • 

•• • o ' , ... o .. o 11 • 1161 
., Q 10 o ' 50 o NO .. o 111 • 
IO o '° o 

IJ n 114 A .. o .. o ... , 114 7 
ID O 311 n ,. . l IJ 1 .. o ••• !it o IH O 

•• 40 11 !ft" 110 1 IO O 95 (J .. 1 IH 1 
ID O "'4.l (1 ... ' 101 • 

"" o 
97 o 87 • ... o 

•• .. o ti l 
'"' o 

.. o .. o 11 11 1.0 n •.. 10 o ~· 2 
.... •• ... o $1 o 104 1 •• IO O ., . 104 • 

•• ..an •• o 104 • 

DATOS DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR Y DE PUNTOS DE 

EBULLICION PARA El SISTEMA-ACIDO ACETICO CLO_ 

RURO DE CALCIO -AGUA (PRESION, 760 mm DE Hg.) 



- 11 -

LINEAS DE % EN PESO CONSTANTE 

DE Cac1 2 .. 

.. / 
/ 

. 

% EN PESO DE AGUA EN EL LIQUIDO 
.,, 'º 100 

( EN BASE LIBRE DE SAL ) 

°to EN PESO DEL AGUA 
EN EL VAPOR 

FIG 4 COMPORTAMIENTO DEL EQUILIBRIO LIQUIDO VAPOR DEL SISTEMA AGUA­

ACIDO-ACETICO-CLORURO DE CALCIO 

•40 

PRESION DE 760 mm DE Ho 

LINEAS DE % EN PESO CONSTANTE 

DE Cac1 2 . .;/ 

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

PUNTO DE 

EBULLICION 

FIG. !i PUNTOS DE EBULLICION DE MEZCLAS DE AGUA - ACIDO ACETICO-CLORURO 

DE CALCIO 

PRESION DE 760 mm DE Ho 
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cen :.e a cada punto experimental representa, como se mencionó anteriormente 

la concentración de cloruro de calcio en el líquido al ~ en peso más cerc~ 

no. Fue utilizada aquí la operación gráfica descrita en 1a pár¡ina nueve 

con los puntos experimentales removidos en este caso verticalmente. 

Las porciones punteadas de l as curvas que se encuentran afuera del 

rango de la investigación fueron eocontradas por extrapolación por medio -

de los puntos de ebullición ya conocidos para las soluciones de agua-clor~ 

ro de calcio. Una extrapolación similar en sentido contrario no fue posible 

por la falta de datos di s ponibles de los puntos de ebullición de solucio -

nes de cloruro de calcio en ácido acético glacial. 

El sistema ácido acético-agua también fue estudiado por otros cua~ 

tos investigadores y los resultados de éstos estuvieron de acuerdo con a -

quellos de Garwin y Hutchison. 

Rieder y Thompson (14) estudiaron el sistema agua-etanol saturado­

con nitrato de potasio. Obtuvieron datos de equilibrio líquido-vapor para-

este sistema a presión atmosférica. De éstos, los más importantes que ob~ 

vieron fueron: Temperaturas de ebullición, ~ en peso de alcohol sobre una-

base libre de sal tanto en vapor como en líquido, ~ de sal en la solución-

saturada con nitrato de potasio a la temperatura de ebullición.Los datos -

* experimental ~s que obtuvieron están enlistados en la tabla V y fueron gra~ 

ficados sabre coordenadas rectangulares y en una curva mostrada en la fig~ 

ra 6 .**La curva correspondiente al sistema binario agua-etanol, determina-

do por Rieder y Thompson en el mismo destilador Ti~ Othmer en el que cal-

cularon el mismo sistema con la sal, es mostrada en esta figura pnr medio-

de una linea punteada para una mejor comparación. De estas c urvas fueron -

* ver la pag. siquiente 
**ver la pag. 14 
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TABLA Y 

CORRIDA D y X s 

1 2 82.6 48.4 24. 2 
2 2 83 .o 52.ü 24. 2 
3 2 83.7 56.4 16.8 
4 2 8 3.2 58.9 14. 2 
5 2 83 .4 63.5 10 .8 
6 2 84 .o 65.8 9.3 
7 2 82.1 45.9 2 7 .l• 

8 2 95.9 96.J 2.S 
9 2 87 .4 82.3 1 .6 

10 2 84.8 73.3 'i.O 
11 2 85.1 75.6 3.8 
12 2 85.0 76.3 J.O 
1 3 2 87. 1 81.0 2.2 
14 1 .25 87. 1 82. 1 1.8 
15 1 .75 88.6 85 .7 1 .o 
16 2 90.6 88.¡ 0.7 
17 2 92.7 91. 7 0.4 
18 2 93 ,8 93.4 u.s 
19 2 94.8 94.2 0.5 
20 2.25 66.J 2.8 64.9 
21 15.2 77 .6 8.1 54.8 
22 2.25 95. 7 95.6 00.3 
23 2 97.2 97.2 0.2 
24 2 97.7 97.8 0.3 
25 2 93.8 93.3 0,4 
26 2 94.5 94.4 0.5 
27 2 95.0 94.7 0.4 
28 2 95.8 95.1 o.4 
29 2 96.5 95.6 o. 3 
30 z 49.3 0.9 70,9 
31 2. 96.8 96.9 G.3 
32 2 79.6 12.0 5S 5 
33 2 28.2 0:8 7 1 .8 
34 2 sn.9 1.6 69. s 
35 2.5 64 .7 2.7 67.7 
36 2 81. 7 15.3 S2.4 

37 2 82 .6 24.4 48.2 

VALORES EXPERIMENTALES DE EQUILIBRIO LIQUIDO - VAPOR PARA 

SOLUclONES DE AGUA - ETANOL SATURADO CON NITRATO DE POTASIO. 

D= DURACION EN HORAS. 
5= / EN PESO DE KNO_, EN SATURACION EN EL PUNTO DE EBULLICION. 
X=¡ EN PESO DE ETOH EN LIQUIL!l. (LIBRE DE SAL). 
Y= / EN PESO DE ETOH EN VAPOR. 



IX'°º 
o 
Q. 

~•o 
z 
L&I 

- 14 -
~~o.--~~-~~~--~ 
UJ. 
z' 
~.J_~ . ..:Gr:::=~~~~~::::_~_"::J.'--~ 
o 
z 
:! 
L&I 'º 
..J 
L&I o. 

% EN PESO DE ETANOL EN EL 

LIQUIDO(BASE LIBRE DE SAL). 

FI G. 1 EQUILIBRIO LIQUIDO VAPOR PARA AGUA 

ETANOL SATURADO CON NITRATO DE POTASIO A 

PRESION ATMOSFERICA. 

~·o~-..-----r----.--~---. 
o z 
:.: 
Lll 
o 

~ 40 

"' a. 
z 
L&I to 

'# 

IDOS FASES - i LIQUIDAS~--"---

OO 2.0 40 bO &o IOO 

oL---L _ __¡ __ _¡__...:::i:::::-......J 
o to 40 10 10 100 

% EN PESO DE ETANOL EN EL 

. % MOL DE ETANOL EN LIQUIDO 

(BASE LIBRE DE SAL). 

FIG. 7 DATOS DE EQUILIBRIO LIQUIDO VAPOR 
PARA AGUA·ETANOL SATURADO CON NITRATO . 

DE POTASIO A PRESION ATMOSFÉRICA. 

LIQUIDO (BASE LIBRE DE SAL). 

FIG .. 8 SOLU&ILIDAD DE NITRATO DE POTASIO 
EN SOLUCIONES DE AGUA-ETANOL EN SUS 

PUNTOS DE EBULLICION. 
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tomados los valores de las composiciones eri % Ecn peso, X y Y, y fuF~ron cal 

culadas las composiciones en °/o en mol como se muestra en la tabla v(- y qr:::. 

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

La solubilidad de nitrato de potasio en soluciones de agua-etanol-

en sus puntos de ebullición se presenta en la figura 8 . Los puntos de eb!:! 

llición de las soluci1Jnes de agua-etanol que se determinaron separadamente 

** están dadas en la tabla VII .Los diagramas de composición-punto de ebulli-

ción para el sistema ternario saturado con nitrato de potasio 

da ) son presentados en la figura 9. ( ver la pag. 1 J 

línea sóli 

La volatilidad relativa ó factor de separación, o<. , se calculó de-

la muy conocida ecuación: 

donde x y Y son las fracciones mol del componente dado en el líquido y va-

por respectivamente. Estos valores están graficados en la figura 10 con d~ 

tos para el sistema agua-etanol mostrados similarmente en forma de línea -

punteada. 

De las gráficas d<?l porcentaje de alc~ 10 :l en las fases líquido-va­

po .. · ( figuras 6 y 7 ) ,-:H~~ obvio que la adición de la sal, que es soluble -

en uno de los componentes pero no en el otro, incrementa la diferencia en­

concentración de los componentes líqu.i.dos entre las dos fases. Así es como 

se espera según la teoría cinética: supone que la adición de la sal debe -

ría dL.minuir la ciresión de vapor del componente en el cual es soluble de-

* ver la pag. siguiente 

** ver la pag. 17 

*** ver la pag. anterior 
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TABLA Il[ 

X y X y 

o .o o.o J . O o .o ..... 
O. ) 18.0 o 2 7.9 42.7 
1.0 37.0 U.4 I ~. 7 57.3 
2.0 61 .Q o.8 38 .o 76.0 
3.0 66.S 1 . 2 43 7 63.9 
4 o 70. 2 1.6 47.9 56. 5 
s.o 72 .7 2 o 51 .o 51 .o 
6. o 74.6 2.4 S3. '> 46.8 
7 o 76.2 2.8 SS 7 42 .o 
8.o 77 .4 3.3 57.2 39. 2 
9.0 78. 2 3.7 )8 .4 J6.) 

10.0 78.8 4 2 59. 3 33. 2 
12 .o 79 8 s.1 60.6 28 .6 
14.0 80.8 6.o 62.2 25 .8 
16 o 81 .6 6.9 63,3 23.3 
18.0 82.e 7.9 64.5 21. 2 
20.0 82.6 8.9 65.0 19.0 
2 s.o 82.6 11. 5 65 o 14.3 
30.0 82 .6 14. 3 65.0 11.1 
3 5.0 82 . 6 17.4 65.0 3.8 
40 .0 82.6 20. 7 65.0 7. 2 
45. 0 82.6 24.2 65.0 5,8 
so.o 82.e 28.1 65.3 4.8 
55.0 83.2 32.3 66.o 4.1 
60.0 8 3. 5 6.9 66.5 3.4 
65.0 83.8 42. 1 66.9 2. 8 
]O .O 84.3 47 .8 67 8 2.3 
75.0 8 5.0 54 . 0 68.8 1.9 
77 .5 85.6 57,3 ]O.O 1. 7 
80.0 88.3 61 1 71, 1 1.0 
82.s 87. 3 64.8 73.0 1.5 
85.0 88.5 69.8 74 4 1. 32 
87 5 89 9 73. 2 77 .7 1 .27 
90.0 9 i. 5 77 .9 80.8 1. 20 
92.0 93.0 81.7 83.8 1 .16 
94.0 94.5 85.8 87.2 1. 1 3 
96.o 95.9 90 .3 90 1 0.98 
98. 0 97.6 93 .O 94 2 0 .85 
99. 0 98.7 97.5 96.8 o. 78 
99.5 99.2 99.0 98.2 0 .55 

100.00 100.0 100 . 0 100.0 4 .... 

DATOS DE EQUILIBRIO LIQUIDO - VAPOR Y VOLATILIDADE S RELATIVAS 
PARA AGUA - ETANOL SATURADO CON N !TRATO DE POTAS 10. 
X= ';'

0 
EN PESO DE ETOH EN LIQUIDO. ( LIBRE DE SAL ) 

Y= % EN PESO DE ETOH EN VAPOR. 
x = 10 EN MOL DE ETOH EN LIQUI DO , (LIBRE DE SAL) 
y=% EN MOL DE ETOH EN VAPOR. 

o<= VOLATILIDAD RELATIVA. 
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T Alll..A JZII. 

PUNTOS DE E•ULLICION DE SOLUCIONES 

Df A9UA- ETANOL SATURADAS CON KN03 

TEMP 
ºC 

118. 2 

1~ .4 
.4 

80.8 

18J 
80.2 
80.0 
79.2 
78.6 
71.2 
78.J 

X 

o 
18 

i~ 
30 

~ 
60 
70 
80 
90 
t!5 

100 

y 

o 
~u :u 
82.8 
82.6 

fi:I 
830 
84.3 
86.3 
91.15 
90.2 

100.0 

o o 
H R•:Q 
1• .9 :r .o 
11.!5 6!5.0 
14.3 60.0 
li7 .1 f i~ 
36.9 86.3 
47.8 6 7. 8 
6 1.1 71.1 
77.9 80.8 
88.0 88.6 

100.0 100.0 

X• º4EN PESO DE ETOH EN EL LIQUIOO 

(BASE LIBRE DE SAL .). 

Y• %EN PESO DE ETOH EN EL VAPOR . 

• • %EN MOL DE ETOH EN EL LIQUIDO 

(BASE L 1 BRE DE SAL J. 
y a º4 EN MOL DE ETOH EN EL VAPOR. 



(.) 
o 

- 1&-

::.+-1-X 
~ i: 1 

"º - 1~ -- ---+ 
1 VAl'OR 

'º' 

'ºº _ _ ..._ _ _¡__ -\ -

"[- \t­
"\-G \.!· . j i 
"\J_I i _\~_ ¡ ·-

' • ' ! 
1 0 - -~,' t 

. ,,L_ ---'-L-1a_u_'º-'~ . - _ l -._L_·_ J 
~" :' l 8 

FRACCION MOL DE ETANOL 

; " \ ~j=:.__J­
~ : -\s-;-J---
(.) 
<( 

w e 
w 
1-
z 
w 
o 
¡;: t 
w 
o 
(.) 

o 01 o. 
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FIG. 9 DIAGRAMA DE COMPOSICION TEMPE -

RATURA PARA AGUA-ETANOL SATURADO CON 

NITRATO DE POTASIO A PRESION ATMOSFE­

RICA . (LA LINEA PUNTEADA REPRESENTA LA 

CURVA PARA AGUA- ETANOL.) 

FIG . 11 COEFICIENTES DE ACTIVIDAD PARA 
AGUA-ETANOL SATURADO CON NITRAT'RATO 

DE FOTASIO A PRESION ATMOSFERICA. 

(LAS LINEAS PUNTEADAS REPRENTAN LAS 

CURVAS PARA AGUA- ETANOL) . 

~ 
~ ~·-----------~-------

~ 'º \ -~-- -l--__J_ - - - -r---¡- ¡ 
~ ' ··~ ·~- -, o 1 ~ ¡ e ..,~ , 

1 

, , I 

~ to \, ~--~--~·--'--~·-~ 
...J f~ . .. , e ' 1 r-- ~ g 1 

% MOL DE ETANOL EN LIQUIDO (BASE LIBRE DE SAL). 

FIG . 10 VOLATILIDADES RELATIVAS PARA AGUA ETANOL 

SATURADO CON NITRATO DE POTAS 10 A PRESION ATl'tlOS ­

FERICA . 
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bería disminuir la presión de vapor del CJmponente en el cual es soluble -

debido al efecto de interferencia de las moléculas de sal en la interfase­

entre las fases líquido y vapor. 

Tambi~n se deduce que la volatilidad relativa deberá increr:.=entarse 

bastante con la adici6n de la sal, y esto fue comporbado por medio de los­

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

En el sistema agua-etanol saturado con nitrato de potasio, se n~ 

ta poco el efecto de la sal sobre la curva de e·:;uilibrio arriba de 9Cf'/o en-­

peso de alcohol, debido a que el nitrato de potasio es muy ligeramente so­

luble en mezclas de alcoholes de altas concentraciones. También por la mis 

ma raz6n, nJ se observ6 ningún cambio en el punto azeotr6pico con este sis 

tema, sin embargo en otros ~istemas si puede esperarse un cambio en este -

punto 6 rompimiento del azeótropo, como sucede en el caso del sistema agua 

alcohol-nitrato de amonio. 

En el caso del experimentJ de Rieder y Thompson con estas solucio­

nes saturadas en el punto de ebullici6n, se notó en la región de aproxima­

damente 20 a 5Cf'/o en peso de etanol de que si se le permitía bajar la ebu 

* llició", se ponían de manifiesto dos fases líquidas. Las figuras 6 y 7 

muestran que la curva de equilibriJ es horizontal en este rango, exhibien­

do el fenómeno mostrado por todos los sistemas parcialmente miscibles. 

Es interesante notar el efecto que tiene la presencia de la sal en 

la fase líquida sobre los coeficientes de actividad del agua y del etanol. 

Estos valores fueron calculados para los dos líquidos en el sistema terna-

rio al usar las presiones de vapor en los puntos de ebullición de la solu-

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

Para un componente dado, A , el coeficiente de actividad se cale~ 

la de la s i quiente manera: 

p • y 
a 

p . X 
a a 

donde P= presión total; P Presión de vapor del componente a ; Y 
a a 

fracción mol del componente a en el vapor; Xa = fracción mol de l compone~ 

te a en el líquido. 

Los coeficientes de actividad para agua y etanol e n un sistema té::;: 

rs'~ - están g raficados contra la composición líquida libre de sal en la f~ 

gura 11~ En esta misma gráfica se muestran los coeficientes de actividad -

de los dos corrponentes en el sistema binario agua-etanol usando los datos 

encontrados por Rieder y Thompson. 

Se puede notar en la fi g ura 11*que el coeficient e de actividad del 

agua disminuye sobre todo el rango debido a la presencia de la sal, míen -

tras que el del etanol es incrementado Esto es de esperarse ya que la sal 

tiene una marcada solubilidad e n agua y una muy pe queña solubilidad en eta 

nol que tiende a incrementar l a tendencia de escape del alcohol y decreme~ 

tar la del agua. La atracción de las moléculas de sal por aquellas del 

agua es tan g rande que hay una desviación negativa de la ley de Raoult (el 

coeficiente de actividad es menor que la unidad) encontrada en composicio­

nes líquidas menores de apro ximadament e 27'~ en mol de etanol . En el caso -

* ver 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 ning~ 

no de los dos extremos de la región donde ocurren las dos fases líquidas. 

Tursi y Thompson (15) extendieron este estudio a las sales de 

sulfato de sodio y sulfato de potasio. Los resultados fueron parecidos a 

aquellos de Rieder y Thompson en relación a que ningún efecto marcado en 

composición azeotrópica era evidente. 

superado 

Johnson y Furter ( 16-19 ) , utilizando un destilador de Othmer -

modificado para estudios de efectos salinos, midieron datos de-

equilibrio líquido-vapor para u total de 24 sistemas, cada uno consistie.!:! 

do en un alcohol ( metanol, etanol , ó n-propanol ), agua, y una sal. Doce 

diferentes sales fueron usadas con el sistema arua-etanol, y seis cada una 

con agua-metanol y agua-n-propanol. Definiendo el efecto salino e'' térmi ..,. 

nos de la diferencia de efecto salino en los potenciales químicos de los­

dos componentes volátiles, derivaron de consideraciones termodinámicas una 

ecuación que relaciona la magnitud del efecto salino en la composición de-,. 

la fase vapor a la concentración salina en la fase líquida, y a su vez esto 

último relacionado a las propiedades de solubilidad de los componentes pu-

ros. Demostraron también que esta relación podría ser 

derivada de la relación de Gilliland (20) para agentes extractivos líqui 

dos . 

Johnson y Furter observaron su relación, la cual fue derivada 

unicamente para una relación específica de componentes volátiles en un si~ 

tema dado, también tomando en cuenta variaciones en las proporciones rela­

tivas de los dos componentes volátiles. Esta última observación fue inesp~ 

rada, ya que el efecto salino se entiende que es una función compleja de -
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de interacciones e interacción propia entre todos los componentes del sis­

tema (cada interacción es a su vez una función de la composición en la fa-

se líquida y por lo tanto del grado de disociación de la sal), fue atri-

buido a una tendencia aparente de varios mecanismos de interacción para b~ 

lancearse entre sí en cuanto concierne al efecto salino de sales moderada­

mente solubles. 

Cuando se graficaba en función a la relación agua-alcohol, los -

dos parámetros salinos individuales (de los cuales la función de proporci~ 

nalidad global del efecto salino es la suma algebraica), a pesar de 1a va-

riació~ escencial en sus valores individuales, se obser"t) 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 composición del vapor a 

la reducción de la solubilidad mutua de uno de los componentes volátiles 

en el otro por medio de la sal. Emplearon una derivación similar a aquella 

de Gordon (22), para probar qi;e una sal incrementará el potencial químico-

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

Ramalho y Fdgett (23) propusieron un método gráfieo, basado en -

la ecuación de Furter, para correlacionar el efecto salino a concentracio­

nes ~alinas debajo de la saturación. Fueron presentada~ verificaciones e! 

perimentales de la correlación para el sistema agua-ácido propiónico con -

varias sales. 

Rius (24) estudió el efecto de varias sales en etanol acuoso, n-

propanol acuoso, e isopropanol acuoso Intentó una relación termodinámi-

ca entre las fugacidades y las conceGtraciones salinas y también aplicó 

las ecuaciones modificadas de van Laar con algo de éxito. Lu (25) intentó-
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estimar el efecto salino por métodos empíricos. 

Jaques y Furter (26) propusieron una prueba semiempírica para 

comprobar la consistencia termodinámica de los datos isobáricos de equili­

brio líquido-vapor para cualquier sistema de agua-eta 'ºl saturado con sal. 

Esta prueba se basa en una adaptaci6n del método de Herington (27). La 

prueba es aplicable tanto para datos de ran~~ de concentraci6n total como­

para datos que son incompletos en el extremo de conc::ontración alta en aleo 

hol. Para datos que están incompletos en el extremo de mayor concnetración 

de agua, se emplea una prueba menos dura. 

Probaron veintitrés sistemas compuestos de agua, etanol y una 

sal inorgánica a saturación. Por medio del criterio de la prueba propuesta 

por estos autores, catorce fueron considerados como consistentes, seis es­

tuvieron restri~gidos dentro de ciertas limitaciones, y tres resultaron 

completamente inconsistentes. 

Esta prueba que desarrollaron los autores anteriormente menciona 

dos puede ser aplicada a cualquier sistema salino siempre y cuando los cae 

ficientes de actividad estén basados en el estado standard de cada campo -

nente líquido saturado c~n la sal. 

R.W. Rousseau et.al. (28) desarrollaron un método empírico, rela 

tivamente conveniente por medio del cual los datos de equilibrio de los 

siste"'ªS agua-alcohol sal inorgánica pueden ser correlacionados por me 

dio de varias formas de integración bien aceptad0c.s de la ecuación de Gibbs 

Duhem. Esta correlación se llevó a cabo primero calculando los coeficien 

tes de pseudo-actividad de los constituyentes volátiles. Estos coeficien 
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tes fueron calculados usando una fugacidad de referencia corregida para la 

disminución de la presión de vapor ocasionada por la sal disuelta y e<pr~ 

sando las concentraciones de los componentes volátiles 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 

nalización requerida por estas ecuaciones. 

A pesar de que este procedimiento no es termodinamicamente rigt.>­

roso, debe ser útil para la evaluación de sistemas similares que contengan 

un componente adicionado que sea no volátil y para comparar sus comporta -

mientas con los sistemas originales libres de sal. 

Meranda y Furter (29) reportaron datos de equilibrio líquido-va­

por a presión atmosférica para diecisiete sistemas, consistiendo cada uno­

de ellos de agua, un alcohol (metanol ó etanol) y una sal de haluro ó un -

par de sales mezcladas teniendo un anión en común, disueltos hasta satura­

ción en la fase líquida que se encuentra en ebullición. La matriz de cua 

tro sales que se utilizó consistía de bromuros y ioduros de sodio y pota 

sio. Los datos de solubilidad son reportados en términos de concentración­

de sal saturada como una función de la proporcionalidad de agua-alcohol en 

el líquido. 

Algunas de estas mezclas salinas se encontraron capaces de elim! 

nar por completo el azeótropo agua-etanol. Se observó que la volatilidad -

relativa se i11crémentaba 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 ~ 

brío líquido-vapor a presión atmosférica para siete sistemas, cada uno de­

ellos consistiendo de agua, un alcohol (metanol ó etanol), y un acetatos~ 

lino anhidro (de sodio, potasio, bario, ó calcio) disuelto hasta satura~--­

ción en la fase líquida que se encuentra en ebullición. Se encontró que 

tanto el acetato de potasio corro el acetato de sodio fueron ::_-capaces de 

eliminar completamente el azeótropo agua-etanol. 

De los datos de equilibrio líquido-vapor obtenidos tanto de halu 

ros salino corro de actatos salinos disueltos en agua y alcohol, se observó 

que el efecto salino rrostraba marcadas diferencias en comparación con los­

efectos rep•irtados 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 

plicación de estos términos está en el capítulo 3) al variar las regiones­

de composición del mismo sistema, dependiendo el efecto predominante en 

las proporciones relativas de agua y alc:,~ml. También se descubrieron sis­

temas en los -:ue la sal salaba adentro al componente en el cual era más so 

luble. Ambos efectos se encuentran en contradicción con las teorías ante 

riormente aceptadas del efecto salino en el equilibrio líquido-vapor. 
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1.2. METODO OPTIMO PARA LA OBTENCION DE DATOS DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR. 

1.2. 1. Introducción 

De los distintos métodos para la obtención de datos de equili­

brio líquido-vapor el más popular es aquel que usa un destilador de tipo 

recirculación. A pe~ar de que muchos tipos de destiladores de recircula 

ción han sido inventados para poder eliminar los defectos del diseño orig! 

nal de Othmer, el destilador perfeccionado de Othmer ( 1) continua siendo­

el que se escoge de preferencia, sea por una u otra modificación, por la 

mayoría de los investigadores en este campo. El destilador de Othmer se 

destaca por su simplicidad en el diseño y en la operación, y por dar datos 

consistentes con suma rapidez y precisión. 

A pesar de que anteriormente ciertos investigadores experimenta­

ron con otros tipos de destiladores de recirculación (32), encontraron que 

el diseño de Othmer es el que está más adecuadamente adaptado para los es­

tudios del efecto salino. Este encuentro es común con otros investigadores 

del efecto salino como son Reider y Thompson (14), Tursi y Thompson (15) y 

Bogart y Brunjes (33). Sin embargo, recientemente se volvió evidente en 

la investigación del efecto salino de que el diseño de Othmer no era lo 

idealmente adecuado para este tipo de estudio. Surgieron ciertas modifica­

ciones para adaptar al destilador específicamente para el estudio del efeE 

to salino, y éstos fueron incorporados dentro de los diseños finales prot.:;: 

tipos encontrados por A.I. Johnson y Furter ( 16) y a continuación descri -

tos. 

A pesar de que el destilador fue diseñado específicamPnte 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 dad~ 

tos precisos para el sistema agua-etanol, debe estar bien apropiado para 

estudios con tres y cuatro componentes líquidos. 

1.2. 1. Descripción del aparato 

Dos ventajas importantes que tiene el diseño son la facilidad-

de operación y su simplicidad. Be por sí, el diseño de Othmer es uno de 

los más simplificados de los destiladores de equilibrio, y éste además es 

más simple debido a la eliminación de enredos en la cámara de condeesación 

a volumen constante y del contador de gotas. * La figura 12 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 termómetro de la -

vasija con un adaptador, y así eliminando una abertura. Ya que este desti-

lador fue diseñado para eliminar los problema que provoquen obstáculos -

de sal ó de otros tipos, el desague de la vasija fue eliminado, ya que en-

los destiladores prototipos se encontró que atrapaba a la sal sólida y al-

líquido no mezclado, y debido a esta razón y por la finalidad de que sea -

más simple, fue eliminado. 

El analisis de estudios del efecto salino de la muestra de líqu! 

do de la cámara que se encuentra en ebullición, posee un serio problema d~ 

bido a la presencia de la sal, a pesar de que la muestra de vapor, tomando 

en cuenta que no ocurren infiltraciones, es libre de sa]y no volátil . Alg~ 

nos sistemas como aquellos en los que uno de sus componentes es un ácido,-

pueden ser analizados por métodos tales como titulaciones en base ácida, -

aunque debe de ser determinada la conc2ntración salina para poder conver-~.,,. 

tir la composición de la muestra pipeteada en base libre de sal. Sin em 

bargo, las muestras de equilibrio de la gran mayoría de los sistemas, de 

ben ser analizados por métodos, así como el de gravedad específica ó indi-

* ver pag. siguiente 
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ce de refracción, que son fuertemente afectados por la presencia de sales­

disueltas. Entonces deberán de l}evarse a cabo normalmente métodos tedio -

sos de calibración y purificación. 

Un aspecto importante del diseño es la gran proporción que exis~ 

te del volumen de la vaEiija al volumen de la cámara de condff'Sación. Esta -

característica simplifica el análisis de muestras de composición en equill 

brio de la vasija que contiene la sal, haciendo posible el análisis de la­

carga binaria preparada antes de que sea colocado en el destilador y que 

la sal sea agregada. La composición antes de la operación se va a aproxi 

mar, a medida que la relación de proporción se vuelva mayor, a la composi­

ción del líqu~do en equilibrio. A operación constante, unicamente necesita 

rá ser analizada la muestra de vapor. Además este método también posee la­

ventaja de producir datos experimentales rápidamente, y de dar composicio­

nes líquidas en base libre de sal directamente . 

Por ejemplo, en el caso del sistema agua-etanol, en el punto de­

mayor desviación de la composición líquida a la composición de vapor, y u­

tilizando un recipiente de condensado y un volumen de vasija de 6 y 500 

ml. respectivame. 1te, el mélyor error es menor de la mitad de uno por 

ciento mol . 

Si se desea, e~ te pequeño error puede ser eliminado c irrigiendo­

la composición binaria de la vasija, conociendo la composición original a~ 

limentada y el volumen y la composición medida de la muestra de condensado 

del vapor en equilibrio. La ventaja de obtener directamente la cumposición 

del líquido en base libre de sal es enorme. 
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Una desventa j a !el gran tamaño de la cámara para la ebullición reside en -

el volumen de carga requerido. Además este método no es recomendable para­

sist emas binarios que contienen sales higroscópi cas ó humidificables, en 

el que uno de los componentes es agua, ya que el a gua puede ser liberado 

durante la disolución de la sal, causando alteración en la composición de­

la vasija después de que ya fue tomada la muestra. 

El campo; .ente básico del destilador es un matraz de un litro, 

que está 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 cámara de ebullición, ó bi en una fuente­

de error, es completamente eliminado calentando l igeramente e l vapor con -

un alambre en espiral de nicr.:imo, encajado entre dos capas de envoltura de 

asbesto de magnesia, cubriendo a la vasija desde el nivel de líquido has~ 

ta la parte superior del cuello. r>/ientras que 1i"1uy pos o cale r1tamiento per­

mi te el reflujo, mucho tendería a causar flasheo de vaporización completa­

de las gotitas del líquido en ebullición salpicando arri ~'ª en las paredes 

de l a vasija, creando una fuente de error en la mues tra de vapor . Se r eco­

mienda un sobrecalentamiento de dos a tres grados. El anillo se sello en -

la parte superior del cuello aseg ura contra r e fluj os . 

Una de las más importantes modificaciones que se encontró nece -

sario para el estudio del efecto salino, fue el incluir una entrada grande 

del lado del matraz de ebullición. Facilita el cargamente de la sal antes­

de una corrida y también e l vacío rápido de la vasija después de una corri 
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da permitiendo que la sal escurra sin obstáculos . También la entrada 

por si misma por ser más grande así como también la vasija son más facl 

les de limp~ar. También se provee dP acceso a la boquilla 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 

sólidos , medida que se encontró no ser estrictamente necesaria tomando en 

cuenta que la sal sólida no está presente en gran exceso. 

La llave de tres vías que une a la cámara de condensado con la -

línea de retorno debe de estar colocada a un nivel mayor que el nivel del­

líquido en el matraz además se debe de hacer el efecto de capilaridad para 

prevenir la contaminación de la muestra de cond2esado debido al retroceso­

y mezclado de líquido saturado con sal proveniente del matraz. 

El pequeño y curveado surtidor de muestras puede ser enjuagado -

por afuera, secado suavemente por medio de flama, y enfriado por un golpe­

de aire antes de que se realiza el muestreo. 

La línea de retorno del condensado, construido de un tubo de pa­

red gruesa para que tenga fuerza estructural, está separado una dista .cj_a­

adecuada de la orilla del matraz para prevenir ebullición en la línea cau­

sada por transferencia de calor. Se introduce cerca de la base del matraz­

para proporcionar el máximo contacto posible del condensado con el conteni 

do en ebullición del matraz. La línea de retorno s:i9 1e una distancia corta 

debajo del matraz para crear una trampa líquida y así poder preve, ir que -

el vapor que se forma en la base del matraz se pase hacia la línea. A pe­

sar de que no se experimentaron dificultades al probarse estos-sistemas, -

cualquier 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 ó con camisa de agua. La tobera en el extremo de la linea 

de retorno actua como un chorro para ayudar al mezclado e i mpide el retro-

ceso de las sales sól i das. La tendencia de los cristales de las sales de -

concentrarse alrededor de la tobera, asegura la rápida saturación del con-

densado retornante. 

La eliminación del drenaje de la vasija permite que se aplique -

el calentamiento no necesariamente en el centro , sino sobre una área a la 

mitad del camino sobre la línea de re:'.:corno y el nivel del líquido sobre el 

* ' ado alejado como se muestra en la figura 1~, con las ventajas significa~ 

tes que siquen: La fuente de calor se aleja de la proximidad de la línea 

que reotrna del condensado, por lo que n~ será necesario un enfriamiento 

especial para evitar la vaporización instantánea en esta línea, se permi-

te que se mezcle mejor el condensado retornado al hacerlo pasar hacia den-

tro de la vasija en un punto al e jado de la ebullición más 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 última falla-

es por lo que el destilador con vencional de Othmer es frecuentemente criti 

cado. 

Para el sistema agua-etanol se encontró q ue el sistema de calen-

tamiento más adec ua do era el de la flama concentrada de dos mecheros Bun -

sen, aplicandose a través de una placa de asbes to. Con es te método es pos1 

ble un control sensitivo de la velocidad de recirculación. 

Las temperaturas del va por sobrecalentado y del líquido en ebu 

llición se leen con termómetros de alta calidad para que den precisiones 

satisfactori.as. El termómetro de 1a cámara de ebullición se calibró y se 

leyó con un telescopio para aumentar la precisión. 

'' ver pag . 28 
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Una ventaja del diseño modificado surgiendo de la a l ta relación­

que existe de líquido a vapor es la excec,ivamente rápida velocidad de apr.:2. 

ximación a régimen permanente. Del análisis matemático de destiladores de­

recirculación en equilibrio dado por Marchall y Pigford (34) y usando vol.Q 

menes de líquido y condensado de 500 y 6 ml. respectivamente, 9g/o de equi­

librio se alcanzará en el primer llenado de la cámctra de ccndensado, ó a -

una velocidad de circulación normal, en una fracción de minuto. Por lo que 

aún permitiendo una circulación de 5 a 10 min. antes de tomar las muestras 

C'Jn el fin de alcanzar muy rápidamente el régimen perman8nte, la operación 

es inmensamente más rápida que con los destiladores empleados generalmente 

Una caracterización importante en el diseño es el de la flexibi­

lidad del volumen de la cámara de condensado. Para cada posición parcial -

mente cerrada de la llave, existe una columna específica de condensad sos­

tenido 'arriba de la llave, que puede ser aumentada ó disminuida por medio 

de ajustamientos de la llave. El destilador está diseñado de tal manera co 

mo para minimizar todas las otras fuentes de retención a cantidades despr~ 

ciables. El tubo de retorno del condensado es muy corto y de un diámetro -

interno muy pequeño para poder reducir la retención. Tanto la trampa de a­

nill~ en la parte superior del cuello de la vasija como e l tubo de tranfe­

rencia de vapor estÉ.n en declive para eliminar cualqui er r e tención en es -

tos puntos. De ahí, que con la llave totalmente abierta en la posición en­

que conecta a la cámara de condensado con la línea de retorno, el destila­

dor puede ser inicialmente operado con una retención vi rtualmente de cero­

perrii tiendo que el grado de sobrecalentamiento correct ~ se alcanze y que -

la sal se disuelva hasta saturación en la vasija. Entoncec. el nivel de co~ 

densado deseado puede ser establecido al desapretar la l l ave a un grado n~ 

cesario para crear este nivel, y así se empieza la corrida. Cuando se al -
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canza un ré irnen permanente, la l lave se r o ta a la tercera posición para -

que rápidamente se vacíe la muestra a través del conducto, y a l a ve z cor­

tando la línea de retorno. 

La cámara de condensación se gradúa de tal manera que los vo l úme 

nes retenidos puedan ser establecidos de los tamaños deseados; y tarnbién­

para que la velocidad de circulación pueda s er medida, y de ahí eliminando 

la necesidad de un dispositivo de contador de gotas. Una posición interme­

dia de la llave cortará todas las tres conexiones con ella, causando una­

retención completa y así permitiendo que se mida la velocidad de circula -

ción en la cámara de condensación calibrada. 

La habilidad de crear cu,0 lquier tamaño constante de condensado -

retenido por medio de ajustamiento de la llave da al destilador la flexib! 

lidad para usarse con varios métodos y sistemas de análisis de muestras . 

La retención puede por lo tanto ser ajustada para la muestra de tamaño mí­

nimo requerido, corno es recomendado porGthernr. El acces o para la lirnpieza­

de la c~mara de condensado está disponi bl e en la junta del condensador. La 

limpieza puede 11 evarse a cabo con un tubo de cepillo de pr LJeba se es ne­

cesario. 

También la grán relación de vasija a condensado minimiza ciertas 

fuentes i 1-herentes de error en e l dis eño de Othr,er, siendo ejemplos de e.,. 

llo el reflujo y la vaporización instantánea, la dilución de la vasija por 

el condensado retornante, \ la condición inicüü de insaturación del con -

densado retornante. 

Debido a que la ebullición apare ntaba proporcionar una agitación 

adecuada, no fue necesario empl ear la agitación magnética. 
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Todas las juntas fueron lubricadas con un tipo de grasa de sili·­

cona de al to vacío, y se escogió debido a que es insoluble con los fluidos 

líquidos y de limp~eza utilizados. 

Ha de subrayarse de que a pesar de que se da una descripción com 

pleta del destilador para facilitar su construcción y operación, mucho del 

diseño de Othmer ha sido retenido. Algunas de las modii'icaciones que hici_!; 

ron Johnson y Furter son un tanto similares a aquellas de Smith y Bonner-­

(35), quienes aplicaron el destilador de Othmer al estudio de mezclas bina 

rias parcialmente miscibles. 

Las fuentes de las sustancias químicas utilizadas Qara producir-­

los datos reportados en la investigación de Johnson y Furter son las si -

quientes. El alcohol absoluto altamente purificado conforme a las especif! 

caciones de la farmacopea británica fue obtenido de Gooderham y Worts Lt. 

El agua utilizado fue destilado en el laboratorio. Ambas sales fueron obte 

nidas de la British Orug Houses Ltd., siendo el cloruro de mercuro de gra­

do pro-análisis y el cloruro de sodio una sustancia química certificada de 

no menos de 99.~ de pureza. 

1.2.2. Pruebas de funcionami2nto 

(a) Arrastre 

La máxima velocidad de circulación posible está gobernada 

por medio del punto en el cu;ü ocurre inundación en la boca del condensa 

dar. A esta velocidad máxima y a velocidades menores, fueron realizadas co 

rridas usando el sistema binario agua-etanol saturado con cloruro de amo -

nio. Muestras del condensadc fueron sometidos a una titulación de Mohr con 
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nitrato de plata y se encontró que estaba completamente libre del ión clo­

ruro. Una velocidad de circulación de apro"j madamente 20 a 25 m . por minu 

to se encontró que daba la operación global más saisfactoria. 

(b) Calibración del termómetro. 

El termómetro de la vasija se calibró hirviendo varias sus -

tancias químicas puras consecutivamente en la vasija y leyendo el termóme­

tro de la vasija, manteniendo un vapor sobrecalentado ligero y normal.Se -

graficó un diagrama de corrección. 

(c) Tiempo para alcanzar el régimen pennanente. 

Para esta prueba fue utilizado el sistema ácido propiónico­

n-octano (32), para poder permitir un tipo de análisis de titulación del­

condensado requiriendo unicamente muestras diminutas de manera de que no ~ 

se altere la composición global al muestrearse. Fue cargada una composi 

ción en la cual la composición del vapor era marcadamente diferente de la 

composición líquida, y el tiempo fue medido desde la formación de la prim~ 

ra gota de condensado. La temperatura de régimen permanente fue alcanzada­

instant~nea1r,ente como se leu;'Ó en el termómetro de la vasija. Operando con 

cero de retención, también fue inmediata la obtención de la composición de 

régimen permanente. Operando con una retención de 6 ml., que es el tam~r.o­

requerido para un análisis de gravedad específica, se alcanzó un régimen -

permanente de cerca de uno por ciento en dos minutos y de cerca de un dé­

cimo de uno por ciento en cuatro minutos. 

(d) Precisión. 

Fueron realizadas quince corridas utilizando el sistema bina 

ria agua-etanol a presión atmosférica para poder checar la exactitud de _ _ 
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los datos obtenidos del destilador. 

Los datos resultantes fueron comparados con los mejores datos 

disponibles, los cuales fueron obtenidos de la siquiente manera. Una gráf! 

ca grande de datos de agua-etanol de Carey y lewis (37), Langdon y Keyes 

(38), Rieder y Thompson (14), Beebe (391, y fue trazada la ºínea más ade 

cuada, dando más peso a los datos de las primeras tres referencias arriba-

escritas. Los datos de agua-etanol de cada una de estas fuentes se encon 

tró ·:ue era marcadamente consistentes con aquellos de los otros, con des 

viaciones máximas de la línea más adecuada siendo del orden de dos a tres-

d=cimos de uno por ciento. 

Los datos obtenidos en las quince corridas están reportados en -

* la tabla 'JITI. La comparación entre los datos reportados previamente y los 

experimentales sobre el sistema agua-etanol se muestran en la figura 

para fines de comoaración de exactitudes. La línea sólida representa los 

mejores datos disponibles, mientras que los puntos representados como cÍP-

culos son los datos experimentales reportados. 

T ºC 

100.0 

97.6 

91.6 

88.7 

86.0 

83.0 

81.4 

TABLA VIII 

Agua-etanol, a la presión de 755 

°b en mol de etanol 
líquido (x) 

o.o 
0.5 

3.5 

5.4 

9.0 

18.6 

32.9 

" que se encuentra a continuación 

+ 
2 mm. 

vapor (Y) 

o.o 
7.4 

27.7 

34.9 

43.7 

52. 1 

58.1 
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T oC líquido (x) vapor (Y) 
79 .2 54.8 67.4 

78 . 9 64,0 72.0 

78.8 76 . 0 78.8 

78.3 87. 1 87 5 

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. Método experimental 

Una raz6n para establecer los datos de equilibrio líquido-vaE 

or del sistema bir.ario de los tres diferentes sistemas agua-alcohol, era -

para comparar los datos obtenidos con aquellos que se encuentran en la bi­

bliografía corno medida de exactitud del aparato y del método experimental. 

Los datos para el sistema agua-etanol a presión atmosférica, ya fueron re­

portados anteriormente en este trabajo. Aquellos para agua-metanol y agua­

n-;:iropanol, junto con una comparación con datos de la bibliografía están -

incluidos también en este trabajo. El método utilizado es el descrito con­

anterioridad. Como complemento, en cada corrida con estos tres sisterras bi 

narios, la compos ici6n líquida de régimen permanente, calculada por bala~­

ce de materiales de los volúmenes y densidades de la carga al destilador y 

el vapor condensado de régimen permanente de la cámara de conde ,sación, 

fue comparado al valor medido actualmente al final de la corrida. Esto fue 

una comprobación del método de balance de material usado para obtener la -

composición líquida en el equilibrio en una base libre de sal en la prese~ 

cia de sal saturada. 
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Los datos experimenta l es obtenidos por meoio de este método -

s e muestran en las fi g uras ~4 y 15 de la pag, 42 En es tas figuras 

son mostradas con líneas sólidas los promedios de los mejores datos ob­

tenidos en la bibliografía sobre agua-metano!, y ag ua-n-propanol, mien­

tras que los puntos representan los datos experi mentales obt enidos por­

medio de este método. 

Para alg unos sistemas, las co ncentraciones sal inas saturadas 

eran medidas por medio de la titulación de Mohr para e l ión cloruro, mien­

tras que para otros la concentración meramente se reportaba estar saturada 

La composición líquida en el régimen permanente fue calculada por medio de 

balance de materiales de los volumenes y densidades del líquido 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 específica de las muestras . 

El método experimental realizado por· Johnson y Furter y ya men­

cionado anteriormente, disecado por ellos mismos el destilador nuevo en él 

utilizado, consistió en lo siquiente: 

Se prepararon 500 ml. de la composición binaria deseada. Des 

pués de que se retiró una muestra para análisis, l a muestra n' ue~i r.c fue 

cargada al destilador junto con ia cantidad de sal en cuestión y una vir~ 

ta para la ebullición. El destilador fue armado y e l calor ajustado para -

a lcanzar una velocidad de circulaci ón correcta. La operaci ón continuó con­

una rete nción de condens ado de cero hr.sta que fue alcanzado el grado de S!:?_ 

brecalentamiento correcto y hasta que se alcanzó la saturación con un lig~ 

ro exceso de sal sólida, con adiciones de sal si era necesario . La llave -
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fue entonces girada parcialmente para crear una retención de condensado 

del tamaño requerido para la muestra. Fue ajustada cuidadosamente para ma~ 

tener este nivel constante. La ligera disminució11 en el volumen del matraz 

debido a lo anterior asegura todavía más una saturación. Se le dió al des­

tilador de 5 a 15 min. para alcanzar el equi ibrio. El conducto de la mues 

tra fue secado por medio de flama. La muestra fue retirada rápidamente, t~ 

pada, y colocada en bañq deac;ua para enfriamiento. La muestra de condensado 

fue tomada antes de que cesara la operaci.ón, para que o se introdujeran -

errores debido a que 2a cubierta caliente del matraz continuara vaporizan­

do líquido hacia la muestra después de que la ebullición terminara. Para 

sales muy solubles el volumen de la carga puede llegar a reducirse a 300 

ml. sin ma terialrrente afectar la exactitud. 

Si por alguna razón las primeras gotas formadas de condensado se 

negaran a pasar a través de la llave al usar componentes de alta concentr!;! 

ción y de altas tensiones tales como el agua, la situación se ~uece reme -

diar moviendo la llave para evitar que se aplique una succión en el conduc 

to y con el fin de atraer líquido del matraz hacia arriba al nivel de la­

llave, y ense~rida regresando la llave a su posición original. Una vez co­

menzada la circulación, ya no se presenta esta dificultad. 

Después de que fue tomada la muestra de vapor condensado y acaba 

do el calentamiento, se tomó una muestra del matraz para analizar la con 

centración de sal. En el momento en que se suspendió la ebullición, se a 

brió la entrada grande que está 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

so para su análisis. Inmediatamente después de esto el contenido del ma 
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traz fue vaciado rápidamente dentro de una vasija graduada de un litro 

dejando atrás unicamente el exceso de sal presente que aseguraba la satura 

ción. El propósito de ~sto es el de permitir el cálculo de la concentra 

ción de sal en términos de peso por unidad de solvente así como también 

por unidad de solución, conociendo el volumen de la mezcla binaria libre 

de sal inicialmente cargada. 

1.2.4. Resultados experimentales 

Se obtuvieron datos isobáricos en lugar de isotérmicos debido­

ª la importancia industrial del primero. Fueron escogidas las sales de el~ 

ruro de sodio y cloruro de mercurio para la ilustración del efecto salino­

debido a que mientras el cloruro de sodio es más soluble en agua en ebulll 

ción que en etanol en ebullición, el contrario es cierto para cloruro de­

meEcurio. También fueron escogidos debido a que ninguno de las dos es hi -

groscópica. 

Todos los datos se reportaron en base libre de sal. Aunque no -

están enlistadas las concentraciones salinas saturadas, fueron determina 

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

La finura 14 y 15 de la o.42 muestra el efecto de estas sales en -

la curva de equilibrio. Las tablas IX y X de las nags. 43 v 44 

vamente enlistan estos datos. 

resnecti·,· 

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

relativa es tal y como se oredijo. 

El cloruro de sodio sienco más soluble en el comno.·1ente menos volá 
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TABLA IX 

Sistema agua-etanol saturado cor1 cloruro de calcio 

La presión es de 755 .¡. 7mm. 

°/o en mol de etanol (base libro de sal) 
T ºC en líquido (x) en vapor ( 'I) 

108.8 O.D o.o 
101.8 1. 1 20.9 
88.4 2 e-.:::i 49.8 
85.9 a.2 55.0 
82.4 B.O 61.5 
80.9 14.6 62.8 

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 86.9 86.9 
78.4 91.7 91. 7 

77.3 94.5 94.3 

77.9 97.3 97. 1 

77.7 100.0 100.0 

TABLA X 

Sistema agua-etano 1 saturado con cloruro de mercurio 

T ºC 

99.9 

96.2 
91.4 

86.2 

84.6 

83.0 

82.0 

81.3 

La 
+ 

presión es de 750 - 4 mm. 

~ en mol de etanol (base libre de sal) 
en líquido (X) en vapor (Y) 

o.o 
1.3 

4.5 
12. 7 

22.8 

33.9 
44.4 

54.0 

o.o 
12.2 

28.3 
42.6 

48.2 

54.3 
59.0 

64.6 

(conti~úa en la pag.) 
sig aente 



Continuación de la tabla X 

T ºC 
81.0 

80.8 

80.6 

80. 7 
80.5 

80.7 

80.9 
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en líquido (x) 
61.8 
73.4 

81.3 
87.3 
92.9 

96.6 
100.0 

til, aumenta la volatilic'ad relativa, mientras que Pl clorur 

en vapor (Y) 
67.9 
74.9 

so.o 
84.4 
90. 1 
95.0 

100.0 

de merctJrio, 

siendo más soluble en el componente rás volátil, dismi nuyp la volatilic'ad 

relativa. 

El cloruro de sodio , el cual es muy soluble en agua pero casi inso 

luble en etanol, se observa que tiene aoco efecto sobre la co posición del 

vapor de las mezclas ricas en etanol, mie tras que si muestra un marcada e -

fecto hacta el extremo de la curva rica en agua. El cloruro de mercurio, 

siendo bastante soluble, en ambos componentes, e j erce Ll1n efecto más uniforme 

a través c'el rango de composición binaria. El el ruro c'e sodio se observa 

que gira la comnosición a ~eotróoica c'esde '37 t·asta más re 9LP/o P"' mol de eta­

nol, mientras que el cloruro de mercurio lo Invierte desc'e 7 hasta 77'/o. 

Los datos exoerimentales c'e los sistemas bi narios a c ua-alcohol 

coincidieron con l os datos nromedio de la biblioarafía hasta aproximadamente 

dos décimos de un mol por cien to. La comparación en tre las composiciones lí-

quidas de régimen ~errnanente medidas y aquellas determi nadas nor balance de­

materiales mostraron una desviació n promedi.o de merus de un décimo de un mol 

oor ciento, indicando co'1 ello que el sis te a es cercano y que el método de-

bal a nce de materiales, es una técnica adecuada. 
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Las figuras del 16 al 23 de las pags. 46 y 47 il u tran al o u 

nas de las curvas típicas de equil brio líquido-vanor. Las curvas son nara 

presión atmosférica y son r enortadas e ri base libre de sa . L.a curva corres 

nondiente a los sistemas agua - alcohol sin sal están mostrados en cac'a fiou 

ra como una linea c'e una serie de quio r1es nara nronósi tos c'e comnaració,1, -..... 

con el fi n de que la maani tud del efecto nueda notarse co•l facilic'ad. Han 

sido incluidos datos de la bibliografía en las gráficas nara los sistemas en 

los cuales existan. 

1.2.5. Comentarios sobre los resultadbs 

Aunque en la mayoría de los casos las sales salaron afuera al 

alcohol del ag a en los tres diferrntes sistemas binarios de agua-alcohol 

Que se investigaron , corTD es evidente debido al aumento de la actividad del 

alcohol en la fase vapor, al gunas sales si tuvieron pequeño efecto debido a­

su baja solubilidad en el sistema. Dos sales, cloruro de mercurio y bromuro­

de mercurio, causaron salamiento adentro como se ilustra en la fioura 21 c'e 

la pag . ~l . Debido a este efecto, el valor del parámetro de salar afuera k
3 

resulta ser negativo. 

Un cambio muy li<"ero en la a7 eo t ronía r e sistema a gua-eta••o l r a -

c ia un enriquecimie'1 to c'e la comnosició ri e ·1 eta ·1o l anare 1temente es ca usac'o­

¡ior aquellas ales más efectivas en salar afuera al etanol. Este Rfecto es -

indefi ni do ya que la solubi lidad de estas sal es en la me7cla a-eotróoica-

es tan Pequeña que el efecto s a lino es casi inexist ente. 

Como se muestra en las fi guras 20 y 21 de l a aag. 47 , estas -
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sal es si causan un cambio a7eotróoico marcado en Pl sistpma ª'~· 1a-n-nronanol­

debido a la alta solubilidad de la sal e¡1 la comrosició.1 a·potrónica más ri­

ca en ac¡ua. El cloruro de mercurio ( fir1ura 23 ) re la na0. 47 , sipndo -

b astante soluble en las rer¡iones a 7 eotn5riicas de ambos sistemas. causa U'.1-

imrmrta· te cambio en dirección contraria ocasionado nor su pfrcto de salar -

adentro. 

La mayoría de las sales que causaron salamiento~. afuera de 1 is al­

coholes eran mucho más "olubles en agua que en el alcor1ol. Esto es exolica­

ble, ya que, a concentraciones salinas saturadas, el efecto salino es fun 

ción de su solubilidad en e: sistema, el mayor efecto salino es e, las regi~ 

nes ricas en agua, que tiende a desminuirse ránidamente a medida que la com-­

posición líquida avance hacia la región rica en alcohol. La forma de la cur­

va de solubilidad también explica el porqué de que las sales tales como el -

cloruro de mercuriu, que son bastante solubles en ambos componentes , exhi 

ben un efecto mucho más uniforme a través del rango de composición binaria. 

Al examinar los datos también se demuestra que la elevaci6n y disminución 

del punto de ebullición causado por las sales es bastante pequeño, general 

mente de un grado ó menos. 

Experimentalmente, se co·1sic'eraba que se 11Fg3ba a la saturacii'i'í­

cuando un linero exceso de sal sólido riersistía sobrP uc rieríodo de tipmoo. 

Todas las sale emoleadas en la investinación se clisolvíac1 basta'1te ránida -

mente. y aún más, el sistema se saturaba con sal bajo u1 contenido de varior­

condrnsado nulo. El establecimiento de un co:itecüdo desoués ele que o rimero 

se halla alcan7ado la saturacióci asegura su obtenció•1 removiendo alno de 

líquido libre de sal de la solución en forma de vapor oara crear este conte­

nid•. 
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Debido a la técnica utili?ada nara determinar el balance de mate -

riales con el fin cie determinar la comriosición del _ líq uic'o en el equilibrio 

se evit6 ~ el uso de sales que se conocen corro nosP.edoras c'e formas hic'ratadas­

a las temperaturas y ~resiones involucradas. ( P.l lirero exceso de sal sólida 

presente para asegurar la saturación, al ser hic'rataro, a l teraría la com·' osi­

ción líq: ·icia ) . 

En algunos casos el efecto de salar afuera era rp tal marn itucl que­

causaba la reducció n de la sol ubi lidad mutua ha s ta pl nLnto de formar dos fa-

ses líquidas como se ilustra en las fioura s 21 y 22 c'e la naq . 47 Este 

efecto se vuelve más probable a medida que la ser:.e de alcohol es aumentac'a y 

la solubilidad mutua del a gua-alcohol disminuida. 

Una ventaja del análi s is de la composición líquida ~ 1 equilibrio ~ 

oor balance de materiales ocurre en sistemas en lo s cuales la sa l cuasa for­

mación de una regió n con dos fases líquida . Ya que l<• carga binaria es ana 

lizada antes de que la sal sea añadida, este método permite el cálculo de la 

composición líquida global a régimen permanente, una canti dad sumamente difí 

cil de medir de otro modo. En la región de do s fase s líquidas, la reqla de -

las fases indica que existe cero grados de libertad. hecho que se confirma­

por medio de la pendiente hori ?ant a l de la curva c'e equilibrio. [r, esata re 

gión las composiciones del vapor y c'e las c'os fases líquidas son fi jas y so­

lamente las cantic'ades relativas de l as c'os fases líquic'as nuede·1 ser v aria 

cias. 

1.2.6. Modificaciones posteriores 

a) Si el drs tilador se usara unicamente nara sistemas en los cua 
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lPs todos utili?aran una muestra de condensado de un mismo tamaño, nociría -

ser eliminada la necesidad de estar movi enc'o la llave o ara mantener una re­

tención constante, al hacer uso de una cámara re co .1densado de tino sobre -

flujo de ese tamaño. 

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 más importa.:::; 

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

c) Un segundo método para onerar al destilador , u:1 tanto similar al mé 

todo de Smith y Bonner, se sugiere por si mismo. Se oneraría con cero de re­

tención, como antes, hasta que se alcancara la~ saturación y el sobrecalenta · 

miento, entonces se sacaría por completo la llave nara construir una muestra 

de condensado del tamaño deseado, que sería extraído inmediatamente nara su-­

análisis. 

El defecto en este método es el que a m edida que se va formando -

el tamaño de conc'ensado deseado, su composición .está cambiando diferencial­

mente debido al cambio de ca· posición en el matra 7 causado~nor esta forma 

ción de condensado., 

Se requeriría de un tratamiento matemático para ooder tratar a es­

te proceso deferencial. Sin embargo teniendo un matra, de volumen grande y -

para muestras muy peq 1eñas tales como las requeridas en análisis oara la ti­

tulación, el cambio podrra ser considerado despreciable y el análisis del 

conclensado dejado sin corrección. 
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1.2.7. Correlación de los datos 

Jaques -

y Furter (40) presentancJna ecuación para el efecto sali"IO en el equilibrio 

líquido vapor, que correlaciona la temoeratura v las concentraciones en la 

fase líquida de todos los tres componentes en equilibrio con la composición-

del vapor, para un s stema isobárico de un sistema binario al cual se le ha-

adicionado una sal hasta saturación. La ecuaciÓ"l tiene la si qui ente forma 

+ + 

z 

e z 
3 

+ e 
4 

+ e xz 
5 

+ e z2 
6 

...... .. .. ( 1) 

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

de agua-etanol y sal obtenidos nor Johnson v Furter ( 17) nor med o del méto-

do experimenta expuesto con anterioridad. 

Esta ecuación resulta de sustraer de la ecuació,1 de Lonr1 v ~.lcOevi t 

( 36) en su forma con 10 constantes la ecuación re Redl ich-Ki ster ( 1) escri­

ta en una forma con cuatro constantes ( del cual solamente dos constantes -

son independientes ), conduciendo a la ecuación (1), arriba escrita que rons 

ta de sies constantes. 

Lor\'• y ~~cOevi t (36) citó una ecuación semi-empírica y general que-

correlaciona el coeficiente de actividad de un no electrolito, , con la-

concentración de la sal, Cs , y del no-electrolito, Ci , en la solución: 

log "{ 

C>ó 

~ 
L 
l,m 

k 
lm 

......... . ................ (2) 

dá evidencias abundantes de mediciones de solubilidad. distribución y ore -
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sión de vapor y que en so 1 uciones diluidas los términos lineales son los 

unicos importantes, de ahí que, 

lag y= k. c. + k e .............................. (3) 
l l s s 

en el caso de dos líquidos miscibles, tales como agua y etanol , la ecuación 

(3) no es válida para todo el rango de concentración y de ahí que se necesi-

te utilizar la ecuación (2). 

Por conveniencia se reempla?a C. por X y C por Z en la ecuación -
l s 

( 2): 
c:><'.l 

logy = 
~ xm zl L k lm 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (a) 
l,m 

expandiendo la ecuaciór, ( 4} para 1 + m - 3 

2 2 3 
k1Uz + ko2x3 + k 1{Z + k2oz + k X + 

03 
2 

....................... (e;) k xz + k 30z 31 

Si la comparación del efecto salino se hace a la misma concentración de al -

cohol con respecto al agua, el coeficiente de actividad del alcohol en la au 

sPnci a de sal, 
0 

, está dada por: 

lag Yo = 
k o + k X 

01 + + k x3 
03 

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

lag + k X 
11 

+ k z 
20 

+ 

..... . ............ ( 6) 

2 
k X 

12 
+ + 

( 7) 
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Tomando e · cuenta que '{ se e cont ró a la mi sma tpmneratura que 
o 

o ero 

RT l n y ........ .. .......... .. .... ...... ... .. ... (<)a 

y 

RT ln Y O ........ ....... ...... .... ......... . .... (3)b 

6jJ-
E 

c1 el+ .e z c4 x2 2 
......... (9) + + + e xz + e z 

3 5 6 
z 

si 1 + < m -

...... . ...................... . .. .. ............... ( 10) 

z 

La ecuación (10) es aplicable unicamentC para soluciones diluidas tanto de -

sal como de alcohol en agua, do nde una pequeña elevacióo en el ounto de ebu-

llición resultaría en una corrección de temperatura i '9Cesaria . 

Ahora se puede demostrar que l a ecuación (9 ) contiene el mí nimo nú 

mero de constantes consistentes co n los hechos co -cocir'os. El ~ aoua co-i el al 

cohol no forman soluciones regulares y nor lo tanto nor-·lo .:me., os dos co:1s - · 

tantes so n necesarias para reoresentar la variacióu.- del coefici en te de acti., 

dad con la composición líquida en ausencia re s~ les . La ecuación re Recli ch-

Kister ( 3) da : 

log Yo + B ( - 4X ) ) .•... . . .. ........ ( 11 ) 

log '{ 0 
2 3 

A' + B' X + C' X + D' X . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ( 12) 

que puede ser comparada co u la ecuación (6) . De ahí que en la expansión ~ 

de la ecuación ( 4) para producir la ecuación ( 5) 1 + m ~- 2 seria una co•1ci-
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ción insuficiente y de hecrc un i ntento para usar uc<icamente las n rimeras -

tres constantes ( C , C y C ) fracasó e n rar un a; uste acen ta ble r e l os da 
1 2 3 

to s experimentales. E.• una sol uc ó n i 11 fi ni t a mec1 te di l ui c<a de etanol en a gua 

la ecuación (.::;) no s dá: 

lag y= + + + .. ...... . . . .. . .. ... . ( 13 ) 

Puede considerarse a este polinom ~. o como una reores en tació n f a vora ble del 

E 
efecto salino. Para poder calcular~ a valores corresnondi entes de X y T, 

se requiere de la variaciótJ .- del e xceso del ootencial químico del alcohol 
E 

}J-o con X y T. Estos valores se obtienen r'e la siquierte relación: 

E 

JA o 

2 
( 1 - X ) ( A* + B* ( 1 - ax ) + C* ( 1 - 2X ) ( 1 - 6X ) ) 

( 11'! ) 

donde 

A* -· 3 103 - 9.32 1 TlnT + 65 .139T . . .. .. . . .. . ... . . ... .. . .. ( 15) 

B* 330 3 - 9 . 7 '37 TlnT + 61. 6 30T .. ..... ( 16) 

C* - 6661 - 13. 4 9 Tln T + 12 7 .56T .... ... . ... ......... .... ( 17 ) 
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2. O USO DE SALES DISUELTAS E: 1 DESTILACID. ! EXTRACTIVA 

2. 1 Definición de destilación extractiva 

La destilación extractiva se refiere a aquellos procesos en­

donde se adiciona un solvente de alto ountu de ebullición para alterar las -

volatilidades relativas de los componentes de una me7cla alimentada. La alt~ 

ración de las volatilidades puede deberse a (1) similitud en las presiones -

de vapor de los componentes en la alimentación. ó (2) la presencia de un ª'­

zeótropo. El solvente qeneralmente hierve a una temoeratura mucho mayur que­

la de los comoonentes en la alimentación de tal manera que es imposible la 

far· ación de nuevos a7eÓtrooos. La ausencia se a 7eótrooo más el hecho de 

que el solvente puede ser recuperado cor simole desLUación hace que la des­

tilación extractiva sea un proceso mucho más simnle y más amol i.amente útil -

que la destilación a7eotrópica. 

En la finura 22 de la rifln. 56 sp mupstra u ., dia['rama dp flujo tíri1_ 

co nara un proceso de destilación extracti va. La volatilir'ad relrti va ce u.10 

ce los comnonentes de un sistema binario con resnpcto a la r'el otro es incre 

mentara por la adición de un solvente. Esto nermi te la senaración de los dos 

componentes con menos etapas r'e lo que se requeriría en una destilacióri sim-

ple. 

El sól veo te escorido debe ser me,1os volátil que cual qui era de los 

dos componentes y, con el fin ce mantener una alta concentración de solvente 

a través de la mayor parte de la columna, debe de siemore ser introducido a­

la columna arriba r'e la etapa r'e alimentación. Casi siemore es introducido -

unas cuantas etapas abajo r'e la superior, siendo el número nctual determina­

do oor la necesidad de reducir la concentrac;ón r'el solvente en el vapor as­

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

La velocidad de derrame del solvente líquido de etana a etana es -

relativamente constante debido a su baja volatilidad. La co c1ce'ltración actua 

1 del solvente cambia> á bruscamente en el punto ee introducción de la alimen 

tación fresca si es utili7a~a una alimentación líquida. Alnunas veces es uti 

li7ada una alimentación en fase vaoor oara evitar la dilución del solvente -

des cene·:_ ente. 

El Eeflujo en la oarte suoerior de la columna de destilación ex 

tractiva también tie de a diluir el sol vent e al aumentar la cantidad de mate 

rial no solvente e el flujo del líquido. La venta j a inherente de velocida­

des de reflujo altas, debe ser balanciado en el caso de destilación extractl 

va contra el efecto sobre la concentración del solvrnte y los cambios de vo­

latilidades relativas que puedan ocurrir. 

Generalmente se desean concentraciones altas ~e solventes en los 

platos ~ara maximi?ar la diferencia de ·volatilidades e tre los comnonentes 

que se están separando. Sin embargo, las relaci'Jn es de solubilidad dEÜ siste 

rra deben de co:"ocerse y tener cuidado con ellas .-,ara ase~1 urar oue la co •cen~ 

trac.i·ón del solvente se mantenga en el rani::¡o miscible. Eltra li.mitació n sO -

bre la cantidad de solvente utili?ado r s la necesic'ac' c'e mantener los reque­

riinientos de calor sensible a un nivel ra,onable eri el ciclo del solvente. 

El perfi l de concentración c'e solvente en la columna es c ntro lada oor me 

dio de la manipulación de las velocidades y eri talpias de las corrientes de 

solvente, alimentación fresca, y reflujo. 

2 . é' . Ventajas en el uso de sales disueltas 
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La habilidad de una sal . cuando está di suelta en un solvente mixto 

que consiste de dos ó más compo nentes, de afectar las volat ilidades de estos 

componentes, su•iere la oosibilidad de una oneración unitaria para su opera­

ción basado en este efecto. 

¿ Porqué considerar el uso de sales disueltas en luqar de líquicios 

como agentes separadores en destilación extracti va ? Un es tudio re la can ti 

ciad de biblioorafía que habla a l resoecto nos puede indicar que relativamen­

te se le ha dacio poca atención al uso re sales ri sueltas nara este nrooósito 

'~at ura lme1•te , parte del nro bl ema radica e 1 las vP-i ta ia s fu'l ramp-i tales cie un 

flu ir'o sobre un sólido. relacionara a la fac il ir'ad r'e tra ·· snort e sobre el 

si stema, al r. rado de soiubilic:'ad en lo s comr onentes de l a alimentación . y ª°"' 

la velocidad de disolución. 

A pesar de que es posible encontrar un sólido disuelto que nrodu7-

ca el efecto extractivo deseado en cierto s istema nara el cual no se conoce-

ningún agente líquido efectivo, lo más probable es que se est é utili7ando-

un agen te l íquido, en luoar ciel sólido (sienro efecti vo y soluble) en el si~ 

tema dado. Sin embargo se tienc' e a ocultar ciertas venta j as que tienen los 

agentes sólidos sobre los líquidos, que le dan a l os só l iros disueltos una 

mayo r ventaja ba jo cierta s circuns ta ncias. Estas venta j as son las siquientes 

(a) Oebi cio a que la sal disuelta no es vo l átil, no aparecerá en el 

vapor. Como resul tado ds residir completamente en la fase líquida, va a 

fluir unicamente hacia abajo dentro de la columna, y abanronará la columna 

por complet en el producto de la base. De ahí qu e la corriente del producto 

del domo , a~umienc'o de que son llevac<as a cabo sencillas nrPcaucio nes contra 

arras tre, va a estar comnlE'tamente libre del anec·1te spnara rrJr. Por lo taoto 

no existe la necesiraci de 01.ra columna ó alter1adame••te de una s ecci ón adi 
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cional e n la columna colocada arriba del punto de alimentació -, del a oente s~ 

paracor, como existe en el caso de agentes seDaradores líquidos . con el oti j~ 

to de destilar al agente residual del oroducto del domo. '1uchas veces. inci­

dentalmen te, las huellas resi_duales de los agentes separadores líquidos son­

muy difíciles de remover del producto del domo . ft..r 'emás , loc; requerimientos de­

energía a ra la operaci.:é · será;·1 meicores , ya que el age·1 t e seoarador, siendo 

completamente no volátil, no se vapori?a ni siquiera parcialmente ni tampoco 

se c 1nde sa parcialmente durante s ciclo (como le sucede a u · agente líqui­

do) . 

( b) En general, se requi:ero de ur.a cantidad C0"1 si derablemente ma -

or de agente separador líquido que de un a e ci te sóliro disuel to. 'Jo n ec'en­

comnetir las fuer , as de atracción ejercidas 'lor moléculas del anente líquido 

co las re los iones de la sal disociada en su rabi l ida re crpar c mnlejos­

selecti vos en la fase líquida. En destilacióci extracti va utili,.anro anentes­

separac<ores líquidos, la co ncentració n rel ar<ente e --i la ,,ase líquir'a 11ormal­

mente debe de ser mímino de 40 ~ para poder llegar a alea n -ar una habilirar 

r'e separación efectiva ( 9). Muy frecuentemente es mayor, varianr'o en muchos­

casos de 70-90 °/a ( 31). Anentes separadores con velocidades de flu_io rrandes­

requieren d• un considerable aum n to en el diámetro de la columna, substan -

cialmen te de mayor capacidad de reflujo y de recuneració:-i , y cargas de ener­

oía mucho mayores a lo largo ele toro el sistema. Recín• ocamente s e ha demos­

trado adecuadamente tanto en teoría como eri nráctica, que na ra cierta s siste 

mas, sales disueltas aún a co ncentracio nes ba s ta nte ba j as oueden tener efec­

tos marcados en la volatilidad relativa. 

La habilidad de una sal disuelta e n una fase líquida compuesta ori 

ginalmente de una mezcla de dos comoo ne ntes volátiles , oara exhibir or 1oi~ 
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dades de as1:; ciación sel<'ctiva (solvatació,0 ) está nllacio ··1ac'o a su grado 

rel ativo de sol ubilidad en cac'a uno de los comnonentes. Se ha observado que 

una fuerte selectividad por la sal disociada en su preferencia para formar 

asociación c'e complejos en la fase líquida con las moléculas de uno c'e los 

compo nentes volátiles sobre aquellas c'el otro, neneralmente ocurre en sist~ 

mas en donde la sal es mucho más soluble en el orimer comoonente que en el 

otro. Sin embargo oara podrr estar presente con concentrac i.ón efectiva a 

través de la columna, la sal debe de contener grac'os substan c iales de solubi 

lidad en ambos componentes. 

Una sal selectiva , en efecto, sala afuera al comoonente con el 

que tiene menos preferencia, aumentando su activirac' en la reqíón molecular­

no-sali na y por ro tanto la más volátil ) c'e la fase líqui r'a. y c'e ahí in­

crementanr'o su concentración en el vanor en equilibrio. El efecto en la com­

oosición del vapor en equilibrio es marcac'ament e fuerte. sin tener nres ent~ 

en la fase vapor alquna sal, sienc:lo solamente este efecto resul tac'o del efec 

to salino en la fase líquida. 

Por ejemolo, en la rectificación r'el alcohol etílico de una solu .~­

ción acuosa, estudios de equilibrio líquic'.o va ..,or. expuestos en el ca[1Ítulo­

anterior, i ndican que el acetato de potasio ( una sa l más soluble en agua que 

en etanol) elimina el a7.e;5t ropo s ala nc'o afuera al etanol y co n ello disminu 

yendo su volatilidad por una cantidad menor que aquella del a qua . Por otro -

lado, cloruro de mercurio, una sal más soluble er·, etanol que en agua, se ha­

encontrado que exhibe el efecto ooues to : desvía al a7eótropo hacia una com 

posición más rica en agua, salando aden',ro al etanol ( y ofreciendo todavía 

otra técnica más de efecto salino para la rectificación de una composición -

a?eotrópica ) . 
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2.3. Técnicas de alimen tación de la sal 

El problema de traer en contacto al a g ente seoarador con el 

sistema cie dos componentes volátiles bajo destilación fracciona! es más com­

plejo para un sdlid que para un líquido. 

El agent sólido, siendo completamente no volátil, ouede residir -

u icamente en la fase líquida, v de ahí que solo puede fl uir hacia aba j o de_!2 

tro de la torre de destilación. Para que pueda haber contacto con los comno­

nentes de la alimentación en todas las ~taoas de separación y especialmente 

a co ncentraciones altas del compo nente más volátil. la sal necesariamente fle 

cesi taría ser añadido e n la fase líquida descendien te en ó cerca de la parte 

superior de ~a columna. Por esta ra?ón, la sal normalmente es alimentada a­

la corrient e de reflujo que entra a la columna. La recuneración de la s al de 

la corriente de producto de la base para orooósito s r'e recirculación involu~ 

era una operación subsecuente de operación, en lunar r'e destilació corro en 

el caso del anente separac'or líquir'o. 

El agente seoarar:'or p ,1ede ser una sola sal. una me?cla de dos ó 

más sales, ó una ó más sales disueltas ó e ,1 emulsió ri eri un l íqui do que co ri 

sista de uno ó más componentes seleccionar:'os oara ya sea c'isolver 15 para ha 

bilic'ades de separación ó para ambos . De ahí que la s al nueda ser al ime,1 tada 

al sistema bajo rectificación co mo una partíc ul a sólida, en co nc'ición fundi­

da, en solución , ó corro una emulsión. Cada método para introducir sal ti e.­

.. , e sus problemas en particular, y cada uno afecta al esquema del proceso en~ 

elaooración con resoecto a la recuperación y recirculació n rel a¡iente seoar~ 

doF. Po r ejemplo, e l adicionar la sal en forma fundi da posee la ventaja inh~ 

rente de i ntroducción de un fluido, además de la ventaj a adicio nal de mante-
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rier anhidras a las sales hi c¡roscóoicas durri nt e la alimec1tació 'l, nero incluye 

n roblemas de orecioi tación sali na p ·1 pl aoarato de alimentació ' · Ca n sale·s­

que son térmicamente estables . puede resultar eri una c'escornnosición de la -

sal debido a la alta temoeratura global y de cualquier punto local caliente­

que resulte de un calentamien to desigual y a la descomnosició orogresiva -

ocurrida cori la repetida recuperación y recirculación . El alimentar a la s al 

como una emulsión ó en solución en un solvent e aciicional nuevamente posee >= 

la s ventajas inherentes de introducir un flu i do , oero in\lolucra e l requerí 

miento adicional de recuperación y recirculación c'el solvente adicional al 

ioual que el de l a sal. El alimentar a la sal e " una emulsió ,1 ó en solución 

en un solvente que consiste de uno ó más dE los comoo nen tes de la alimenta -

ción también va a aumentar la carga de energía , el tamaño del equirr1, y las­

velocidades de flujo en la recirculación dentro del sistema. Los oroblemas -

relacionados con la a limentac~ón de la sal como sólido granular a la corrie.::;_ 

te de reflujo de rei ngreso, y obligándolo a disolverse ráoidamente en el re­

f lu jo, serán descritos con detalle posteriormente. 

La fi nura 24 de la pag. 63 muestra u·1 psqu8flla del nroceso de 

una ooeración de destilación pxtractiva uti li 7a nc'o u'la sa l r'i suel ta ó u·1a 

me7cla de sales como aogntes senarac'ores. 

2.4. Concer ·1tració 11 sali na en la colum,·1a 

Si la sal se al imenta a una veloci dad constante a la corri en te -

de refluj o de una columna de rectificación co<l ti .'lua operando a estado oerma­

nente e n la que es válida la suposición de sobreflujo molal consta-Jte,enton­

ces l a concentración sali na c·olal en la fa s e íquida va a oermanecer consta.e!. 

te a través de toda la sección de recti ficaci.ó n y nuevamente a lo largo de-
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toda la sección de destilación de la colum;1a a riesar de que ocurran cambios­

progresivos en las concentraciones de los dos comnonentes volátiles a medida 

que desciende la columna. En otras oalabras. la fracció -i molar sa ina en la­

fase líquida Permanecerá c ,nstante de nlato a rila to r'e'1tro ele la sección cle­

rectificación , ouede cambiar a un nuevo valor en el nu ·c to c'e alimentación 

(dependiendo este valor de la fase en l'' que se e11cuentre la rlimentación). -

y nuevamente permanecerá constante de olato a olato de-i tro de la sección de­

aqotami ento. 

Idealmente l a corriente de alimentación entraría a la columna como 

vapor saturado, en cuyo caso ..-0 habría incremento en l a velocidad de fh: j o 

del líquido interno dentro de la colu1rna en el punto de a limentació -i (lo _ 

cual de lo contrario resultaría en una dis,.- i nuci ón de l a co ncen t ració sali­

na en el punto de alimentació n y por lo tanto en el efecto salino para la 

sección de agotamiento). 

La suposición de sobreflujo molar con s tante en destilación extrac­

ti va en las columnas cuando se utili -an agentes seoararnres líquidos, se ha-­

encontrado aplicable con variación de prados de valide7 deoendiendo del sis­

tema i nvolucrado y de la co ncentración del aoente senarac<or utili 7ac'o . En 

si stemas do nc'e totalmente no es válido . qeneralmentP nupde asumirse como 

una orimera aproximació~ . 

En resumen se ouede decir que la co ·1 ce:1tració:·1 sali :1a en la fase 

líquida permanece más ó me os consta nte de plato a olato dentro de la sec_ 

ción de la columna, ya sea de rectificación ó de agotamiento, pero su solubi 

lidad en la fase líquida normalmente aumenta y de ahí que la relación de su-­

concentración a la de saturación dismi nuye a medida que se desciende la sec 
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ción de columna. 

Ocurre una el'cepción cuando la sal es alimentada a una velocirad 

mayor que aquella que corresoonde a la saturación en el punto de alimenta 

ción de la sal, con el fin cie alcan7ar un mayvr efecto sali -io sobre los pla­

to e locali 7ados deba 'o del punto en la columna ro·1de lo último de a sa> só-

1 ida en exceso desaparece en la solución. La sal sólicia eci exceso va a ser 

llevada hacia bajo ele la columna oor la fase líquira e·1 forma c'e emulsión 

hasta el punto donde las condiciones de saturación son encontracias. Para es­

te tipo de columna, la rectificación estaría sujeta a una curva de equill. -

brío de saturación arriba de este punto y a una curva de equilibrio calcula 

da para la concentración salina en particular que existe en .solución debajo­

de este punto. 

2. 5. Problemas relacionados con la alimentación· de la sal 

Alimentar y disolver una sal a una velocidad continua dentro de­

una corriente de reflujo en una columna de destilación oosee muchos proble -

mas. Entre Fllos se encuentran los siquientes: 

1.- Para ser afectivo co!TD arente separacior, la sal '1ormalmw1te va 

a ser altamente soluble e" el comno. 1ente mpr1os volátil y mucho 

menos soluble e-i el comno -,e-ite más volátil. De ar·í que la sol u 

bilidad de la sal en el reflu 1o va a ser baja. 

2.- Para mantener una operación r'e estado nermanente, la sal sóli­

da debe ser introducida a una velociciaci constante. 
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3.- Debe prevenirse una pérdida de vaQor del reflu ,jo hirviente a -

través dd mecanismo de la alimentación de l a sal. 

4.- El vapor que proviene del reflujo en ebull i ción, no se le debe 

permitir entrar y co nd· nsar en el recipiente salino y en el m~ 

canismo de alimentación , donde podría ocasi onar obstáculos. 

5.- El refluj o <:'ebe mantenerse cerca ó e 1 el 11u·1to c1e ebullición -

c:'urante la onereción c:' e disol uciÓ ' riara nodE'r alean -ar la más­

alta solubilidad posi ble de la sal. y 11ara nrevenir nrecioita­

ción de la sal ya di suelta en la lí ·1ea de r eflujo. 

6.- Si se llegara a '.J tili car una sal hi [' roscóo i ca, deberá de estar 

pursta f uere de contacto con la atmó s fera a ntes de s u in yec ..­

ción dentro del refluj o. 

7 .- Para alcan 7ar efecto completo en las etaoas superiores, la di­

solución de la sal en el reflujo debe s er cornoleta antes de in 

traducirse en la columna. También se requi ere de qu esto se -

alcan7e si aumentar irregularmente e1 vol um er·, de la línea de­

ref1ujo y di smi nuyendo como co nsecuencia la vel ocidad para el­

acercamiento al estado permanente en la col umna. De ahí que ei 

aparato para la disolución de la sal deberá s er lo más unifor­

me posible, y oroporcionadamente (ieberá alca.-Par la disolución 

ráoida de la sa l en el reflujo. 
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2.6. Otros efectos 

Ya que tanto la volatilidad relativa como la ,1_; scosidad de la fase 

líquida son incrementados por la adición de la sal, se esperaría que la efi-

ciencia del plato disminuiría ligeramente. Ciertos investigadores han ob -
servado ya s•a una lir¡ere disminución ó ningún cambio apreciable en las efi-

ciencias del plato como resultado de la adición de la sal ; el efecto no se 

ría r¡rande, ya que normalmente están involucrados concrntraciones salinas re 

lativamente pequeñas en comparación con aquellos requeridos de agentes sep~ 

radares líquidos pare destilación extractiva. 

En ciertos sistemas, alr¡ucias sales nuPde.ci causar formación de esPriJ 

ma en la columna, rarticularmente ec1 el tubo re desce1so. E·1 un caso do1c'e 

fue reportada la esouma ( 41), fue suorimi do co'1 éxito nor mec'io re la ari 

ción de una pequeña cantidad de un agente antiesnuma-ite ju•1to con la sal. 

El hecho de llevar a cabo la destilació11 extractiva por medio del 

efecto salino ha sido criticado incorrectamente oor la posibilidad de que 

ocurra una precipitación de sal sólida de la solución, con acompañamientos 

de obstáculos y obturaciones en los platos de la columna. Lo anterior PS ci 

ficil que ocurra, ya que la solubilidad de la sal eci Ja fase líquida normal­

mente aumenta a medida que se desciende en la columna. 

Esto último también puede explicarse de la siquiente forma: Para -

que una sal aume te la volatilidad relativa de un sistema, deberá ser más so 

lublr rn el componente menos volátil que en 81 más volátil. La concentración 

del componente menos volátil está en un mínimo en la corrient de reflu io de 

reentrada, y progresivamente aumenta a medida que descienc'e dentro de la co 
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lumna, por lo que la concentración de l a sal contenida en l a fase líquida se 

convierte proporcionalmente en una fracci ón cada ve7 más pequeña a aqueila· ­

correspondiente a la saturació n en cualquier punto dado, a medida que fluye­

hacia abajo en la columna, y consecuentemente tendrá la tendencia a conser -

varse fuertemen te en la solución. 

Además la velocidad de flu j o del líquido dentro de la sección de -

agotamiento va a ser mayor que en la sección de rectificación si la alimenta 

ción es líquida ó una me7cla de líquido y vapor, i gual si es vapor saturado 

y menor s olamente si se trata de un vapor sobrecal entado, y es de esoerars e­

unicamente en este últi r· o caso, siendo éste mu y peculiar, que pueda ocurrir-­

una precip i tación de la sal en el punto de la alimentación , aún teoricamente 

en una columna correctamente aislada contra nérdidas r'e calor . 

2. 7 Estudio de una olanta oiloto a escala de un nroceso de desti­

lación extractiva utili?ando una sal disuelta como agente senarador 

Un proceso de destilación extractiva, utilicando una sal r'isuelta­

en luga r de un solve ·; te líquido como ag ente separador, fue est udiado en 

una planta piloto a es cala. El sis tema etanol acuo so fue fra cci.onacl en u"la­

columna de 12 platos es t a nr'o presente el acetato de notasi o en la fas e 

líqui.cla. Esta planta pi.loto fue construida por Cook y Furter dando muy bue­

nos resultado s , · a que aún rrlativamente !'lequeñas cantidac:'es de sal elimin~­

al az ótropo. Se obtuvo directamente del domo de l a columna un producto to­

talmente libre del agente separador. 

2 . 7 . 1. Da tos de equilibrio 
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Datos de equilibrio líquido-vapor a oresión atmosférica para el -

sistema a,·ua-etanol saturado con acetato de potasio utili7ado en el estudio­

de esi.a planta piloto, y los datos de solubilir'ad nara acetato de potasio en 

soluciones en ebullición con etanol acuoso, fueron medid s nor Meranda y Fu,!: 

ter (42). De estos datos . fueron calculados los valores del narámetro del 

efecto salino emoleando la ecuaci ón nroouesta nor Johnson y Furter ( 17 ). Las 

c urvas de equilibrio para cada una de las tres co :icentraciones salinas co ns­

tantes usadas en este estudio fueron entonces establecidas oor medio de esta 

ecuación . Estas son d8!TDstradas en la fi gura 25 de la oag. 70 , donde los-

efectos importantes de aún relativamente f)eq ueñas co;1centr aciones de acetato 

de potasio en el etanol acuoso, nos demuestran claramente las r elaciones de-­

equilibrio. 

2.7.2. Equipo y Procedimiento 

Fue utili7ada una columna d.- destilación fraccional de 12 platos .;, 

de casquetP de burbu j eo y de 4 in. de diámetro, con un esf)aciamiento entre 

platos de 4 1/4 de in. Cada plato tiene un casquete de burbuj eo úni co de ce­

rámica, de 2-1/a de fr~: y una altura vertedora de 3/4 de in. La columna es 

tá revestida de madera exceoto un pla t o que es utili7ac'o oara observar el 

me clado y la turbulencia . En cada rilato sp riuede muestrear tanto el vapor 

_que entra ciel plato de abajo corro el líquido que está e'' el rila to. A lo­

largo del aoarato se encuen tran locali 7adas termonares nara medir la tempe­

ratura en diferentes punto s . La columna está equioada co 1 un manómetro colo­

cado deba j o del úl tirro plato i nferior para medir la cáída dg oresión ( y r'e -

a hí la velocidad del vapor) a través de la columna y nara detectar cualquier 

comien?o de falla de las condiciones de fl ujo . 
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La alimentación de vapor es generada externamente por medio re un­

rehervidor de 10 galones, forrado de vidrio, al cual la alimentación de agua 

etar.o l es cargada antes de comen7ar. El producto de vapor del dorro es condr~ 

sado, y después dividido en reflujo y corriente de nroducto del domo por me­

dio de un separador de reflujo cíclico. La corriente de reflu jo retorna a la 

oarte superior de la columna a través de una trRmna . re vanor, un calentador 

de reflu j o y un aparato para la alimentación de la sal. 

En este estudio no hubo ninguna importac1cia particular en relación 

al tipo de columna utili7ada, la grometría de los olatos, la carga de vapor, 

ó co ndiciones térmicas empleada s en la alimentación. Estos se determinaron­

unicamente por su disponibilidad. 

Se alcan?a en el aparato una ooeración continua, de régimen perm~ 

nente , habiendo sido diseñado originalmente para ser una operación batch, -

regresando continuamente la corrie-•te comoleta de oroducto r'el dom<1 al rehe.!: 

vidor. Por medio de este método se alcan?a ráoidamente una aproximación rápi 

da al régimen permanente, y se evita el requerimiento de una gran cantidad -

de alimentació ¡ de ahí que la columna de 12 platos funcione corro la sección 

de rectificación de una col umna de destilaci.ón fraccio nal continua, enriq<Je­

ciendo la alimentnci~n oero no destilando el líquido residual. El único as -

pecto transi torio de la· oneración e ' qup la s al no fu e removida continuamen 

te del rehervidor, si no que más vi en le fup oermi tic:'o acumularSFJ . Eci una ver 

cladera operación co ntinua, la sal sería rE'movi c'a ele la corrie:1te produc:;o de 

la base a una velocidad i gual a la velocidad de alimentación en el reflu j o. 

En este aparato, la operación e6 tra1 <S.L !cu r ia : ·asta que la co -i centración sali 

na en e rehervidor alcan?a la saturación. En este ounto,se encuentran los 

criterios termodinámicos para la aoroximació n de un régimen permanente, y 
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co ntinua existiendo hasta que la formación r'e sales sólidas en el rehervidor 

a lcan7a un punto • n rl que el aspecto mecá nico de ebullición es afectado. 

To ··ando en cuenta que e l volumen r'e líquido en el rehervidor es suficiente­

mente grande, y la velocidad de alimentación de la sal lo suficientemente P~ 

queña, exi te un período suficiente de tiempo para alcan?ar el régimen perm~ 

nente. Tanto estudios matemáticos como exoerimentales i ndican que en reali~­

dad si se alcan7Ó en este estudi una operación a rég imen permanente con la 

sal. 

El Pstudio estuvo ba j o co ci c'icio •1 es de oresió ·1 a t mosférica. El dia­

qrama c<e flujo del aoarato se muestra en la fi nura 26 r'e la pag. 73 

2. 7 .3. Descripción del aparato para l a alimentación de la sal 

Fueron consideradas varias técnicas para la alimentación y dis~ 

lución de la sal en el reflu io, y varios de éstos fuero n orobados y negados 

a ntes de llegar al método aquí reportac<o. Alimentar a la sal como una solu­

ción acuosa concentrada tendería a O"'Onerse al oropósi to de esta ooereción: 

la concen tración de etanol de ucia solución acuosa . Al i mentar a la sal como 

una solución saturada en etanol también sería no satisfactorio debic<o a la 

relativamente baja solubil i dad del acet ato re potasio en etanol resultando 

en un requerimiento de un gran reflu j o de etanol. 

Se decidi ó que la sal debería ser i nboducir!a al reflu j o como un 

sólir'o,más que en una solución con uc1::.. u otn.: c<e los comnonentes 0e la ali 

mentació n . 
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Un método que se probó fue el de agregar la sal en forma líquida, 

técnica que posee la venta ja inherente de introducción de un líquido, más -la 

ventaja de r·antener a la sal a nh idra en caso de que ésta sea higroscópica, -

durante la alimentación. 

Fue empleado aire comprimido a una velocidad medida para colocar ~ 

al acetato de potasio de un tanque de almacenamiento a la línea de reflujo.­

El método fue abandonado desoués de efectuar varias variaciones, debidos a -

problemas de precipitación y descompos ición ele la sal surgí dos tior cal 8nta­

mi entos desi () uales. Este métoclO funcio • aría mejor nara ur a sal más estable 

térmicamente y de un punto de fusió n menor que e l del acetato ele ootusio. 

Fueron probadas •1arias técnicas mecánicas oara la alimentación de­

la sal como sólido granulado. Los ~roblemas de introducir el sólido a veloci 

dad constante, de obtener una disolución rápida y co~leta rle la sal en el 

reflujo, de prevenir la pérdida de vaoor a través del aparato de alimenta ~ 

ción de la sal, y el mantener el reflujo en es te aparato a un volumen lo más 

baj• posible, son terribl es si no algo peor. 

El aparato finalmente expuesto y desarrollado se muestra ,'en la fi 

gura 27 de la pag . 75 

La sal es inyectada dentro de la cor,i ente de reflu jo del lado de­

la columna donde está la ·trampa de vapor con el tubo en U. Se alcan7a la di 

solución rápida de la sal creando un lecho L' uido de sal y líquido del reflu 

j o en una cámara di so l vedara vertical. 

Una tolva con seccióci transversal cuadrada y co n naredes inf'1rio -

res inclinadas es la que co ntiene a la sal. El án~ulo de reposo del acetato-
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de ootasio se encontró que era muy alto. Por esta ra2ó n la tolva está equin!! 

da con un agitador de pal etas q e opera i ntermi tentementr nara c'eoosi tar .a­

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

Fue diseñado un tornillo de expulsión de alimentació nositiva, P~ 

ra producir un flujo de sal conti nuo , que arroja la sal den t ro de un embudo­

cónico cerrado. El tornillo es manejado p r un motor a través de una veloci­

dad de impulsión variable. El torni llo de exoul s ión i n troduce 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

ción de la sal por vapor es menor que la velocidad de expulsión de la sal a 

lo largo del tornil lo . El embudo está colocado con un co•densador de reflu­

io to '.:al, abierto a la atmósfera, o ara condensar el reflujo r'e vanor y r:iara 

evitar aqitamiento. La elevació del embudo es tal que está casi lleno a la­

mí tad r'e reflujo líqui r'o. La sal se asienta a través del líquioo y flor u.• a 

s ección en Y se introduce a l a corriente r'e reflu .io que fluye hacia arriba­

en el extremo i nferior de la corri ente descendiente r'e la sección del tubo 

en forma de U de la trampa de vapor que sirve corn:i una cámara nara disolver. 

Una p:;n.ts.lla de malla 14 locali 7ada j us tamente c1 ebaj r'el ou:1 to 

c'e in yección c'e la sal, evi ta que la sal se regrese a la l í nea de reflu j o, 

El líquido del reflujo fluidiza as oartícu ' as de sal . y se obtiene una rá 

·' ida disolución. Un calentador de i nmersión es locali 7ac'o en la cámara de di 

soluci ón para compensar las pérr'i c'as c'e calor en la operación de disolució n , 

y además permitiendo que el reflujo se regrese a la columna a una temperatu­

ra cercana a la de su punto de ebullición. 
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2 . 7 .4. Esoumació n i nc<ucida nor la sa l p-i la columna 

Se enco ntró que el acetato c<e potasio nrorucía una consirera ~ 

ble espumación dentro de la columna, eso cialmP.nte en la parte descendiente . 

Se or-i baron varios agent - s espumantes en disti ntas concentraciones . Un agen­

te adecuado rebe ser soluble o susoenc<ible en el si s tema , no vo látil . acti vo 

en cantidades m y peque~as, y no c<ebe c<e afectar a las relaciones de equi li­

brio líquido-vapor del sistema adversamente. 

Una emul s ión /lF de antiesoumante Doy· Corni n con una concentración 

de 10 pom (basado en el volumen total del lí oui do en el sistema) alimentada­

en la corriente de refl 1 :jo se encontró que llenaba toc:'os estos requerimien -

tos, eliminando e l rspumeo P u n nivel i~éndico a aquel del sistema agua eta 

no l si n s a l 

2. 7. 5. Técnicas de muestreo 

Cuando se alean'"ª una operación a régimen nemenente. se reti .., 

ran simultáneamente 10 ml. de muestras de caca nlato . y c<e l nroc:' ucto del do 

mo. Las mues tras de vaoor sm' r et i r a das dentro de .una tram a de muestreo e­

quipada co n tutns del condensador fi nal de des bordamiento y a gua helada en -

en suspensión sumerg i da. Al retirarse las muestras se obtura inmediatamente­

oara evi tar pérdida de vapor de la columna. 
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2.7.5. Técnicas analíticas 

Se pesó cada muestra líquida, y después se separaron dentro de 

fracciones de agua-etanol y sal por destilación total cuantitativa. El aná-

lisis de agua-etanol fue por gravedad específica . La fracción seca fue redi-

suelta en agua destilada y determinada oor titulación conductimétrica con 

HCl. Las muestras de fase vapor, conteniendo unicamente etanol y a(Jua, fue 

ron anali7ados por determinaciones de gravedad esnecífica. 

La prueba de mancha del ión notasio (5). sensitivo a un límite de-

concentración r'e una parte en 16, 000 y a un límite r'e ident.ificación de 3 X 
-5 

10 (]. k , fu emnl ea do rara detecta r y guardar cocitra u 1 i:-1fi.l tramie 1to r'e 

SAl en el naso de la destilación total cua ntitativa. Esta mi sma nrueba fue 

utili?ada para orobar el infiltramiento r'e sal en e l nroducto del domo de 

la columna. 

LPs técnicas analíticas fueron checadas contra nérdida de material 

oor medio de balances de masa. 

2.7.6. Res ulta dos 

Los datos reportados en las tablas 1-9* son tomados de uno u 

otro de los dos valores fijos de la relación de reflu io 2.0 , y reflujo 

total. Esta s tablas listan las composicio es de líquido y vanor medidas en 

nlatos indivi duales para cada corrida. Para cada una de las dos relaciones 

re reflu ,io fijas, fueron analizadas varias corri da s tanto con sal a varias 

concentracione~ constantes, como sin sal para nronósitos r'e comnarPción. 

* Las tablas r'el 1-9 se encuentran e 1 el " 'ational Denository of 

Unoublisher' Dat~, 'Jational Sciences Li brarv. 'Ja tional researcr• 

Council, Otta~e. 2, Ontarir· . Si se requiere d· conias se nueden 



- 79 -

Los datos contenic'os en las tablas 1-5 son tor'as tomar'as c'e una r~ 

;acio ; c:'e reflu j o fija de 2.0. Las:·: tablas 1 y 2 muestran una lista de r'é! -

tos para dos corridas utili7anc'o el sistema agua - etanol sin adición de sal 

Las tablas 3 y a muestran una lista de datos oara concentraciones de aceta-

to rle potasio en la fase líquida de 5.9 y 7.0 o/o en mole respectivamente. 

La tabla 5 muestra una lista de datos para una co ncentración c'e -

acetato de potasio ce 12. 5 °/o en mol, e l cual está ligeramente en exceso de-

saturación en el reflu j o. Las tablas 6 y 7 muestran una lista de datos nara 

cos corridas utili7anc:'o el sistema agua-etanol sin adición re sal. Las ta 

blas 9 y 9 muestran una lista de datos nara co ncentracio:1 cs de acetato c:'e 

potasio de 7.6 y 7.2 o/o en mol respectivamente. los datos r'e las siquientes­

cuatro tablas permite que se reali7e una comparación de efecto salino a rlos 

comoosiciones de alimentación marcadamente diferen tes. 

los catos de comnosición líquida de nlato a nlato exhibieron un 

considerable esnarcimiento r'ebido a las dificultares inherentes a la hora 

de retirar las murstras de líquic'o hirvienc'o contenienr'o la sal r'isuelta. 

Por esta ra?Ón no fueron intentadas las estimacion s corT!'1arativas de efi 

ciencia de platos con y si n sal. Sin embargo ta l es i n exacti~udes io estu 

vieron prrsentes en la medición de campos ciones en la fa s e vapor, i r cluye_!2 

do las composicione: de_la corriente de alimentación y la corriente del pr~ 

dueto del domo. 

Prr esta ra7Ón en lugar de incluir datos incivir:luales r'e platos,-

se presenta un resumen de los resultacos. la tabla XI contiene los result~ 

cos de la realización global de la columna extraída de cada una de las ca 

rridas reportadas en las tablas 1-9, y de a hí q e reoorta los datos imoor 

tantes que contienen los principales encuentros de este estuc'io. 

* (continuación de la pag. anterior) 
solicitar por medio ce las letra,, '\!.R.C. 
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Los ri úmeros de las corridas enlistacio s e" la ta b l a XI corresn0 c, d en cada uno-

a las ta li<as de l número 1- 9 . 

TABLA XI 

Corrida # Comoosició n de la Relación Co ncen tració n Comnosición 
alimentación (ali- de s a li na del oroduc-
mentació n de vaoor refluj o •\J to del domo 
al rila to de la ~.a- R 

él 
fracción 

se), fracción mol- mol cie eta-
de etanol nol . 

1 0.526 2.0 o o. 121 
2 0 . 397 2.0 o o. 117 

3 o. 110 2 .0 0 . 059 0.972 
Ll 0 . 223 2 . 0 0.070 0 . 976 

5 0.336 2 . 0 o. 125 0.916 

6 0.021 o<> o 0.'332 
7 0.590 o 0 . 16'3 
r¡ 0.0 1'3 0.076 0.915 

9 0 . 639 0.072 1.000 

La examinaciÓ '1 re los datos de co icp·1trac.ió 1 sali r•a mer'ir'as re rtla 

t o a o l ato y co ntenidas eri l as tabla s del 1- 9 1a s i di ca i Q UP l a concentra 

ció n c'e l a sal en la fase l íquic'a tenc'Ía a man t e 1e r se marcaclame'l te co·1s ta '1 te-

a lo largo de la columna, y ele a l•í dando le valic'e7 a la sunosició r, c'E' desbor-

clamiento molal constante como orimera aproximación nara estE' s i s tema en oarti 

cular dentro c'e lo s límites de exacti tuc' de l as técnicas analí ticas y experi-

ment ales utili?adas . 
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2.7.7. Comentarios de los resultados 

Las corridas 1-5 (ver tabla XI) fueron todas a una relación de­

reflujo fija de 2.0 . De todes éstas, las corriras en las cuales e les ali -

mentó la sal (corridas 3,ll, y 5) r '.'. mpieron co n é »ito el a-eótropo ª'~'-'ª - eta­

no ) (lo cual ocurre a u•1a fracció n mol de O. '197 re etanol). a llesar cieLh echo 

de que ec-. cada caso la composició n re la alime<taci ó 1 a la columna era menos­

rica en eta nol que oara cualquiera de las corridas re control en la que no -

se utili7Ó la sal (corridas 1 y 2). En ninguna de las corricias de control ni­

siquiera se aproximó la compo s ición del prod ucto rel domo re) plato 12 de la­

columna al valor límite de a~eotropía. 

La composición es todav'a más impresionante e ·,n las corricias 6-9, -

todas a una relación de reflujo fija de infi nito (reflu j o total). La corrida-

6 (si n sal) y l a corrida 1 (con sal) tienen composiciones dr alimentación a -

nroximadament ·= parecidas y también lo tienen la corrida 7 (sin sal) co n la c~ 

rrida 9 (r." -c sal). Son evidentes los efectos grandes de aún conce11 trac i ones-

moderadas de sal en l a composición de la corriente de producto en el domo. 

En ninguno de esto s experimentos se detectara -, tra .7as de i nf i 1 tra -

miento salino en el producto del domo. 
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2.1. Recuperación de fenal de una solución acuosa ror medio de 

destilación e xtractiva con cloruro de sodio . 

Existen soluciones acuosas comprendidas en un rango c!esc!e tra7as-

hasta concentraciones saturadas de fenal en la recuperación y reor1Jcesamiento 

de a q ui trán y licores amoniacales e operaciones r'e manufact ra de gas y ho.!: 

no s c!e coque, refi nació n de so' ventes c!e aceites lubrica.,tes separación de -

hidrocarburos de punto e ebullición cercano "ºr medio ele destilación a ' eotró 

ni ca . manufactura de fena l sin tético v otras oneracin·1es i "l c'ustrial es. 

La se..,aración económica ciel fenal r'e esas me7clas acuosas oor medio 

de métodos normales de destilación es impedido debido a relaciones adversas 

en el equilibrio líquido-vapor en el rango comercial usual de temperaturas y-

p r esiones de oneración. Se impone un obs táculo más que es la presencia de un-

a ?eó trooo desventa j osamente bajo en concentración c'e fenal, el cual normalme~ 

te no nos co nduce a un enriquecimiento posterior adecuado del aoua por simple 

seoaración de la fase líquida. Entonces un recurso nara ·llevar a cabo la sep!:: 

ración de estas mezclas sería por medio cie extracción líqui cio-líquido. A pe 

ser de que esto no eli.mi na la necesiciad de o r.eraciones r'e destilación, éstos 

pueden ser co nducidos a la separación del solvente y el fena l bajo condicio 

nes un tanto más favorables que la separación c!e fenal y a gua . Desgraciadame~ 

te, una s rparació n completa de fe nal por medio de extracción es similarmente-

difíci l debido a la so lubilidad mutua de agua y fenal q ,_¡.§ resulta ser re>lati-

vamente al ta '· 

Debido a la alta to Yicidad del fenal y a su acción c!aRina e n nlan-

tas c'e ac¡uas de desperdicio. aún e·1 co ncentrPciones me r'ir'as en oartes nor mi-

llón , el recha7o de soluciones co n tenienr'o u 1icame•1te tra-as de fenal nresen-

ta un riroblema defícil de solucio nar con res necto a la colocació :1 r'e desrierd,!. 
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cio. También el proces para la manufactura c'e fenal sintético ( 43), i'lcluye_;:; 

do clori'lación de benceno y la hidrólisis alcalina a al ta temneratura y al ta­

nresión del monoclorobenceno resultante a fenato c'e sodio, sequido por la ne~ 

trali?ación de la solución c'e fenato con el oroducto lateral de ácir'o hidro·,,_ 

clórico del paso de clorinación, resulta en una me7cla agua - sal conteniendo 

e·1 el orden de 6. 7 °/o en o eso de fenDl. Ls recuperación c'P esta salmuera subs 

tancialmente libre de fenal PS de suma imoortancia en este caso. Puede que se 

desee recircular la sal contenida en la salmuera nara la nrociucción c'e cloro­

utili 7ado en la manufactura del monoclorobenceno. Tra·as c'e fenal en la sal -

muera como alimentación a las celdas de cloro tal como la celda del t:j.no Ho!:!. 

ker. rpsultaría en un ensuciamiento e incruslamie'lto ránirio de los diafrag -

mas cieoositar'os en las celdas a través r'e clori,·,ació·1 r'irE'cta ciel fenal allí­

adentro . Si esta dificultar' es evadira al usar u-,icame1tP sal fresca nara la 

nreparación c'e la alimentació1 a la celr'a cie cloro p•1to ·,ces se nrpse'ltaría 

nor si mismo el nran nroblema r'e colocación de des~erdicio. 

Se encuer,tra que la se~aración re solucio'les ¡;icuo>as y c'ébiles de 

fenal por medi1 de destilación fraccional a presión atmosférica se ouede lle­

var a cabo unicamente a relaciones de reflujo al t0s, con el máximo de enriqu~ 

cimiento limitado a la comoosiciÓ'l a7eotrór:iica de 9.2 °/o eci o eso de fenal (33) 

Aquí el producto del domo no se separa en dos capas a tem·eraturas de cocic'en­

sado arriba de ( 95ºF ( 44).. sum:.nistrando más adelante una riehidratación del -

fenal sumamente costoso. Una extrapolación cie datos publicados acerca c'el e­

quilibrio líquido-vapor a vacío ( 45) y a oresión at: osférica ( 45) inc'ica tiue 

se puede obtener una separación más fácil comercialmente por medio de destila 

ción 'raccional bajo presiones del orden de cuatro atmósferas, ó mayores. A -

estas oresiones los vapore condensados y subenfrlados del domo de la columna 

de destilaciÓ'l pueden hacerse seoarar en cios fases líquidas. resultanc'o como-



- 84 -

nroducto del dorro fenal saturado con agua, a una co ncentración c:'e 61.5 io en -

oeso de fenal (44). Si n embargo aún a estas oresiones nrobablemente no habría 

una gran diferencia e tre la composición del a7eótrono y aquella de la capa 

enriquecida de fenal y agua saturada . Esto resultaría en una caoa rica en 

agua con una alta relación volumétrica, que debe ser reprocesada, a una capa-

rica en fenal, que es el producto del dorro. La extraoolación de estos datos~ 

de equilibrio líquido-vapor fue revisada en una investigación reali~ada por 

Boaart y Brunjes (33). Los datos obtenidos exoerimen talmente oor los autores-

antes mencionados pueden ser utili?ados para el diseño de un orocesn para la-

manufactura de fenal sintético. Un esquema del di agrama de fl uj o para la sep~ 

ración de fenal de la salmuera y su purificación subsecuente se oresenta en _ 

la fiqura 21 de la oag. 85 . Con referencia a este diagrama de flujo, la 

mezcla de fenol-aoua-sal (resultante de la neutrali -ación del fena to de sodio 

por medio de ácido hidroclórico de 22° Baumé) es alimentara a un seriararor 

oermitiéndole de esta manera separarse en das corrientes. La corriente infe 

rlJor de salmuera es cargada al plato su~ rior del a9otaror de salmuera, una 
2 

columna de 35 platos de camoanas c:'e borboteo operando a .ll5 Lb/i.n man ., c:'onde 

es agotado hasta un co ntenido de fenal menor de 0.01 io en neso (0.00002 de 

fracción rrol). Esta salmuera es entonces vuelta a purificar y se regresa corro 

alimentación a las ce das electrolíticas de cloro. La corri ente superior de "-

fenal es mandada a un pre-evaoora or oara quitarle alquitrán y sa l i nfiltra-

da. 

Lo s vapores del domo del anotador de sa lmuera son condensados en un 

qenerador de vapor, utili7ando a nua c:'e al iment ación de la calc:'era corro medio-
2 

de enfr LA miento. Este cambiador alimenta 15 Lb/in man . de vaoor a un cabezal 

de vapores de salida. 
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FIG.21 DIAGRAMA DE FLUJO DE LA UNIDAD DE SEPARACIDN FENOL- SALMUERA. 
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El condensara de agua-fenal qup sale del re1erador de varJor es E'' 

tonces subenfriar'o y se le oermite senarar a trav~s CE' u1 reca1tador en dos 

corrientes. La corriente sunerior rica en agua regresa al nlato sunerior del-

aqotador de salmuera y la corriente inferior rica en fe,101 se alimenta a la-

torre deshidratadora. 

El agotador de salmuera es calentado por medio de un rehervidor, u­

. 2 
sando 110 lb/in man. de vapor como medio de calentamiento, con una alimenta-

ción precalentada intercambiando calor con los fondos calentes. 

La torre deshidratad ra es una columna c'e 30 platos de campanas r'e-

borboteo operanr'o bajo un licero vacío. La alimentación combinada, libre de -

sal de aproximadamente 30 ~ de fenal es deshic'ratada por medio de destilación 

a7eotrópica utili?ando un agente de arrastre tal como el tolueno ó monocloro-

benceno. En en domo se obtiene como producto aqua libre de fenal y en el fon-

c'o se obtiene el fenal con un conteciic'o m1.Jy ba,io de humer'ad. y escencialmente 

libre de ag· nte de arrastre. La torre deshidratac'ora té!mbiPn es calentada 
2 

oor medio de un rehervic'or utili-anc'o 130 lb/in man. re vanor como medio c'e-

cal entami¡onto . 

Una alternativa,inualmente ooerable. consistiría eci rearesar el ca.::: 

densado del domo ciel arotador de salmuera al senarador inicial de la alimenta 

ción. 

Entor1ces la alimentación a la torre deshidratadora pasa completame.::::. 

te a través del preevaporador, oreviniendo la oosibilidad de cualquier orobl~ 

ma debido a arrastre de salmuera en el domn del anotador de salmuera. 



- 87 -

Existe actualmente una instalación comercial, cuya ing niería fue -

llevada a cabo por la comoañía Lummus , de ~J ueva York que utili ~aron los da~os 

obtenidos del método experimental llevado a cabo ~or BoCTart y Brunjes, nara -

el diseño de un a~otador de salmuera . 

La operación de este agotador de Bé:¡otador de salmuere puede ser -

clasificado como un ejemplo de destilación extractiva usando una sal no volá­

til como el solvente selectivo para mejorar las relaciones normales de equil.!_ 

brio líquido-vapor. 
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3 .0 TEORIA DE SOL !JCIO' I DE ELECTROLITOS E': SOLVE'HES MIXTOS 

2. 1. Introducció ci 

Estos estudios tienden a concentrarse sobre los cambios teP­

mo r' i námicos ocurridos en la fase líquida sin ninpuna referencia directa con 

e l vapor en equilibrio, y también tienden a ser debajo r'e, en lugar de a la 

temperatura de ebullición . Sin embargo, muchos de los sistemas electrostáti 

cos e s tudiados consisten de una sal disuelta en una solución que a su ve7 

consiste de agua y de un noelectrolito orgánico. De ahí que las teorías y da­

tos de salar afuera y adentro en un solverite mixto son pertinentes nara el e­

fecto salino en la destilación. 

Es importante notar que l a nomenclatura comurvr.ente usada por in\7es"" 

ti aadares del efecto salino en el equilibrio líquido-vaoor y en destilación 

extractiva se refiere a la sal como al soluto y a la me7cla de dos (ó más) 

com onentes líquidos como el solvente. Sin embargo. debü1o a que la mayoría 

de los investigadores de efectos re sales disueltas l?n solventes mixots han 

trata ro sistemas en los cuales uno de los comno ·,ent1?s es aqua. y norque m¡¡¡ 

chas de la s sales más comu'1 es so n más solubles e o a gua qu¡o p •1 otros comnues 

to s líquidos, esto s i ·ves ti oadores ha n tendico a ut i li -a r u ia nomeciclatura en 

la cual l a sal disuelta e.s referida como el electroli to . al a9ua se le conoce 

com el solvente, y el otro compo nente líquido volátil se le conoce como el -

no el ectroli to. Esta última nomenclatura es la que se uti li ~a en su mayor ºª.!: 

te durante el desarrollo de esta tesis, ya que está de acuerdo con la mayoría 

ce lo s investiqadores que es tán relacionados co este campo. 

El efecto de la adición de partículas cargadas ' a una solución liqu,!_ 
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da binaria e s un fenómeno comolejo. Esta comole.ii r'ar' no es sororenc'ente cuan 

do son consideradas la var:_edad de interacciones que están i nvolucradas . Es' -

t?.s i ncluyen interacciones de ión-.;o electrolito, 'ón - so lvente, y no elec -

trolito - solvente, a sí como tambiP.n i n teracciones oronias r'e los tres comcio­

nentes . Cacla una de estas interacciones abarcar'as nor e l efecto salino es fun 

ción c'e la s concentraciones y nroniedar'es de toc'os los cn mno 1e1tes. De ahí 

Que el efecto c'e diferentes sales sobre una solució-, líquir'a de dos comf"lonen,-. 

tes no es el mismo, y aún el orden ele efectivir'ar' de las sal es e una serie 

se encontró que varía amoliamente con difere·ntes no electroli tos en la sol u 

ción acuosa. La comple.iidad todavía aumenta más cua-1clo el no electrolito es­

oolar. 

3 .2. Salar afuera y adentro 

Generalmente, las moléculas c'e un comno nente del líquido s on más 

fuertemente a traíclas para asociarse con el electrol.i to que aquel las del otro 

Ge."eralmente, las moléculas del comoonente más oolar so n· atraídos preferen 

cialmente por el campo electrostático de los iones c'e la sal. Las 1roléculas 

del componente más atraíc'o, de acuerdo con el modelo exCluesto por Gross ( 21 ), 

tienden a j untarse en la vecindacl c'e los io n es, y e n efecto f or •anclo a l otro­

componente hacia las reqiones de la solución l ejanas de os camoos iónicos, -

aumen tando l a concentración c'e componente menos atraír'o en estas últimas re 

g io nes. De a hí que, el volume en la soluc1ó·1 accesible riara este último com­

nonente se ha c'ismi nui r'o nor la presencia r'e la sal sienr'o el resultado neto 

u c'ecremento de la solubilidad de este comoone .1 te er¡ la solució'l. 

El efecto de un electroli to agregar'o a un sistema binario en el _ 

cual los dos compoentes volátiles son completamente mi s cibles es frecuenteme~ 
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te suficiente para causar una reducción en la mi scibil i dad narcial. Butler 

(10, 11) indicó que la atracci ón preferencial de los ion es re la sal por uno 

de los componentes volátiles, remueve a las moléculas de este cornoonente de 

su riapel en la solución. Las moléculas del otro comnonente volátil son exoul­

sados de las regiones iónicas hacia una mayor actividad en el resto de la so­

lución. El indicó que el resultado neto sería la rec'ucción en el ootencial 

químico del primer comoonente y un aumento en nquél c'el último. El térmi no 

"salar afuera" es generalmente util:iz-ado oa• a i 'l ricar u..,a dis· i nución en la 

so l ubilirad c'el noelectrolito en l a solució .1 ó má s ri r urosamente. U"1 aume"1 

to en s u coeficiente c'e activic'ac', causa® ~ar la Rciició' de la sal. " Salar­

adentro" se refiere al ca so opuesto. 

Datos y c'iscusiones del efecto salino en soluciones líquidas son -

ofrecidos por muchos investi oar.'ores , entre ellos Sy-a r b (46), Thomoso n y f\lol~ 

tac' ( ~ 7), ~orrison (4 1 ), Frankforter (49-51),Gorin (52) Jentoff (53) y Bo-

qart ( 33) discutieron el uso de aditivos orgánicos líquidos oara precioitar 

sal es de soluciones acuosas. Referencias adiciocial es de ·1as efectos dr elec 

tro 1 itos incluye aquellos de Robinson y Stokes (5~). y Harnec' y 0Ye (55). 

Todo lo referente a sal ar adentro y afuera en solucio es líquidas 

ha sido a nal i 7ado com·rensivamente por Lonr y ~!cDevi t ( 36) . Las teorías del 

efecto salino generalmente se refieren al cálculo cel rarámetro de interac 

ción ió n: - no electrolito, que se conoce co n el nombre de "narámetro de salar 

afuera" y es usar1o para indicar la marnitur c'el efecto sali no. Valores negat.!:_ 

vos i nc'ican que está ocurri endo el caso onuesto. ó sea el de saiar adentro. -

La disociación electrolita cebe ser co'lsic'erara al tratar de colocar a las sa 

les en orden de efectivic'ad. Si se utiliZBn valores mnl~culares nara la con -

centración c'e la sal, el parámetro salino debe ento .ces incluir cons ; c'eracio-
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nes de cargas iónicas y el núm ro de iones nor molécula ele sal. Ranelall y Fal 

ley (56, 57) pu'Oieron en claro el hecho de que nara purler usar este parámetro-

como medida de la efectividad salina, la fuer~a iónica en lugar de la co cen 

tración en mol de la sal deberá ser usaela para su evaluáción. 

Long y McCevit (36) enlistaron en forma cateqórica la erran cantic:lad 

de datos experimentales sobre salar afuera que hasta ahora existen. De los 

trabajos sobre sistemas en los que el no electrolito era no p ,lar encontra 

ron un orden de efectivic:lades un ta:1to similar ele catio-ces nara cualo ier a 

nión dado, y también ele aniones nara cualquier catión r'ar'o que riuede existir-

oara varios no electroli tos en so lució:-, acuosa. Esta serie era u·ücamente a 

oroximada, ya que existía consir'erable variació·1 de sistema a sistema. John 

son y Furter (17) observaron un orden ele efectividad de varios aniones y ca 

tiones :calinas que coincidieron con esta serie. Las sales han sir'o jerarqui7!;: 

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

Un promedio de los datos enlistados nor Long y,McDevit para sala 

mientas afuera en soluciones de dos comoonentes nolares conel11ciría al orden 

oromedio decreciente que sique: 

Cationes: Li - :~a - K - Ba - 'JH il 

Aniones: SO -.Cl - Br 
4 

NO - I 
3 

Rb - Cs 

El análisis de valores experimentales del oarámetro salino, reali-

caro por Johnson y Furter, corregielos oor fuer-as iónicas. nara varios catio-

nes con cac:la anión y para varios aniones con cada catión. en cada sistema bi-

nario, nos conduce al si qui ente ore' en elecrecie•cte nromedio: 
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Cationes: Na - K - Pb - Ba - NH Hg 
4 

Aniones : S0
4 

- Cl - Br N0
4 

- I 

El orden salino observado es casi similar al orden oromedio encon 

trado por Long y ~cDevit. Es de enfati7arse que este último orden es muy va 

riable para solventes polares. 

Glasstone (51) hace la siguiente lista de radios iónicos cristalo -

qráficos: 

Li 0,60 A. 

Na 0.95 A. 

Hq 1. 10 A. 

Pb 1.24 A. 

K 1.33 A. 

Ba 1.35 A. 

NH 1.4'1 A. 
4 

Rb 1.49 A. 

Cs 1.69 A. 

Las teorías electrostáticas de efecto salino ( n11steriormente des.:;, 

rrollada con amplitud) predicen que el efecto salino decrece al aumentar el -

el radio iónico, ya que él campo electrostático de lo iones es mayor cuando-

el radio iónico es menor, causando una atracción máxima para moléculas de a -

qua altamente polares bajo estas condiciones. Sin embargo, más adelante se d~ 

muestra que el efecto de la sal no está gobernado solamente nor interacciones 

electrostáticas sino que más bien es una función comnleia de todo tipo de in-

t racciones. Esto se toma en cuenta en el hecho de que. a nesar de que el sa~ 

miento afuera generalmente decrece en la solución cuando aumenta el tamaño 
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del ión, el orden no se refleja de ~ i 9 ual ma "ers . ( la naturale?a de la cova-

1 · '1cia de los haluros de mercurio expl ica el bajo efecto del relati vamente P!; 

queño ión de mercurio ). 

Lonq y PcOevit ( 59 ) y lv'orri son (60) e contraron una aditividad ap~ 

de co ntribución ióni ca al valor del parámetro de salar afuera oara ciertos -

sistemas . Para el caso más comple jo i:'e noelectrol itos rmlares , se notó un or­

cie,1 de sales parecido , a unque este orden exhibía mucho me os uní formida d con­

di ferentes no electrolitos que en los sistemas má s ideales. 

Debido a la holqura del orden iónico co n varios no electrolitos, no 

se ha encontrado a l guna relación defi nida para correlacionar las propiedades­

de las sales con sus efectos. Si n emba rgo, si oarece existir entre el recí -

proco r el radio iónico y la efectividad iónica, corro sería de es nerarse de l a 

teoría electrostática . 

3 .3. Teorías de efecto sa l i no 

Las causas Y ef'Eictos de la atracción nr eferencial de u:1a sal cti -

s uelta por un component e C~ la solución a 9 ua - no electrol i to so bre el otro­

ha sido expli cado en varias teorías de efecto salino , alg una s cuantitativas­

oero la mayoría de ellas cualitat i vas. Estos i ntentos pueden ser clasifica­

do s de la siquiente manera : Hidratac i ón, i nteracción electrostática, fuer?as 

de van i:'er Waals, y p res~· n i nterna. Son discutidos co n extensión por Lon q y­

Wct<evi t (36), y en forma breve ctescr itas a con tinuación. 

En resumen se puede decir que ya ni nquna teoría ha oodicto hasta la-
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fecha representar satisfactoriamente los datos sobre pfpcto salir10 pn soluci9_ 

·les líquidas excepto en casos restrinrir'os y limitados; e1 general, los in· -

vestiradores han acordado de que el efecto salino es causado nor una comnle­

iidad de fuer7as e interacciones, de las cuales ninguna es lo suficientemente 

siqnificante en relación a las demás que las demás puedan ser recha7adas. 

3.3. 1. H'dratación 

La exposición más sencilla de salar afuera fue expuesta por 

Long y ~~cDevi t. Postularon que los iones de la sal se hidratan en soluciones­

acuosas de no el ectroli tos, caca ióri amarrando completamente una porción de -

moléculas de agua y re ahí removiéndolas de su papel dr solvente, nero sin t~ 

ner efecto sobre el agua restante ó sobre el no electrolito. Este modelo es 

ir1dadecuado ya que indica que el número de hidrataciones debe ser indepen_ .,,. 

diente de las especies del no electrolito, lo cual no es cierto . Además, es­

ta teoría no permite que ocurra el fenómeno contrario re salar adentro lÍ co­

rresponde al orden iónico observado. 

'ramlién se sugirió que las variaciones ec los pfPctos eosnecíficos -

de las sa 1 es s bre diferentes no electrolitos puede araircar rel hecho de que­

los dipolos del agua sean orierctados hacia la cubierta exterior de hidrata 

ción de un ión. ,l\derE<1s, l •abiendo una orientacióci nreferida de las moléculas 

del aqua hacia un no electrolito polar, los iones de un signo tienden a pro­

mover su solubilidad, mientras que aquellos del signo opuesto, las cuales o­

rientan a las moléculas del agua desfavorablemente, deberán por lo tanto pro­

vocar un gran efecto de salar afuera. 

Este modelo no nos explica las variaciones de los efectos de varias 
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sales sobre solutos no polares, oero si es util pera interpretar alau1os de-

lo s efectos relativos sobre diferrntes solutos no lares . 

3.3.2. Presión I nterna 

Este conce¡:-Lo es emoJ.eado nara relacio-iar los efpctos salinos con-

otras oropiedades de las propiaa soluciones sali :as. Se enco .-1 tró una relación 

Pntre Fl orden de aumento c'e concentracio.1es de volumeci solbre sales disolvien 

dose y el orden de aumento de salar afuera de acetato · de etilo, también se e~ 

tableció una correlació similar entre efectos salinos y los efectos relati· ·1-

vos de las sa es en la disminución de la compresibilfdad de la solución. 

VcDevi t y Lonr¡ ( 36) opinan que este co:icer \:o se cumo l e r.1e 1or para -

estrictamente no electrolitos nn polares y desarrolló una teoría explícita o~ 

ra este caso . Consideraron que las moléculas neutrales o ·::upan merame te vol u 

men y debido a ello se modif i ca la interacción a r;112- ió 11 . · Calcularon la ener ·""t 

g ía libre de transferencia de no electrolitos no polares del agua pura a la 

soluci'"' salina y obtuvieron una ley l imitante nara rü pBrámetro de salar -

afuera K 
s 

donde 

K 
s 

V 
i 

- o 
V - V 

s s 

2 .3 p0 R T 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ( 1 '·) 

V = volumen molar parrial de l no electroli to ( li tr •s/mol) 
i 

V = 1iolumen m lar del electrolito ( líquido) puro ( litros /mol) 
s 

V = vo lumen molar oarcial del . electrolito a dilución infinita (Lt/mol) 
s 

ro= compresibilidad de agua oura 
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R constante de gas 

T Temperatura absoluta 

Esta ley limitante debe de ser estrictamente aclicAble unicamente 

cara moléculas no electr litas y pequeñas. La ú ·iica cantidad que no se en 

cuentra c'isoo nible es V , que es el volumen l.iiquiro de la sal nura . Si ., em 
s 

bargo puede ser estimara con una acertir'umbre ra7o nable cor medio de la tabu-

lación de Lunc:'en (36). 

Después se demostró que la ecuación 11 también ouede ser exoresada-

en términos de Pe, ósea la "presión efectiva" eJercir'a nor las sales en la -

solución. La siquiente expresión: 

- o -o 

lim V d p V V V ) 
( 19) K = l e i s s .. . ........ s e 

s--+ o 2.3 RT e' e 2.3 RT Pº s 

corresoonde a la idea física de que la energía de tra nsmisió n libre no ideal -

es s implemente P V . La linealidad hasta concentraciones de sal bastante altas 
e i 

de lo g de f. ( coeficient e molar del electrolito) s e refleja mu¡ bien por me -
l 

dio de una li nealidad c , rresoonc'iente en gráficas re P 
c 

contra C . Cual qui era­
s 

de las ecuaciones 11 ó 19 puede s er usara na ra calcular K c ero se recude la-
s 

oequeña i ncerticumbre concer ,-, iente a los valores de V cuanr o se E' '1 Cue 1tran 
s 

disponibles atas r'e como r esibilidad isotérmica crira el cá l cul o r'e dP /r'P . 
e s 

También demostraron que para m1léculas no c o l ares v granres , las 

ecuaciones 11 y 19 dan valores absolutos cara Ks demasiado altos, debido a que 

el radio finito cie la molécula tendrá un efecto limitante sobre su ristancia -

de aproximación demasiado cercana a un ióc. Para consic:'erar ésto son necesarios 
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co nocimientos exactos de funcio nes potenc~ales i nterrro l eculares, peru los efec­

to s relativos predichos de varias sales deben todavía s er escencialmente corree 

tas. 

Desde este punto de vista, el ~rada de salar afu ra ó adentru en un­

sol uto no polar es determinado oor el rrado al cua l el medio solvente es comnri 

mido ó relajado cuando los i ones están oresentes. 

Bernal y Fouler ( 6 1) y Lona y McDevit (26) co ns)u ,. eron que, ya que a­

temneraturas ordinarias una gran fracción de agua líquida está en una estructu­

ra abierta casi de estado cirstalino, much de la comrresión causada oor los 

campos iónicos puede venir de un derrumbamiento de esta estructura abierta y or 

denada. 

Gibson y Morriso n (60,62,63) también discutierun la estructura del ~­

sol vente en este contexto. Morriso n concluyó que la oresión efectiva era una 

teor.ía no válida con res pecto a sus datos Deno y Soi nk .(64) riresentaron evi-

ciencias sosteniendo rl concepto de presión interna. 

3.3.3. Teorías electrostáticas 

La teoría el e':trn stát i ca es la única que realmo-nte da un acerca­

mi ento cua nti ta ti vo al conce'lto de salar afuera. Es la teorí a básica de efecto 

salino en me1clas binarias líquicas, que relacio•1a al efecto sali lo con la in 

f1 uencia del no electrol i to sobre la corista-ite dieléctrica del sol vente. Está 

basada e el cálculo de la cantidad ce trabajo necesario nara descargar a los 

io nes en el solvente puro (agua), de co nstante di eléctrico 0
0

• y de volverl.os a 
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carqar en una solución de constante dieléctrica O, que contiene al no electro -

lito, y de ahí pri.duciendo una contribución electrostática al potencial químico 

del soluto neutro y en consecuencia la expresión riel coeficiente de actividad ~ 

riel no electrolilo se convierte en: 

t? [i 2 
E_ ~ e 2 

/ z. b ln f L_ j J j 
i 

j 

2 K
1

T ºº 
rlonre 

[ 
J.-

decrement, rlieléctric de la solució·1 acuosa debido al soluto no -

electro' ito 

carga electrónica 

K 
1 

constante de Bol t?ma·· n 

C. concentración molar de las especies del ión J. 
J 

Z. vale;:c:iia del ión del tipo j. 
J 

b radio iónico del tipo j . 
. i 

donde se define como 

o 

Después se extendió esta teoría 11ara tomar en consideración la hete--

roqeneidad de la mezcla agua - no electrolito. 

Asumiendo que la constante dieléctrica varia co 1 la distancia rlel ión 

de tal manera que pueda minimi7ar la energía libre total del sistema se obtie 

ne la siquiente ecuación oara la concentración: 
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- (Fi ./r) 
C. e 

l. 

J 

4 

(20) 

C(r) concentración molar del no electrolito en la solución sa 

linP en función del radio de su molécula. 

C. concentración molar c'e i en una solución libre de sa}j. 
l. 

r radio iónico de la molécula del no electrolito a una dis-

tancia r del ián. 

está dado nor la ecuación 
R. 

J 
¿¡ 1000 

R. (21) 
J 

y la expresión final para el coeficiente de activic'ad de un noelcctrolito (el -

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

4 TT t-t ¿ (22) J. c. 
J J 

f 
i 

1000 j 

!\J n d.- a-vogac'ro 

y donde 

5~ 
4 4 

1 - e 
-(R .) /r) 2 

dr ........ (23 ) J. J r 
J 

b 
j 

b .J = radio1 1 clel ión del tino j 
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Butler (65) derivó una ecuación similar nor medio de un método 

modificado , así como t a mbién lo hi 7o Belton (69), Altshuller y Everson 

(66), y Givon (67), los cuales extendieron más las teorías anteriores. 

~ás reci enteme te Kirkyood (6g) calculó la energía electrostá-

tica mutua de un ión esférico y una molécula del no electrolito , represe~ 

tada como una cavidad ( en la t'ieléctrica rod8(!1:ite ) y co nteniendo una 

di s t r ibución arbitraria de carga s. La teoría·. in icialmente creada para 

iones dip1lares pero generalmente aplicable a molécul a s del no electroli-

to, conduce a una l e y l imitante para el coefi c iente de actividad del no -

electrolito. Para el caso de una mo ~ éc ula esférica conteniendo un punto -

dipolo l a expres ión es 

2 

l n f = ~ K z c. 

~ i ' j .i J 

donde t 
2 TI "J (

2 

{ 
~ 

2 

r~ r re1) 3 

K 
j 

2303 [\ K T 2 [1 a KT a 
i j ij 

( 24) 

l ~r 
r. 

l 

a 
ij 

y 

r ( ~) 3 3 
+ 2 ) lag ( f - 2 J lo" ( +~)-( ~ 

4 
2 3r -fl - 2 r .. . . . (25) 
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momento dipolar del ~o electrolito i 

D constante dieléctrica de la me 7cla aqua - no electro-

lito. 

a 
ij distancia más cercana de aproximación entre el ión j-

y el no electro l ito. 

En todas las teorías el solvente es tratado como un dieléctrico 

continuo y solamente se co nsideran desviaciones de la idealidad cuando 

surgen i nteracci ones electrostáticas i nvolucradas con cargas innicas . De-

ahí que, bajo la consireraci'n de que existe una relación linea entre la 

co nstante dieléctrica y l a polari7ación del líquido por unidad de volumer. 

el decremento dieléctrico de un n11 electroli to puede ser relacionado si!!! 

plemente a su volumen molar y momento dipolar oor medio de la expresión 

h p 
i 

1000 

V. (Do -
l 

c'1nc<e P. ( polari7ación molar de i ), se define como 
l 

........ . ...... (26) 

p 
i 

.... .. ...................... . . (27) 

'::! K T 

y donde h y j son constantes empíricas. 

La tabla XI I d~ la pag . 102 compara valores experimentales de 

K con aquellas predecida s por las teorías de Debye y Kirk•ood para un 
s 

par de no electrolitos típicos. La comparación entre los valores experi 

mentales y lo s teóricos conducieron a un acuerdn dentro de un orden de 
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TABLA XII 

NOELECTltOLITO IAI.. ~· 
CALClll Ann 

•1 OllElt...00 
DHYE illllcWOOD 

Lt/IQ. 1.1'/llel Lt/MOL 

IENCENO s.r 0 . l'.10 0 . 1:1:1 o.~ 

:-;~c1 0 . 126 0.1:!.'i 0195 
LiCI 0 . 1:!7 0. llJ 0.141 
l\11,CI 0 . lZI 0 . 100 0 .103 
:-óal 0 . 1?:? 0.1~'0 0 .0')5 
CoCI 0 . 1!1 0.105 o.oss 
(Cl!,¡,'.'ól\r o 110 o 0'.11 - O.U 

IUTlltOLACTONA :\•CI o 017 O íh:I 0.1~,; 

KCI 0 .0:15 o 0;5 O . rl.~ 

Kalir 0 .0Jti 0 .ll' l 0 .007 
:\al om.> 0.tJ7•.t -0 .088 
KI O.O.U o 071 -0 . 115 
N•CIO, 0 .0.'.\.1 O 07S -0 .113 
Sa1.:'0, O.OIH o 21l 0 .369 

COMPAltACION DE EFECTOS SALINOS OBSERVADOS CON LOB CALCULADOS POR MEDIO 

DE LAS TEORIAS DE DEIYE Y KIRKWOOD. 
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macmi turl. Sin embargo las teorías no pueden ser t omac'as e.1 cuenta debido­

ª la marcarla variació n en los efectos de los di:ere'l tPS electrolitos y f~ 

llan oor comoleto cuando hay un (li ra de salar afuera a sal.ar adentro de .,,, 

un no electrolito en particular. Esto no es muy soro r e'l c'ente, ya que de 

bye ('11) ya había mencionado , de que estas teorías no pxcluyen la nosibi­

l idad de que otro ti~o de furr7as sean las importantes . 

Las ecuaciones rrsultantes de las teorías de Kirk•ood (61) son­

leyes restringidas debido a que asumen c'ilución i nf i nita. Altshuller y -

Everson (66) establecieron que las mediciones experimentales de las cons 

tantes dieléctricas c'e las soluciones electrolíticas son confusas y con 

tradictor' as. Encontraron que el radio iónico obtenicio criGI alográfica 

m nte no se aplicaba con exacti tuci en la solución . Harned y o~ en ( 55) es­

tableci eron que debido a su naturaleza limitadora , no ouede Psperarse que 

la teoría electrostática condu7ca a resultados cuan titat i vos en solucio -

ne s diluidas. 

Los intentos para calcular el riarámetro de salar afuera de las­

t1?orías electrostáticas de Debye y Kirkvood reali -acios nor Al bri rht y Wi­

lliams (70), Scatcharc' ( 71 ), Altshuller v Ev1?rscn. (66) , l.t~'l'1@! v '~cDevit 

(72 ,73) y Gross (21,74), fuero n r randes fracaso s. Los r esultaras de los­

autores a ntes mencionados fu eron muy narecidos a los que SP muestra., en­

la tabla XII de la pag . 102 
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3.3.4. Fuer7as de van der Waals 

El hecho de que un electroli to elar'o riueda ser salar'o adentro 

oor algunos electrolitos y salado afuera oor otros en el mismo solvente 

suqirió que fuer7aS de disnersión ele oequeño ranqo también nodrían ser 

arireciables en la determinación del efecto salino. Sr han [··echo ir1te,1tos-

oara tomar esto en cons.i deración, pero han sido muy nocas los éxitos lo -

grados al respecto. 

Long y McDevit, en un intento para oermitir la tendencia hacia-

salar adentro de no electroli tos por medio de iones grandes, propuso una-

versión modificada de la ecuación de Kirkvook nara tomar en cuenta las 

fuer7as de dispersión y despla7amiento. Concluyeron que la teoría no era-

con,Jincente en establecer el papel de las fuer7as de disoersió,1, ya que 

en las mejores de las circunstancias éstas no eran elesoreciables, sino 

unicamente secundarias en la determinación de efectos relativos de una se 

rie de iones. La expresión que pro-usieron es una ecuació paramétrica de 

la siquiente forma 

lag f. 
l 

2 
z. e. 

J J 
B"2=_ o<. C ........... (29) 

i J J 

o<- Polari ?ibilidad de) ióc1 
i ,, 

y doc1cie los parámetros A' y B' 'deCJenren ciel 10 electroli to y e i u:i grado -

mínimo del electroli to, riera deben ele ser bastante co.1sta:1tes nara una se 

rie de sales similares, como por ejemplo ele los haluros alcalinos élor de-

cir alqo. 

Esta ecuación resultó de una simCJle introducción ele un término-
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para el potencial de fuer?as de dispersión en el desarrollo de Kirkvood .­

El primer término e11 la ecuación 2'3 viene de la interacciÓ'l molécula -

carga y el segundo de la interacción de las fuer7as ele van der waals. Pa­

ra las moléculas cuyos momentos dipolares no son altos, el orimer término 

es positivo y e] segundo negativo (salar ac'entro ) . La coc1stancia de A y-

8 requiere que la distancia ele máxima anroximación e'ltre Pl ión y el no -

electrolito seri virtualmente la misma nara todos los i-ic,es. Esto solame-1-

te puecfa ser justificado C'Janclo la molécula clel no electroli to sea grande 

eri comparaciÓ'l con Ja ele los iones. 

El término de salar adentro resultante del desola-amiento ele 

las moléculas de agua ( en contra de sus propias fuer· as intermoleculares) 

por el ión debe de ser proporcional al volumen iónico y ele ahí aproximad~ 

ment' proporcional a la polari ?ación iónica. Los efectos de dispersió y-

11 despla7amiento 11 se combinan en el segundo término ele la ecuación 23 y 

en realidad son indistinquibles, ya que el oarámetro B clebe de ser obteni 

do de los datos. 

Aproximadamente por el mismo tiempo Bockris, Bov ler-Reed, y Kit 

chener (75), hicieron un intento más detallado oara incluir el efecto de­

las fuer?as de dis~ersión para calcular explícitamente tocios los oaráme -

tras. 

La exriresión final a la que llegara,, los autores arriba me'lcio­

nados es la siquiente : 
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6 s. 2 
v. 

l 2nE 
!\j 2 co< i Yi · l l ¿: z e p p + 

i .., . ~ 

2 

~s:"1Vi s V 1000 O KT b. 
i 

1• J 

o(w \¡w V 2n N h ¿ o< i y j C. 
i J 

Y s + + Vw V 1000 DKT 3 
w b. 

J 

.. . ....... (29) 

donde 

S. s olubilidad del no el•ctrolito en solución salina (moles 
l 

/ litro ) 
o 

Si solubilidad del no electrolito en a g ua pura ( moles/litr~, ) 

y don de las variables "Y" so n las f recuenci as características . Esta ex-

presión es similar e- forma a la ecuación rle L:r q y McDevi t, con la nota­

bl e diferencia de que el s eg undo término ( s alar adentro ) varía mucho -

menos con l a elecci ó n del ión. Esto es co ..., s e cuencia c'e co nsic'erar unica -

mente e l radio del i ón, b . , en 1 ugar de 1 a suma c'e los rac'ios del ió n y 
·' 

e l no elec trolito como la d i stancia re aoroximaci ó 1 más cercana. El f a c -

tor b~ vi rtualmente cancel 'º las variaciones de nolari-i bilic'ar y la too 
J 

ría predice específi camente mucho menos de lo que S8 observa. un resulta-

do i nteresante de esta t eoría es el de predec i r el s a lamie.,to adentro ob-

s ervado por iones grandes, tales como los i ones de tetraalkilamonio. Si n­

embargo, la a p l icaci -ín ·- cuan titativa de la formula sencilla c'e London ( 76) 

para el potencial de dispersión e n el caso c'e moléculas comole j as en un-
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r ango corto es dudosa. 

Asimimso, la teoría parece incompleta, ya qu e toma en considera 

ción el despla7amiento de las moléculas de agua nor el no electrolito p~ 

ro no aouellas despla7adas por los i o nes. 

Las dos teorías anteriormente d · scrita s fallan en incicar la a­

nomalía del ba jo salamiento afuera obseríado ge•1eralmPnte oara los iones­

de li tia e hidró [J eno, v no se ajustan nara ·1 a da biec·. nara los datos de al 

guno =' no electrolitos . Debir'o a estas incertidumbres y limitacio.1es, se -

11 egó a las concl usio ''es ya descritas coci anteriori r'ar' . 

Bergen y Long ( 77 ) disc uti ero n sobre los fenómenos de salar a -

den tro y afuera e térmi nos de 1 efecto del electrolito sobre el e rado de­

orden e n la estructura del s olvent r . Gross ( 21,74 ) sugirió que salar ade~ 

tro indicaba una atracción pr eferencia l de ion- s oor el no electroli to 

que por el solvente. En l a p r esencia de io nes grandes q ue t ienen camoos 

electrostáticos débiles, ó en l a presencia de sales relativamente no diso 

ci Ados, las moléculas de ag ua al tamente polares oue der1 tender a asociarse 

mucho más fuerteme nte ent re s í que co n la sal, for7anc'o a l a sal hacia l a 

vecindad de las moléculas meno s polares del no el ectro l ito con el c ua l e s 

entonces asociado. 

Una ve7 más . e l co nfl ~ cto e ,1 n11me ,cla tura s o br e el uso del tér-­

mi no "solvente" debe ser enfa ti 7ar'o. Los investi qadores dpl efpcto salino 

en e l equilibrio líquic'o-vapor y en destilació-. pxtractiva tie··1ren a de­

signar a los compo nentes volátiles de la fase líquida como el solvpnte, -

mi entras q ,e los investi ~adores de la teoría r'e so l uc i.ó-1 de E'l ectrol i to s -
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en me7clas líquidas de dos componentes de los cuales un componente es agua 

generalmente se refieren al agua como al solvente. 
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CD' 'CLUSIO~ES V RECO"'ENDACIO'JES 

El au ento de volatilidad relativa encontrada e·1 todos los sis­

temas aquí exnuestos suoiere la nosibilidad de adicio1ar sales de este ti­

no a muchas me7clas que vayan a destilarse. "ara que co·c ello disminuya 

el núrrero de platos necesarios oara cualquier seriaració" requerida. 

La sal disuelta en un solvente mixto. es cana?, como se demostró 

en varios sistemas diferentes, de alterar la comaosición de la fase vapor­

en equilibrio. De ahí que el efecto de la sal sobre las relaciones de equ! 

librio 'íquido-vapor proporcione• una técnica potente, en destilación ex -

tractiva, para sistemas difíciles ó imposibles de separar nor rectificación 

n11rmal. Debido a ello, se puede concluir, que la destilación extractiva oor 

mrdio del efecto salino es una operación unitaria nueva que promete mucho 

para su aplicación en ciertos sistemas específicos en donde relativamente 

pequeñas concentraciones de sal son capaces de efectuar grandes alteracio 

nes en las relaciones de equilibrio líquido-vapor. 

Los métodos industriales comunme .te usados para producir alcohol 

absoluto, 11 evan a cabo destilaciones azeotrópicas con sol ventes tales corro 

benceno, tolueno, ó etilen glicol. Por ejemplo, en los procesos de "Keyes"­

(41), que utilizan benceno, la velocidad de alimentación del benceno es a 

proximadamente 50 ~de la de la alimentación de agua-alcohol, siendo ésta 

última rica en alcohol casi a una composición azeotrópica de 88. ~en mol­

de etanol cuando es alimentada a la columna. Además , el producto de aleo 

hol absoluto de este proceso está contaminado con trazas de solvente. 



- 110 -

En contrastE , en el estudio de la planta pilo to aquí expuesta, se 

observa que comparativamente bajas concentraciones de acetato de potasio , 

rompe con el azeótropo ag ua-etanol, alcanzando concentraciones re alcohol 

absoluto aún de alimentaciones relativamente diluidas. Y coTTD si esto no 

fuera suficiente, un~ prueba sensible de infiltrami ento no puede detectar 

la l a presencia de alguna sal en el producto 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 fraccionación 

sin pérdida de vapor, y pa ra obtener una disolució n ráp ida de la sal por 

fluidización en el reflujo líquido . 

Se presenta una ecuación, que acepta que el efecto salino sobre -

el equilibrio líquido- vapor es una función de las concentraciones relativa s 

de los do s componentes volatiles así coTTD también de la sa l . Esta ecuación­

resulta de sustraer de la ecuación de Long y McOevit en su forma de 10 cons 

tantes , la ecuación de Redli ch. - Kister escrita en una fo rma con cuatro 

constantes { en donde solamente dos constantes son independientes ), resul­

t anc'o una ecuación de cuatro constantes. 

Es de notar se , a lo l argo del desarrol lo del último capítulo, que 

e l efecto de l a ad ici ón ·de pa rtículas cargadas a solventes mixtos es en rea 

lidad un fenómeno complejo. Se han expues to varias teorías que se han apl! 

cado al efecto salino en soluciones líquidas. Sin embargo , ning ún investig~ 

dor a encontrado una t eoría capaz de representar los da tos excepto en casos 

muy r estringi dos y limitados como los ya mencionados en esta tesis, por lo 

que se puede concluir que el efecto salino es causado por una complejidad 

de fuerzas 8 inter~cciones , no siendo ni , guna de éstas lo suficientemente 
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significante en rel a ción a todas las demás, como para despreciar a ésta s úl 

timas. 

Propongo concretamente, en beneficio de la investigación y conse -

cuentemente del r'esa rrollo de l a ingeniería química en Méxic~ , que l a pers~ 

na ó grupo de personas interesadas en continuar es te estudio, tanto teórico­

como experimentalmente, construya un equipo similar al descrito aqui para la 

obtención de datos de equilibrio líquido-vapor, y que estas futuras investi­

gaciones~ tengan corro objetivo fundamental el encontrar una expresión ó re -

gla que correlacione ó explique el rango más ampli~ de f enómenos del efecto­

salino en dicho equilibrio, ya sea ~'ar medio de ecuaciones matemáticas ó por 

sus equivalentes gráficas. 

Se deberá de procurar que la representación no sea pur~mente empí­

rica sino que relacione una serie de causas co n sus resp ectivos efecto s pu­

diendo en algunos casos repres entar al fenómeno de una manera morfológica en 

lugar de únicamente matematicamente. 

El éxito de la f ormulación materrática cuantitativa rad icará en la 

elegancia de su deri vación y en su facilidad de a plicación, así como también 

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

perimento. 
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NDllJENCLATURA 

A,B,A' ,8' ,C' ,O' ,A'' ,B'' ,A*,B•'i- 1 C*, 

ª· . lJ 

Constantes empíricas. 

distancia más cercana de aproximación entre el ión 

to. 

y el no electroli 

b~ Factor que virtualmente cancela las variaciones de polarizibilidad. 
J 

C. Concentración molar del componente i en la solución acuosa. 
1 

C . Concentración molar de las especies del ión j. 
J 

C(r)= Concentración molar del no electrolito en la solución salina en fución 

del radio de su molécula. 

C Concentración molar de sal. 
s 

D Constante dieléctrica de la mezcla agua-no electrolit . 

0
0 

Constante dieléctrica del agua pura. 

f. Coeficiente de actividad molar de i en la solución salina. 
l 

K Parámetro del efecto salino. 

K' Constante de Boltzman. 

K Parámetro de salar afuera. 
s 

= constantes. 

l,m Límites de integración. 

Ln Logaritmo en base e. 

Lag Logaritmo en base 10 

N Número de Avogadro. 

P Presión de vapor parcial de i en una solución que contiene al electro-
i 

lito. 

P Polarización molar de i. 
i 

P Polarización molar del agua. 
w 

Pe Presión efectiva. 

r Radio iónico de la molécula del no electrolito a una distancia r del-
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ión. 

R Constante de los gases. 

S. Solubilidad del no electrolito en la solución salina ( moles / litro ) 
l 
o 

S. Solubilidad del no electrolito en agua pura ( moles/ litro ). 
l 

T Temperatura absoluta. 

\i. Volumen molar del no electrolito (litros/ mol). 
l 

V Volumen molar del líquido en agua ( litros/ mol ). 
w 

V Volumen molar del electrolito ( líquido ) puro ( litros/ mol ). 
_¡¡ 
V Volumen molar parcial del electrolito a dilución enfinita ( litros / --

s 
mol ) . 

X Fracción mol del componente más volátil en la fase líquida ( base li -

bre de sal ) de una mezcla binaria. 

Moles del componente más volátil 

( Moles del componente más volátil + moles del componente menos volá -

til ). 

Y Fracción mol del componente más volátil en la fase vapor de una mezcla 

binaria. 

Moles del componente más volátil 

( Moles del componente más volátil + moles del componente menos volá -

til ). 

z Fracción mol de la sal en la fase líquida. 

Moles de sal 

Moles del componente más volátil + moles del componente menos volátil 

+moles de sal ). 

z. Valencia del ión tipo J. 
J 
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Letras Griegas 

E 
/j. }J. = Diferencia en el exceso de potenciales químicos del no electroli to 

con y sin sal. 

'( Coeficiente de actividad del componente i en la soluci6n salina. 

_)-). Potenciales químicos de las especies no electrolitas i en presencia 

de sal. 

cÁ ~ Volatilidad relativa. 

(30 = Compresibilidad del agua pura. 

¿ = Decremento dieléctrico de la solución acuosa ocasionado por el soluto 

no electrolito. 

E... " Carga electr6nica. 

\l = Momento dipolar del no electrolito i. 

el. · = Polarizibilidad del ión J . 
.J 

~ = Frecuencia. 
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