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RESUMEN 

E1 presente trabajo trata de1 estudio termodin~mico del 

equilibrio lLquido-vapor isotérmico para sistemas binarios del 

tipo hidrocarburo aromático disolvente polar, de 

axperimenta1. El Laboratorio de Termodin~ica del Instituto 

i"iexicano del Petróleo cuenta equipo experimental para 

deter•inar el equilibrio l~quido-vapor, el aparato empleado 

este trabajo es un ebullómetro cuyo principio se basa •n el método 

din~mico o de circulación, en el cual se presenta el ciclo de 

ebullición-condensación-mezclado-ebullici~. 

Para establecer la exactitud de los resultados y por ende la 

confiabilidad de la técnica empleada, fué necesario determinar el 

equilibrio l~quido-vapor da sust~ncias puras de 

experimental el cual se comparó con la literatura en un intervalo 

de 313.81-374.84 K y 8144-78041 Pa para el Tolueno y de 310.67-

345.12 K y 22040-78405 Papara ei Benceno. Dada 1as caraterLsticas 

del aparato 1as mediciones se obtienen a presion•s moderadas Cl a 

200 KPa>. 

Los resultados de presión de vapor se ajustaron a 1~ ecuación 

de Antoine y se compararon con ios de la literatura, obteniéndose 

una confiabilidad adecuada de los resultados. Posteriormente se 

estudio 21 equilibrio lLquido vapor de sistemas binarios, 

obteniéndose datos de presión, temperatura, composición de la fase 

l~quida y composición de 1a fase vapor <P-T-x-y> del sistenta 

<x:1.>benceno - Ct.-K:i.)su1folano a 343.15 K y 353.15 K, (K:1.>p-xileno 

- <:1.-x:i.) sulfalano a 353.15 , 363.15 y 373.15 K y <x:i.>Toiueno 

(s-x:1.>sulfolano a 353.15, 363.AS y 373.15 K, en todo el intervalo 

de composición- Los datos experimentales P-T-x obtenidos son 



suficientes para definir el sistema termodir.Amicamente y 1a 

1nformaci6n extra experimenta1 Y se 

consistencia termodinJunica de los datos 

ecuación de Gibbs-Duhem. 

uti1iza para 

mediante el 

probar 

uso de 

1a 

1a 

Con los datos P-T-x y el método de Barker fue posible obtener 

1a composición de la fase vapor, lo cual permite probar la 

consistencia termodinámica de los datos al comparar las 

composiciones en 1a Tase vapor, Yoxp y Yco.l para los sistemas que 

se estudiaron en éste trabajo en los cualeg los componentes puros 

difieren grandemente presiones de vapor. Los datos 

experimentales cumplen con el criterio de confiabilidad propuesto 

absoluta por Fredenslund et.al. que considera que 

promedio de Y•xp- Ye~l debe ser menor de 

comparó la calidad del ajuste en presión. 

la desviación 

0.01- As~ también 

Como el comportamiento de las mezclas que estudiaron 

este trabajo desvían bastante del ideal por lo cual 

reali~aron correciones de la fase vapor por medio de la ecuación 

del virial truncada en el segundo coeficiente virial asL también 

la no idealidad de la fase l~quida por medio del cálculo de los 

coeficientes de actividad a partir de los modelos de solución como 

son: Wilson, Van Laar. NRTL 9 Po1inomios OrtoqonalesCLeQendre>. 

Esto permitió obtener la energ~a libre de e~ceso para cada sistema 

a las diferentes temperaturas de estudio. 

Como parte integral de este trabajo obtuvieron los 

volumenes de exceso de las mezclas estudiadas. ya que se disponLa 

de las densidades de estas, en todo el intervalo de concentración, 

a 308.15 K. 



INTRODUCCI ON 

Muchos de los procesos en la industria. petroqu.imic:a inaplican 

la separación de diferentes componentes que forman una corriente 

de alimentación, esta sepa.rac:ión puede realizarse c:on base en las 

diferencias en propiedades f~sicas y/o quimic:as de los componentes 

que constituyen la mezcla, ya que entre mayor sea la diferencia en 

propiedades entre los componentes.,. in.As fá.c:i 1 procederá la 

separación. Dentro de las; o;¡erac:iones de sepci.rac:ión encontramos, 

destilación, extracción, absorción, etc:. En las operaciones donde 

existe equil.ibrio de fases, la termoclinAmic:a es la herramienta. 

adecuada para. estudiar este tipo de sistemas •. Aquella separación 

en l.a que la diferencia de propiedad a explotar el punto de 

ebullición o volatilidil.d relativa., se denomina destilación. 

Existe dentro de 1a industria gran cantidad de 

disolventes f.isicos y/Ó qu.1.cnicos que se emplean para la extracción 

de sustancias que son de interés industrial. El Instituto Mexicano 

del Petróleo ha esta.do re.al izando durante los últimos once af'Sos un 

estudio sistematice de disolventes f~sicos, qu~micos y mezclas de 

los mismos cuyo objetivo es contar con datos experimenta.las que 

sirvan como base para el an~lisis termodinámico de procesos de 

El Sul"folano o Sul"fona de Tetra.metileno es un disolvente 

f.1.sico, que se emplea para la recuperación de compuestos 

arom~tic:os presentes en e1 producto d& la refor-911aci6n de naftas., 

por medio de 1a extracción en la planta del complejo Petroqu.1.mico 

la "Cangrejera .. en el 91f'Stado de V~racruz. 

El Sulfolano es un disolvente 

propiedades f.1.sico-qu.1.micas adecuadas 

de aromáticos mediante un proceso de 

polar que presenta varias 

para favorecer la separación 

extracción liquido-1.1.quido 



como son : 

1>.- Alta selectividad por los compuestos aromAticos; 

2>.- Punto de Fusión bajo, es s6lidc a ~emperatura ambiente; 

3).- Es miscible en todas proporciones con aromáticos; 

4>.- Es inmiscible con hidrocarburos no aromáticos; 

S>.- Baja presión de vapor; punto de Rbullición elevado; 

6).- Estable térmica y qu~micamente7 

7>.- No tóxico; y 

B>.- Es mAs denso que los hidrocarburos. 

Por lo anterior es de amplio uso en M6xico y en otras partes 

del mundo para la e>:tra.cc:ión de aromáticos como son Benceno., 

Tolueno y Xilenos los cuales proporcionan la materia prima para la 

producción de estireno 7 poliestireno~ poliuretano 7 plastificantes., 

poliester., resinas, etc- 95 

El sulfol~no es empleado para la separaci6n de hidroc:a~buros 

aromáticos que están mezclados con hidrocarburos lineales ya que 

estos últimog puedEn separarse por destilación como 

consecuencia de qua los co~ponentes de 1a mezcla poseen puntos de 

ti:'tu.llllción muy similares entre si. Una vez que ha sido uti1izado 

para la extracción de aromáticos puede 

destilación y volverse a utilizar. 

regenerado por 

Por lo anteriormente expuesto es de gran inter6s el estudio 

de 1os equilibrios l~quido-vapor y l~quido-lLquido de este tipo de 

siste:nas. Adc=~~ da que existe muy poca informacion de las 

propiedades del Sulfo1ano as~ como de sus mezclas con 

hidrocarburos aromáticos~ por lo tanto~ en este trabajo se realizó 

un estudio teórico-experimental de este tipo de sistemas., las 

te~peraturas de 343.15 7 353.ts. 363.15 y 373.15 K. 
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Los aparatos que miden el equilibrio l~quido-vapor siguen 

diferentes metodologLas y básicamente se dividen en •étodos 

din.A.micos y métodos estáticos .. Para obtener los datos 

experimentales de P-T-x-y el estudio del equi 1 ibrio 

1Lquido-vapor se sigue una metodologLa determinada. 

En este trabajo se utilizo un ebullómetro cuyo funcionamiento 

&e basa en el método dinámico y con el se obtuvieron los datos P-T 

y P-T-x-y .. 
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CAPITULO 1 

RELACIONES TERf""K>OINAMICAS 

Las relaciones fundamentales de la termodinámica cl.:i._sic:a. son 

la herramienta para explicar el equilibrio de fases, estas 

relaciones f~~damentales enlazan cantidades no med1bles cada 

abstracción te6ric~, con cantidades facilmente medibles como 

la temperatura <T>, presión <P> y composición <x>. Las cantiaades 

como la energ~a interna <U>y energ~a libre de Gibbs <B>, fugacidad 

y potencial q~mico son propiedades que 

propiedades medibles-

pueden obtener de 

El tema de tesis esta relacionado con el estudio exaeri.mental 

del equilibrio l~quido-vapor y algunos de los principales tipe>s 

muestran en la fig. 1-1 y son los siguientes: 

I.- Sistemas que tienen puntos de ebullición intermedia entre las 

sustancias puras (incluyendo la ley de RaoultJ. 

II.- Sistemas que tienen un aze6tropo de ebullición m~nima. 

III.- Sistemas que tienen un aze6tropo de ebullición máxima. 

IV.- Sistemas que tienen fases 11quidas inmificibles. 

V- - Sistema.sa que tienen ·fas.es l..1quidas parcialmente inmiscib 1es .. 

el tipo I es aquel para el cual todas las composiciones tienen 

puntos de ebullición entre estas sustancias puras~ el cual inc1uye 

sistemas que se ajustan la ley de Raoult. La condición 

~ze6tropica es aquella en la cual la composición de las. fa.ses 

11quida y vapor es la misma~ o para la cual la temperatura de 

ebullición >º composición de vapor son constantes sobre un rango de 

composición l..1quida. En un diagrama X-Y~ la curva de un sistema 

aze6tropico atravieza la linea de 45 º. A~e6tropos homogéneos 

los que se muestran en los tipos II y III Los tipos IV y V 
incluyen fases l~quidas que son parcialmente miscibles 

inmiscibles~ respectivamente y exhiben azeotropia heterogénea .. 
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TIPO I 

T p y L 
X o y X 

TIPO II 

p = cte 
vapor 

T 

11.quido 

y ~ p 

X ó y ,, 

TIPO 111 

p cte 

T y L2:J p 

x 

TIPO IV 

T p yo 
X ó y X 

fi9~ 1.1 Principales tipos d equilibrio l~quido-vapcr 

s 



T 

'fig ... 

TIPO V 

p 

1.1 Principales tipos de equilibrio 

<continuación> 

11.quido-vapor 

Estos son algunos de los sistemas que m~s se presentan la 

realidad. 

1.1 CRITERIOS DE EQUILIBRIO ENTRE FASES 

Para que un sistema constituido de varias fases, por ejemplo 

: 11.quido-vapor se encuentre en equilibrio termodinámico, es 

necesario que cumpla ciertos criterios 

Equilibrio TOrmico 

Equi1ibrio Macánico 

Dado que en este trabajo se estudio el equilibrio 11.quido 

vapor., 1o:¡¡. super.indice• indican, L., fase l..1.qu1da, v, Tase vapor ... 

Un sistema coapuesto de dos ~ases se encuentra equilibrio 

termodin~mico cuando sus propiedades como temperatura <T>,Presi6n 

<P>, Potencial qui.mico <µ> son las mismas en ambas 'fases y no 

cambian después de haber sufrido una perturbación e1 sistema. 
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No se consideran sistemas con reacción quLmica o procesos 

osmóticos. 

El estado de una sustancia pura en una fase esta determinada 

cuando dos de sus propiedades termodinámicas son especificados. 

Cuando ocurre la transferencia de masa de una sustancia entre 

más de dos fasss y alcanza el equilibrio, la igualdad de los 

potenci~les qt..ll.micos es claramente extendido a todas las fases y 

todas las sustancias o co~ponentes. 

µi ... = µi "'= 1=1,2, ••••••••••• n 

1-2 REGLA DE FASES 

La mQs simple definición para el número de grados de libertad 

en un sistema incluye la solución de un conjunto de ecuaciones. Si 

el problema es uno con n ecuaciones independientes en m variables 

<m > n>, entonces el n'Omero de grados de libertad F esta dado 

como: 

F = c:i 

Esta ~órmula esta basada 

independientes pueden usarse 

la idea de que ecuaciones 

para resolver exactamente 

variables. Esto es m-n de las variables deben recibir su valor de 

otros medios antes de que podamos resolver el problema. Cualquiera 

de los otros medios, son equivalentes a escribir 

adicional de m-n ecuaciones independientes. 

conjunto 

Podemos considerar la regla clAsi..ca de grados de libertad, la 

regla de las fases de Gibbs que relaciona el námero de fa.ses., Ph., 

presentes en equilibrio el número de componentes, e, 
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composición espec~fica 9 temperatura y presión. Las vari•b1es 

gravitacionales y eléctrica y semejantes no son consideradas aqu~-

La compo&ición esta expresada como C-1 fracción mo1 peso por 

~ase, junto con 1a temperatura y presión 7 por lo tanto 7 el número 

tota1 de variables que definen todas las fases del sistema esta 

dada por PhCC-1>+2. Puesto que el potencial qu~mico, µi(j)o 

Gi(j)del co~ponente i es el mi6mo en la fase j en equilibrio7 el 

número de estas restricciones es <Ph-1>C.~ 

La diferencia entre el número de variable~ de condición y el 

número de re&tricciones de potencial qu~mico es la diferencia o el 

nómero de gradoti de libertad 7 F 7 de el sistema, el cual es : 

F = Ph <C-1> + 2 - CPh-1>C = C + 2 - Ph 

F = • de variables - 4 de ecuaciones 

Este namero de grados de libertad el m~nimo número de 

variables independientes para especificar el sistema. 

Esta regla aplica solamante para variables intensivas del 

sistema y no dice nada de las variables extensivas. Las variables 

de materia tales como T 7 P, fracción mol y potencial qu~mico- Las 

variables extensivas son dependientes de la cantidad de •ateria e 

inc1uyen el volumen total, masa tota1 y entalp~a total. 

1.3 FUGACIDAD Y COEFICIENTE DE FUGACIDAD 

Como consecuencia de los cambios en la energ1A libre de Gibbs 

en función de ia temperatura y presi6n 7 tenemos que : 

G G<T y P> 

a 



dG =[ : ~ ] d T + 
[ 

8 G 
~ 

(!~ J..--s 
donde S es la entrop~a y V el volumen molar, entonces 

d G - S d T Vd P 

Para un gas ideal y a temperatura constante 
RT 

V = p-

donde T es temperatura, P es presión y R 

de los gases. 

1a constante universal 

d G = V d P R T d ln P 

Para gases que no son ideales, el concepto de fugacidad fue 

inventado por G.N. Lewis (1901> una pseudopresi6n, para explicar 

este tipo de sistemas tanto puros como mezclas, esta 

función termodiná.aica auxiliar que enlaza el concepto de energ~a 

libre d• Gibbs con variables medibles y por medio de alguna 

co!""'r<e-laci6n o ~cu~ci.ór'li d~ ~5t""tio obt~"-mC'<==> c:;io~i::~ -f•_1'J""C;d.:111d.' 

d G = R T d ~n f 

Por lo tanto para sustancias pu~as. 

f 0 p 

donde 0 se llama coeficiente de fugacidad y es un factor que 

permite cuantificar que tanto se desvia el comportamiento del gas 

objeto de estudio con respecto al comportamiento del gas ideal. 

El gas ideal es un caso lLmite de un gas real donde 
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cump1e que 

Lim f /P 

P---'> 0 

Lim 0 

P---'>0 

es decir cuando 0 ~ 1 1a .f = p 

Para mezclas de gases que no son ideales tenemos que 

por lo tanto tenemos 

d G . . R T d ~n -:¡. i 

T:i. 0.i yi p 

y:i. es la fracción ~ol•r del componente i en la mezcla de la fase 
vapor. 

Para una mezcla gaseosa ideal se cumple entonces: 

Li~ Ti/ y:i.P = Lim 0 1 = 1 

p____.,. 0 p.__.. 0 

Es decir cuando 0. = . 
donde P es la presión total y Pi es la presión parcial 

1.4 ACTIVIDAD Y COEFICIENTE DE ACTIVIDAD 

Para soluciones re~les que se desvian del comportamiento de 

una solución ideal necesario introducir el concepto da 

funciones termodinAmicas auxiliares como son la actividad y 

coeficiente de actividad. 

G = G
0 R T ln T/T

0 
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donde Gº es la energia libre de gibbs estandar. .o 
T • fugacidad en 

la fase liquida en el estado estandar y f es la fugacidad en la 

fase l~quida-Y para un componente de una mezcla en solución 

R T ln 

donde 

ªi = Ti/Te: 

ªi actividad del componente i en la solución. 

La actividad de un componente en una solución ideal es igual 

a la fracción mol : 

El factor que dice que tanto se modifica la solución real de la 

solución ideal es el cce~iciente de actividad 

Cuando ri= 1 

fi 

)( . . 
entoncRs f. . 

En el caso 11~ite cuando se tiende a las condiciones ideales 

= 1 por lo que .., .= )( . 
conocida como la regla de Lewis la cual es de la forma de la ley 

de Roult Pi 

concentración 
= xiP~ y en la Pz xz 
cero o dilución infinita. 

11 
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lim -F 
i = li• r .>< 

i .t"'ºi= ri -F"'. K "H i i 

x~S xi---.. e 
el. cual es el an~logo a la J.ey de Henr'y 

Cuando se trata da soluciones reales es necesario determin•r 

r i partir de da.tos de equilibrio experimentales li.quido-vapor., o 

se estiman mediante algOn método de contribución de grupos. 

1.5 ECUACION DE GIBBS-DUHEM 

Esta ecuación es fundamental ya que por medio de ella podemos 

obtener toda la información termodiná•ica imaginable con respecto 

a.1 sistema. 

La expresión es la siguiente: 

(!!?) dT 

'"·"' 
(:;) dP 

T.>< 

La expresión de Gib~s-Duhem 3 ~º 86 "particularmente útil 

para mezclas binarias para la parte de consistencia termodinámica, 

por medio de la cu.=.l e:;- ~4!=-t""'bl~cC? s"i. le~ !:!.:::to=: c::;::::!:-!.::.~nt.;l.c:?s son 

correctos 7 a.si. como 1a obtención de datos de presión parcial, 

pre~ión total, composición en la fase vapor partir de datos 

isotérmicos P-x y relaciones e~pi.ricas o semiempi.ricas de modelos 

de solución como se explica en el capi.tulc 2-

Aplicando la ecuaci6n de Gibbs-Duhem a la energta libre de 

Gibbs en exceso GE/ RT, se obtiene la siguiente expresión. 

d G~/R T , 

De acuerdo con Gibbs-Helmholtz 
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y [ 
P.X 

Adem~s, de acuerdo con la definición de propiedad molar parcial 

ln ri _. ln yi = 

H E 

-~ 
d T ~ 

R T 
d p 

Como los cambios de Hx y VE son iguales la entalp~a y el 

volumen de mezcla, &-lm .ó.V m .. respec: ti vamen te, en ton ces. 

d T d p 
R T 

para dato& isotérmicos 

d p 

Debido a. que los cambios de volu~n par.a 2a m.ayor-J.a de las 

solucionas son muy pequef'[os con respecto a la presión tenemos lo 

siguiente: 

L xi d ln ri e 

1.6 PROPIEDADES l"IOLARES PARCIALES 

La relación 
T,.P,.n,r 
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recibe el nombre de propiedad molar parcial del componente i en 

solución, esta propiedad proporciona los cambios que sufre una 

propiedad termodin~mica de1 sistema en solución a la variación del 

no.ero de moles d•l componente i 

presión y n. constantes."·~ 
J 

so1uc:i6n tempera tura, 

Estas propiedades molares parciales pueden tratarse 

exactamente c:omo si representaran las propiedades molares de los 

componentes en solución, entone: es la propiedad tot•l de la 

solución a T y P constantes es la siguiente 

LA relación ante~ior nos muestra que la propiedad de una 

soluc~ón es el pratnedio ponderado con las ~r&cciones nt<>lares de 

las propiedades parc:iales. 

Para las propiedades termodinámicas de una ~ase h090génea que 

son función de la temperatura, prmsion y número cl~ mo~~~ ~~ un 

compuesto part~c:ular contenido en la fase. 

d(nt'1)= ( 
a<nl1> ) ,, p 

nr1 t1 <T, P, "~' "z·"a··--·> 

d p ( :<:rl1>) d T + 
P.n 

puesto que 1.as dos pr•imeras derivadas son 

entonces tenemos. 

d <nt1> 

Como ni 

(-T;-) d P + n 
T.X 

14 
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d <nM> s:::: n d l'1 11 d n 

sustituyendo en la ecu~ción <1> obtenemos 

ndM + Hdn (: ~) d p n ( ~ ~ J d T 
T.X ... x 

¿ ¡;¡_ ( ". d n n d >< ·' . . , 

Como t"I }'. "; 
¡;¡_ 

z entonces 

[d 11 (--H-) d p (--%4-) d T }'. ¡;¡;á d ". ] n 
T.>C ..... z 

+ [ 11 ¿ )( i ¡;¡. ] z d n " 
d 11 (:~) dP 

T.X 
(:~) dT •.>< 

d 11 

Otra ~orma de expre&ar las propiedades molares parciAles es 

(2) 

T,.P,.X_,.,,,,. i ;rk 

LA aplicación de la ecuación <2> a una soluci6n binaria que 

contiene componentes 1 y 2 se obtiene una expresión simple para 

las propiedades molares parcia1es. Para este sistema el ~ndice k 

tiene un va1or único, tal que k ~ i • esto es para i=l • k 2 

entonces : 

11 [ ::z ] 

15 



si.ni1armente para :i = 2_ k 

dado que z xs. Y 

hay solamente una variab1e 

"' = z • .-. 

d x
2 

d ><,._ y a T y P constantes .. 

independiente.. y las dos derivadas 

parciales deberan ser escritas CC>tnO uno ~-riv~da urdinari•-

[ a " ] 6 X:I. X 
~= z.:1. 

d 11 
<I>< . [-H;-] 

><..,= :l....Z 

d 11 

~ 

y l..as ecuaciones para ii1.s. y "ª quedan de la. s.iguiente manera a T 

y P con•tantes. 

¡:¡. ... X 
d 11 

z ---a->< 

i1z M X 
d 11 

& -ax-. 
E5tas expresiones se emp.1ean para obtener 1os coefi.cientes d• 

actividad en función de l.as propiedades de exceso .. an aste caso de 

la enurg~a de Bibbs de exceso. 

1.7 PROPIEDADES DE EXCESO 

La meyor1a de los modal.os de saluc26n empl.eados para explicar 

las desviaciones de la idea1idad de mezclas líquidas se basan en 

expresar el coeficiente.de actividad en función de la composición. 

Los parAmetros qua aparecen an estas expresiones son determinados 

a partir de datos eMperimentales del coe~iciente de actividad 

propiedades de mezclas y pueden ser tratados como constantes 

emp.1. ricas o semiernp.1 ricas. r-s.:!ld 
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Para el desarrollo de •xpresiones emp~ricas o teóricas par• 

los coeficientes de actividad. se parte de las propiedades de 

exceso de las mezclae en función de la composición• conocidas 

estas. se determinan los coeficientes de actividad también coma 

función de la composición. 

Propiedades de exceso:- Es la cantidad por la cual difiere el 

cambio real de una propiedad extensiva durante el proceso de 

mezcla de1 cambio que ocurrir~a si la solución fuera ideal. 

11•)Cc:= M 1'1\..d 

Es ia di~erencia entre la •agnitud de la propiedad real y el 

valor que tiene a las mismas condiciones si esta fuera ideal. 

Para una solución ideal la ME es igua1 a cero~ para. 

soluciones reales podemos tener desviaciones positivas o negativas 

o una combinación de éstas formando las curvas W o S. Estas 

desviaciones estan relacionadas con el arreglo intermolecular que 

sufren las moleculas de los componentes puros al real~zar mezclas 

Las propiedades de exceso para un sistema binario son las 

siguientes."" 

;:!~ r lJ(nME) 

]T ... n .. 

t1E= 

"'" " ;:;¡~ 
L il n. ¿ , , , 

¡;¡-= N"' X 
d 11 11: 11"' " 

d 11 . z -;:;---x . ---¡¡-,¡--

aplicando las expresiones anteriores a la energ~a 1ibre de exceso 

tenemos: 
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g 

In ri 

s&-= G E d <G 
trr" ---;rr- "2 d 

Gi'E G E d <G 
-,:¡--r- - ~ " . d 

r, EXP [ R i?; ] 
)"'

1 
= EXP [ g " .. ~] d "~ 

X 

" 

[ 
b(nG ~RT>] 

a n i 

J'RTl 

J'RTl 

r
2 

= EXP [ g 

ln ri 

"• d g ] --a-x-;:-

Para e1 equilibrio l~quido-vapor de siste~as binarios~ 

p = 
X z "oL 

Tomando en cuen~a l• corrección de Paynting <presión sobre el V 
del lJ..quido> .. 

[ 
p 

p ] -('LCT.,Pl = PSAT CT> (+) EXP J V 
d F<T 

SAT ~AT 

en el. equi 1ibrio f .. fv"" y ,,,. ... T= f/P 
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p 

EXP I 
~: 

i 

sustituyendo en la ecuación 

"z 
S.O.T 

)(2 pSAT~ EXP [ g 
z -e. 

d g 

~ 
+ 

"• 
d g 

~ 

V& h> - p .. "'>J R T 

.. SAT 

Vz <P Pz >] 

La EnergL• de Gibbs de exceso se obtiene a partir de modelos 

de solución emp.1.ricos semiempLricos que "función de la 

CD«lposici6n. Los parAmetros son función de la c:omposici6n, 

temperatura y de los datos experimentales.. El modelo utilizado 

sera aquel que represente los datos con la menor desviación 

posible en composición.y/o presión. 

Una ~a~ilia de modelos de solución es la ~armada por las 

ecuaciones de Margules (o expansión de Redlich-kister> 

los modelos de Van La.ar, Wi lson y NRTL .. 
30·'=-

as.1. como 

Las ecuaciones con un par~metro son capaces de predecir 

coeficientes de actividad solamente para mezclas de componentes 

similares, mientras que las ecuaciones de dos par~etros pueden 

manejar moderamente mezclas ideales, los modelos de tres 

parametros son mas adecuados para manejar mezc2as alt~mantG no 

ideales. En genera! el m~~i~c nú~.o~o de par.:u.etros usados es tres 

ya que aAs de tres se debe la incertidumbre de los datos 

experimentales que pueden ser muy grandes.ª 

Estos modelos son incluidos en <3> y los valores de las 

constantes de los modelos son optimizados por medio de una técnica 
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de regresión de m~nimos cuadrados~ también se obtienen los 

coeficientes de actividad. 

Dependiendo de la c~lidad de los datos experimentales y de la 

coeplejidad de la mezcla es decir que tan no ideai es el sistema 

van ha ser las constantes empleadas. 

29 



CAPITULO 2 

PRUEBAS V ....U:::TOOOS DE CONSISTEl"'4CIA TERHODINAMICA 

Los datos de equilibrio binario liquido-vapor que son 

frecuentemente reportados, inc1uyen la composición de la fase 

l~quida como función de la temperatura a presi6n constante ó 

temperatura constante como función de la presión. De acuerdo la 

regl.a. d2 las inforrn2ci6n suf ic i l'?ntE> para. 

caracterizar completamente el sistema y usando las herramientas de 

la termodinA•ica clásica, la composición de la fase vapor puede 

ser calculada. 

Si los datos experimentales consisten de presión, temperatura 

y la composición de ambas fases, la informaciá'l extra experimental 

se utiliza para probar los datos por consistencia 

termodinamica. La mayor~a de la información experimental del 

equilibrio l~quido-vapor de &istemas binarios que se obtiene est~ 

sujeta a error experimental como consecuencia de las 

caracter~sticas propias de los sistemas a medir, es dec:iry 1a 

naturaleza qu~mica, similitud o di~erencia en ta~ano molecular, 

po1aridad de los componentes, azeotrop~a de las mezclas, 

diferencia de volatilidades~ asL como del método experimental que 

se emplee para Medir el equilibrio l~quido-vapor, de 1as 

propiedades f~sicas que se exploten para determinar de manera 

indirecta la composición de amb~s ~ases, y de la resolución de los 

instrumentos de medición. Por lo cual no se puede garantizar .. a 

priori•• que los datos obtenidos en el laboratorio sean correctos o 

no-

Como consecuencia de lo anterior es necesario auxiliarse de 

una herramienta que permita garantizar 

experimentales son correct06 haciendo LtSO de 

c:lá.sica. 
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hacen 

Los métodos que generalmente se emple.a.n 

uso de la ecuación de Gibbs-Duhem 

en la 

para 

literatura., 

probar la 

consistencia de datos de equilibrio 1~quido-vapor de sistemas 

binarios .. 

Estos métodos genera11MK1te se pueden clasi~icar en les 

siQui•nte• c•~eyorías .. 

A> .. - Prueba de pendientes 

B> .. - Prueba de áreas 

2 .. 1 .. - Pruoba diferencial (prueba de pendientes> .. 

Para la consistencia de los datos a T y P constantesy la 

prueba requiere que le ec:uaci6n de Gibbs-Duhem sea de la ~arma: 

"• a Iog -,...~ ., ". 
La cual consiste en graficar 

log r¡, 

(3) 
z 

fig. 2 .. 1 P~aba diferencial del logaritmo del coe~iciente de 

actividad Vs composición .. 

= 



Las cantidades r y x son el coeficiente de actividad del l~quido 

y la fracciOn ra o lar en la Tase liquida., respectivamente.. La 
aplicación de la ecuación (3) para proba.r datos binarios 

condiciones isotérmicas incluye la suposición de que los efectos 

de presión en los coeficientes de actividad son insignificante. 

2.2 f>RuEBA INTEGRAL CPR\.JEBA DE AREAS) 

Esta pru~ba !n~~g~al fué propuesta por Redlich y Kister y 

también por Herington., a T y P constantes.!'·90-99 

Fig. 2-2 Prueba integral aplicando el criterio de Heringtcn 

Para que los datos sean consistentes termodinámicamente., las 

Aa.reas por encima o par abajo de la .l1nea d-=:- Lü;;:s.
0

y._/';"2= A al 

graficar Log.
40 

r.,:/ y
2 

Vs :o. deberán ser iguales. 

Aunque estas dos pruebas son necesarias • no son suficientes 

para garantizar que los datos son exactos., ya qua puede darse que 

los errores experimentales se cancelen fortu~tamente. 

Por lo cual otra herramienta que se uti1iza y que es más 

confiable consiste en calcular las y's de los datos P-x 6 T-x y 

comparar1os con 1os valores obtenidos experimentAlmente y su. 

diferencia debe ser muy peque~a-
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2.3 CoMF'ARACION DE LA COMPOSK:ION DE LA FASE VAPOR Y DE 

PRESIONES TOTALES. 

LAS 

El criterio de confiabilidad propuesto por Fredenslund et.al. 

considera los datos P-T-x-y consistentes si la desviación absoluta 

promedio entre yi<•>ep>-yiccol.> es oenor a 0.01. Este es un va1or 

arbitrario y en muchos c~sos corresponde a un valor razonable~~ 

Si las presiones de vapor de los CCHIJ>onent_.. puros di~ieren 

Qrande9'ante, la -fracción mo1ar de la fase vapor del ca.ponente m.ás 

vol•til cmrc.a.no a la unidad en todo el intervalo de 

concentración y la desviación y i<,...p>- y i(.OQ.1.> 

automática.mente menor que 0.01. En este caso, la 

es Rfltonces 

condición ~s 

importante para 1a consistencia es la calidad del ajuste a 1.a. 

pre&i.o.n tct;;il. 

El ID6todo que sa utiliza para calcular la composición da 1a 

~ase vapor para datos experimentales P-x isot•rsaicos es el métcx::lo 
d• Barker. El m4todo orig~nAl ut~liza l~ expansión de 

Rmdlich-Kister para re1acionar lo& coeficientes de actividad con 

las fracciones molar en la f~se l~qu~da~z~ 

p 
«•xp> 

Xi<exp> 

T<exp> ~~~~~ 

v': 
i 

co•f ~c~•nL•• vi.. r i.. o.l. •• 

Método de Barker 

<isotérmico> 

Este aétodo es numérico ya que los c~lculos iterativos~ 

suponiendo inicialmente ys y y 2 iguales cero y mediante 

aproxiaa.ciones sucÉ!sivas los valores de los parA~etros de la 

expansión de Redlich-Kister son optimizados al utilizar todos 1os 
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puntos experimentales de taanera que se obtenga que la suma de los 

cuadrados de las di~erencias entre presión total experimental y la 

presión total Calculada es minimizado. 

MIN F ( p 
T<exp> 

p >ª 
T<ca.l> 

P T<ca.l>= "f <A. B y C> las cuales son funci6n de los modelos de 

sol.uci6n. 

La expansión de Rec:::llich-Kister es la siguiente 
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CAPITULO 3 

t-ETOOOS O TECNICAS EXPERIMENTALES 

3.1.- H•todo de circ:u1aci6n Cebullometr~~> 

Este método es e1 mas ampliamente utilizado l.a medición 

Es conveniente utilizarlo en la 

región de presiones moderadas <1 a 200 Kpa>. La •ayori.a de las 

caldas de equilibrio circulación simple difieren 

significativamente una a otra en detalles de construcc:i6n• aunque 
todas .-.Stas e~tán basadas en el mismo princ:ipio~-~o.~ el cual 

esta mostrado esquemáticamente en la fig. 3.1. 

Cal en ta.miento 

C6.mara de mezclado Condensación CAmara de equilibrio 

Li.quido 

fig. 3.1 Principio de operación del m6todo ebullométrico. 

La muestra que estA dentro de la c:Amara de mezclado es 

continuamente calentada hasta que se formen vapores de l• mis•a• 

ambas ~ases <vapor y 1~quido> pasan a través de 

la cAmara de equi1ibrio que se encuentra 

conducto h-.a:.ta 

una T y P.,, 

posteriormente.,, el vapor que sale de la cámara de equi1ibria 

condensado y junto con el 11quido que sale de la cámara de 

equi1ibrio retornan a 1a cA~ara de mezclado. Este proceso continú~ 

hasta que el régimen p•rmanente es alcanzado. Por lo tanto es un 
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método dinAmico cuyo principio de operación presenta el cic1o de 

•bul1ici6n-condensaci6n-mezclado-ebullición •• 

Para estudios donde el método ebullométrico es aplicado, 

se tienen la& siguientes ventajas: u.~:i.o 

El dasgasado de la muestra no es necesario 

Se puede medir presion de vapor de componentes puros 

Se pueden medir s~stemas binarios y ternarios para obtener datos 

PTx o PTxy. 

Los datos son medidos relativamente rápido 

El equipo es sencillo 7 barato y de fácil manejo 

El tiempo empiaado en cada medición es peque~o 

Para la determinación directa del equilibrio l~quido-vapor 

con el ~étodo &bullométrico 7 es necesario tener en cuenta ci•rtos 

requisitos básicos como son: 

El vapor no debe condensarse parcialmente. 

El recipiente que contiene al ll.quido ebullición debe 

estar sobrecalentado 7 evitando con esto una evaporaci6n total­

El condensado frio Que regresa ~t r~cipien~~ d~~~i!~dor d~~~ 

me~clarse perfectamente con la porción principal dal 

evitando una evaporaci6n no equilibrada. 

l.1quido 

El equipo debe hacer posible la medición exacta del punto de 

ebu1lici6n 7 el cual depende de la posición del termómetro. 

El tiempo en establecerse el equilibrio deber~ ser relativamente 

corto 7 dependiendo de las sustancias que se esten midiendo. 

El consumo de sustancia deberA ser la menor cantidad posible. 

La diferencia en volatilidad de los componentes puros no debe 

ser muy grande. 

Esta metodolog~a o técnica fue utilizada en esté trabajo para 

la determinaci6n experimental del equilibrio l.1quido-vapor. 
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3.2 PARTES BASICAS QUE COMPONEN UN EBULLOl"ETRO 

Sistema para evacuar e1 ebullómetro. 

Sistema para pr~surizar el ebullometro .. 

Resistencia e1éc:tric:a que sirve como calentador de lLquido .. 

Bomba Cottrell es dispositivo que bombea mezcla de 

1Lquido y vapor por e;ecto d~ la ebullición a la cAaar~ de 

equilibrio .. 

Cámara de equilibrio en donde s• separan la fase lLquida y la 

fase vapor debida a un efecto de expansión y es aquL 

mide la temperatura de1 equilibrio lLquido-vapor. 

donde se 

e.a.mara al vac:Lo que cubre la c~mara de equilibrio evitando las 

pérdidas de calor .. 

Cámara de mezclado, la cual ge mezclan tanto el vapor 

condensado como el lLquido que sale de la cAmara de &quilibrio 

con el l~quido inicial para uniformizar la sustancia. 

Cuenta gotas que permite determinar el ~lujo de vapor condensado 

para establecer el régimen permanent•. correspondiente al 

equilibrio ter~odinámico-

Condensador para la fase vapor que s•le de la cámara de 

equi 1 ibrio. 

Tertn6metro para leer la temp~r~tur~ P.n 1~ c~~~r~ rl~ eq~ilib~io-

Manómetro para determinar la presión de equilibrio­

Contro1ador de presión<manostato>. 

Trampas de condensación-

3.3 DESCRIPCION DEL EBULLOHETRO V EQUIPO AUXILIAR 

3.3.1.- En la fig. 3.2 se aprecian Xas partms que componen el 

ebull6cnetro del laboratorio de termodinAmica y que 

empleó en esta trab~jo~1 

1.- Resistencia eléctrica con una ~otencia máxima de 330 watts 

120 Volts (regulado con un "Va.riac"'>-
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2.- Bomba Cattrell que conduce e1 11quido con su vapor a la cAmara 

de equilibrio C3). 

3.- CAmara de equilibrio en donde se dividen la fase liquida y la 

fase vapor. 

4.- CAmara al vacio que disminuye las pérdidas de calor por 

radiación en la cAmara de equilibrio C3> 

5.- Dispositivo que permite muestrear la co~posición de la fase 

1iquida. 

6.- CA.nla.ra d~ mezclado para uniformizar la. composición de la 

mezcla. 

7.- Cuenta gotas para determinar el flujo de vapor condensado 

dentro del ebullón:tetro. 

B.- Condensador de la fase vapor para que se mezcle nuevamente con 

la fase liquida. 

9.- Conector para adaptar el sistema de vacio 

ebu116metro y de medición de 1a presión. 

de presión al 

10.-Tubo Schott que per.mite introducir un sensor de resistencia 

de platino, para leer la temperatura en la c~mara de equili­

brio. 

11.-Válvula de tef16n qua permite la salida de la mezcla. 

12.-Tubo que permite la salida de la corriente de vapor de la 

13.-Dispositivo para muestrear 1a ca.c:>osición de la fase vapor. 

14.-V~lvula de tefl6n que permite la salida de v•por condensa.do 

hacia e1 dispositivo de muestreo (13>. 

15.-Tubo que conduce 

mezclado (ó). 

el vapor condensado a la 

16.-Tubo que conduce e1 l~quido a la camara de mezclado (ó). 

17.-Valvula de tefl6n que permite que exista una presión igua1 

de 

la del ebu116metro en el dispositivo de muestreo en el momento 

de muestrear. 

El ebullómetro es un sistema dinamice como el mostrado en la 

fig. 3.2. El principio de operación del ebullómetro para que se 
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presente el cic1o de ebullición-condensaciOn-mezclado-ebullición 

se real l. za calentando un liquido mediante una resistencia 

eléctrica, el calentamiento debe ~er el adecuAdo oara evitar el 

sobrecalentamiento de la sustancia. hasta que se forme liquido y 

vapor e1 cual es bombeado por una bomba Cottrell hacia la cámara 

de equilibrio. A una presión dada, se toma lectura de la 

temperatura de equilibrio al tener contacto el termómetro con las 

fases l~quido y vapor en equilibrio. Posteriormente~ el V•por es 

condensado mediante un sistema de en~riamiento; y tanto el vdpor 

condensado como e1 1~quido que sale de la cámara de equilibrio 

mezclados con el l~quido inicial antes de que sea calentado y el 

ciclo de inicio nuevamente. 

Para 1ograr realmente el equilibrio termodin~m1co 

necesario establecer el r-4-gimen permanente del sistema ~ediante 

varias situaciones pragm~ticas, que son basicamente que el 

condensado de1 vapor debe estar entre un valor de 70-90 gotas por 

minuto~ como se muestra en la fig. 3.3. 2~ 

Para 1as sustancias puras<1>, en este intervalo de nOmero de 

gotas la temperatura no cambia y se 

garantiza que el sistema est• en 

mantiene constante lo 

de 

cua1 

este equi 1 ibrio; -fuera 

intervalo tanto por abajo de /6 gota~~ ~~== por arriba de 90 

gotas la temperatura comienza a modificarse saliendo el sistema 

del equilibrio termodinámico. Para mezclas <2> 9 en este intervalo 

no existe una meseta apreciable con respecto a la temperatura si 

no que la temperatura se mantiene en un intervalo garantizando e1 

equ11ibrio termodinAmico. 

31 



T/K 

179.BO 
79. •S a?a.oo 

9?9.90 
979. •O •?a.ao 

=* de gotas 

Criterio emp1eado para el no.mero de 

condensadas de la fase vapor 

1 Para sustancias puras 

2 Para mczc1as 

gotas 

dado que el ebul1écetro es de vidrio y est~ interactuando con el 

medio. es reco.aendable poner una cubierta de tela de asbesto 

alrededor de1 sistema p•ra evitar disipación no controlada de 

calor. Además~ se debe toraa.r en cuenta la temperatura del medio 

condensante para evitar fen6naenos de suben1riamiento del vapor la 

cual debe estar eritre C1B - 21J ~r. d~~ como ~! niv~l del l~quido 

en e1 que se encuentra la muestra en .. A'"; se debe mantener como a 

la mitad de llenado. se le debe dar el tiempo necesario de S a 10 

m~nutos a la sustancia para que llegue al equilibrio. y la 

temperatura de la cámara de equilibrio debe permanecer constante. 

Tomando en consideración todo lo anterior podemos decir que 

nuestro sistema esta en equilibrio termodinAmica. 

3.3.2.- Equipo auxiliar. 

En la fig. 3.4 se esquematiza todo el equipo auxiliar 

requerido para la medición de1 equilibrio l~quido-v•por. 
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A>.- Ebu1lóenetro para realizar mediciones de equilibrio 

l~quido-vapor, detallado en la fig. 3.2 

B>-- Trampa de condensación de vapor para lograr un mejor vacLo de 

referencia en el lado dos del manómetro ~C>. 

un diAmetro interior de 20 ANn y una altura de 1.30 

D>-- Amortiguador de presión que consiste en par de esferas de 

vidrio~ con una capacidad aproximada de 20 litros cada una. 

E~F>.- Medidor de vacLo <Varian thermocouple gauge> 
cabezal de conductividad termica con una precisión de 0.001 

mmHg. 

B>.- Manóstato <PENWALT> para contro1ar la presión total del 

sistema que hace variar la rama de1 manómetro <C>. 

H>.- VAlvula de vidrio de tres v~as. 

I>.- Bo•bas de vac1o <ALCATEL> una de las cuales se utiliza con el 

manóstato, <G>~ y la otra 5e util~za para que exista una 

presión residual de 0.1 mmHg en la rama dos del manómetro. 

J>.- Circulador-enfriador con control de temperatura <NESLAB> para 

el sistema de enfriado utilizado 

fase vapor. 

la condensación de la 

K>-- Regulador de voltaje~ por ~edio de éste regulador le 

su•inistra corriente a la resistencia de calentamiento. 

L>.- Termómetro digital de cuarzo <HEWLETT PACKARO TIPO 2081A> 
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para medir la temperatura en la cámara de equilibrio con un 

intervalo de -80 a +250 ºe y una exactitud de 0.04°C y una 
resolución de ± e.001 ºc. 

M>.- V~lvula de teflon que permite realizar vac~o por medio de la 

bomba <I>. 

equi 1 ibr-io .. 

3.4 TECNICA DE HEDtCK>N EXPERIMENTAL DE PRE3IONES DE VAPOR DE 

SUSTANCIAS PURAS POR EL r-ETODO DE EBO.A...LOMETRIA EN EL INTERVALO 

DE C 666.61 - 159986.84-) PA. 

Anta-s de dar inicio a 1a medición del equilibriro l~quido 

va.por., las sustancias que serán estudiadas son previa...... te 

purificadas por destilación para garantizar que est•s estan puras, 

para lo cual se les tomó su ~ndice de refracción y se comparó con 

1os reportados l.a literatura, ademá.s les ta.a un 

cro-.atograaA. 

Asi tarnbi6'n, antes de utilizar el ebullómetro lavó con 

vacio y agua bidestilada y se enjuagó con acetona; secándose 

simultáneamente se detectaron fugas del ebullómetro, las cuales se 

sellaron, con lo cual el equipo estaba listo para ser utilizado. 

El l~quido puro al cual se le determinara su presión de vapor 

se introduce, través de la vAlvula de 

ebul1ómetro., de 1a ~ig. 3.1 hasta que el nivel 

teflón<S>,,. en 

de1 1.1quido 

el 

esté 

por enci•a del nivel m~nimo y por abajo del nivel mAximo es decir 

par arriba de la cAmara de mezclado., enseguida~ cierra la 

valvula de teflón. Posteriormente realiza vac~o dentro del 

sistema~ para que al medir la presión sea en valores absolutos. 
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Enseguida, co,.ienza calentar el lJ.quido la 

resistencia eléctrica hasta que comience a ebullir, se debe tener 

cuidado de no sobrecalentar el lJ.quido, regulando el voltaje 

surni.nistrado a la. resistencia elec:tric:a. el cual por medio de la. 

bomba Cottrell asciende hacia la cámara de equilibrio en forma de 

vapor y 11.quido; aquí. se separan la "fase vapor y la "fase 

lJ.quida .. La "fas.e vaoor pasa. por un condE>ns.rldo,.... el cu.,:111 uti1iz~ agua 

como medio de enfriamiento a 20 ºe y se condensa ; la temperatura 

del agua de en-friamiento debe ser la adecuada para 

el vapor y dado que el ebullómetro es sistema 

necesario establecer el estado estacionario, de tal 

presente el ciclo de ebullición condensación 

no suben-triar 

dinámico, es 

manera que 

mezclado-

ebu1lición; esto se logr~ controlando la cantidad de gotas que 

se condensan a trav*s de un cuentagotas<?> de la fig 3 .. 2.. S. le 

debe dar el tierapo necesario al sistema para que llegue al 

equi1ibrio e1 cua1 es aproximadamente. de 5 10 min. Por lo 

expuesto anterior.-ente podemos decir que para que el ebullómetro 

opere adecuadamente se debe tomar ~n cuenta la temperatura del 

condensador., el voltaje de la resistencia requerido para el 

calentamiento, el tiempo de equilibrio y el flujo del l~quido. Por 

otro lado, de acuerdo a la regla de "fases~ al realizar un análisis 

de grados d• libertad para nuestro sistema., que consta de 

componente que se presenta en dos "fases 9 establece que solamente 
existe un grado de 1ibertad para que nuestro sistema esté 

tota1mente especificado~ para lo cual puesto que desea 

determinar presión de vapor se puede especJ.ficar y~ sea la presión 

o la temperatura; se decidió controlar la presión en esté trabajo, 

quedando definido termodinamicamente el sistema. 

Acto seguido, se realizan mediciones de la presión de vapor 

de 1a. sustancia de interés caebiando la. presión del sistema 

mediante el manostato y se determina su temperatura respectiva; en 

cada medición se toma en cuenta el número de gotas para establecer 
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el estado estacionario9 as~ como la temperatura de condensación y 

el voltaje requerido para el calentamiento. Adem~s. debe 

tener cuidado que la $Ustancia no se pase a las trampas de 

condensación .. 

Debido a que las mediciones de 1a presión se rea11zarón 

mediante una columna de mercurio, fue necesario realizar algunas 

correciones a la altura de la columna con lo cual finalmente 

obtipne 1~ presión d~ vepor. A la presién de v~~or cbtcnid~ ~~ 12 

adiciona una presión residual debido a que el sistema no estaba 

totalmente al vac~o. 

3.5 TECNICA DE MEDICtON EXPERIMENTAL :SOTERMICA 

BINARIAS POR EL HETOOO DE EBULLOMETRIA EN 

C666.61 - 159986.84) PA. 

PARA MEZCLAS 

EL INTERVALO DE 

Uno de los componentes introduce el ebullómetro 

través de la válvula de teflón mostrada en l~ fig 3 .. 2 9 ha~ta que 

el nivel del l~quido este por encima de la cámara de mezclado~ 

enseguida se cierra la válvula de te~lón. En este trabajo. el 

componente fue uno de los hidrocarburos arCMQáticos. Nuevamente se 

realiza vac~o dentro del sistem• para determinar 

absolutas .. 

Corno siguiente paso. comienza .a cal12-nt-.r 

presiones 

con la 

resistencia eléctrica hasta que comienza a ebullir y •scender por 

medio de la bomba Cottrell hasta present•r e1 ciclo de ebu1lici6in­

condensaci6n-mezclado-ebullición hasta establecerse el régimen 

est~cionario mediante el conteo del número de gotas del vapcr 

condensado que debe estar entre 70-99 gotas por minuto. Dado que 

nuestro experimento es Í$Otérmico. se controló la te~peratura a 

353 .. 15 K. mediante la ... egulación de la presión utilizando un 

manostato. Una vez tomada la lectura de los datos de T 9 P•X•Y• 
procedió a a~adir o adicionar una peque~a cantidad de sulfolano 
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como segundo componente debido a que este compuesto es sólido 

temperatura ambiente, dejando que el sistema 11egara a1 equilibrio 

durante aproximadamente 5-10 minutos asi como se •stableció el 

r~gimen estacionario y controlando la temperatura a 353-15 ºe 
través de la regulación de la presión, una vez logrado lo 

anterior, se toma una pequena n11Uestr& de la fase vapor condensada 

y simultAneamente con la ayuda de una jeringa se toma una muestra 

de la fase liquida. Para cuantificar la composición tanto de la 

fase vapor como 11quida se empleó inicalmente la tecnica analitica 

de ~ndice de refracción vs. composición preparando curva de 

ca2ibraci6n de la misma y mediante esta se obtuvo la co•posici6n 

de ambas muestras l~quida y vapor- Debido que los indices de 

refracción de ios componentes del sistema eran muy pArecidos, 

fue adecuado emplear esta tecnica, por 1o cual se hizo uso de otra 

prcp2cdad como la densidad 1 preparando una curva de ca1ibraci6n de 

densidad vs. contposición con la cual cuantificamos la composición 

de ambas fases. 

3.6 PUREZA DE LAS SUSTANCIAS UTILIZADAS. 

La pureza de las sustancias es un factor muy importante para 

equilibrio l~quido-vapor de aezclas binarias ya que una impureza 

en 1a sustancia puede ocasionar mediciones erróneas. 

Las sustancias utilizadas <Benceno, tolueno y P-xileno> 

fueron purificados por medio de una des~i1aci6n simple a presión 

atmosférica y colocada• en un fr~~co ~::b~r en presencia de malla 

mo1ecu1ar previamente activada para eliminar posibl•s trazas de 

hómedad, ya que ésta es una impureza universal. El sulfolano fué 

bidesti1ado a vac~o en una columna empacad~ y co1oc6 en 

frasco Ambar en presencia de malla molecular activada-

Los métodos que se utilizaron para verificar la pureza de las 
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sustancias son cromatografLa ga&-1Lquido, as~ también se comparé 

el ~ndice de refracción medido experimenta1mente con Jos que se 

encuentran reportados en la l i teratur.a alguna temperatura 

espec~fica. Tambi¿n se compararon las densidades de algunas de las 

sustancias ... 6
"

7
"

8 

tabla 1 Comparación de la pureza de las sustancias empleadas. 

Reactivo Marca Pureza<'l.. mol> Pureza obtenida.<'Y.. mol> 

reportada 

Benceno Phillips 99 99_5 

Tolueno Phillips 99 99-5 

P-xi.leno !=>hillips 99 99 ... 5 

Su1fo1ano Pemex 99-0 

Tabla 2 Comparación de 1.ndice de refracción y densidad. 

Reactivo 

Sulfolano 

Tolueno 

Benceno 

P-xileno 

Indice de refracción a 298.15 J< densidad 

Experimental Li tPr<i"l:t•...!ra E;:µ&;•- im~u tal 

1.48374 e 1. 4930-1 _ 4840l 1.=41 

1. 49413 1-49443 0.8534 

1.4977 1-4979 0.8609 

1. 49319 1.49325 0 .. 8452 
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Literatura 

1 ... 2545 
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CAPITULO 4 

ANALISIS DE LOS RESULTADOS DEL EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR 

4.1.- Sustancias puras 

El experimentador que por primera ocasión va realiz~r 

mediciones en determinado equipo se ve ante 1a prob1emAtica de 

garanti:z.ar que l.as m~~i=icnes f'.:?l.19 real.:icc sean correctas., para lo 

cual es ~ecesario familiarizarse con el equipo y ~écnica 

experimental con las cuales se van a realizar las mediciones. 

equilibrio 11.quido-vapor por 

ebu1lo~etr~a fué necesario medir sustancias puras que ya estaban 

reporta.das la literatura para determinar la precisión y 

exactitud del ebullómetro y as1. poder garantizar que se tiene 

dominada la técnica para medir el equilibrio 11.quido-vapor. 

Las sustancias puras cuyas presiones de vapor se midieron en 

el laboratorio mediante la técnica de ebul lometri.a. fueron benceno 

desde 310.67 K hasta 345.12 K en temperatura y desde 22040.9 Pa 

hasta 78405.6 Pa en presión~ asi como Tolueno desde 313.81 K 

h~Gta 374-84 K en temperatura y desde 8144.7 Pa hasta 78041.6 Pa 

presión. 

Estos datos experimentales obtenidos en el l..oa.boratorio se 

ajustaron por minimos cuadrados a la ecuación de Antaine de la 

B 
LOG P A -:¡:--+e 

donde T esta dada en K y P en Pa y las constantes A~ B y C se 

obtienen da la minimización del error entre la P •Mp P cGl de 

lo~ datos experimentales. 

todos 

La desviación estandar global del ajuste se obtuvo mediante 

la siguiente expresión: 
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No N ] Pe>ep Pc.o.L> 
2 

a : desviación estandar 

No : Número de valores experimentales; y 

N : NCmero de parámetros de la ecuación de Antaine 

Pexp Presión experimental 

Pco.l : Presión obtenida del ajuste de la ecuación de Antaine. 

Los datos experimentales de presión de vapor del benceno se 

muestran en la 

1.a. gráfica 

Tabla 3 y se grafic:an en la fig. 4.1; se observa 

que los datos experimentales presentan 

en 

co~portamiento regular. En la ~ig. 4.2 observan unas lineas 

continuas que representan los limites de cambios de presión 

debidos a cambios en temperatura de ± 0_g1 K., = 0.02 K., as1. 

t.ambien se grafic:an las presiones residuales .6.P <Poxp - Pco.t) Vs 

temperatura <K> de todos los datos., como se observa las presiones 

residuales de cada uno de los datos distribuyen de 

aleatoria entre los l~mites de cambios de temperatura de ~ 0.02 K 

por lo cual indica que a cambios de temperatura de ~ 0.02 K 

obtienen cambios en presión de ~ 20 Pa. El error experimental 

presión esta dado por la precisión o exactitud del aparato de 

medición as~ de los errores s~stemat1cos debidos la 

calibración, purificación, repetición y comparación que 

pudiese haber incurrido mAs los errores del experimentalista. 

Lo cual indica que la precisión de los datos de temperatura 

deben ser reportados hasta en las centésimas de grado. 

Se comparan los valores calculados con la ecuación de Antaine 

y los reportados en la literatura con la misma ecuacié-n del punto 

normal de ebullición y de la dT/dP Cla variac16n de la temperatura 

con respecto a la presión a dos temperaturas> y aprecia 
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TABLA 3 PRESIOí-.f DE VAPOR DE BENCENO 
\llti.LORES EXPERIMENTALES 

T I K P / Pa TI K 

310.67 22040.9 338.83 
312.31 23535.4 338.85 
3-:5.57 25333.8 339.00 
319.16 31037.5 
319.33 31221.4 
320.59 32785.3 
323.43 36546.3 
32·s.a 1 39987.4 
327.4 7 42508.5 
328.37 43943. 1 
328.76 44567 .O 
329.67 45073.5 
330.22 47012. 1 
331.69 49585.3 
331.81 49771.9 
333.39 52629.0 

339.91 
340.68 
340.81 
341.31 
341.80 
341.81 
342.86 
342.94 
342.97 
343.22 
343.24 
343.39 
344.83 

~33 .. ~0 52652 .. 2 ~45.04 
345.05 
345.08 
345.09 

65914.6 
67670.4 
67975.7 
69125.0 
70248.9 
70256.9 
72767.4 
72955.3 
73038.0 
73663.3 
73671.3 
74051.2 
77645.6 

DATOS OBTENIDOS EN EL LABORATORIO 
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VALORES EXPERIMENTALES Y CALCULADOS DE LA PRESION 
DE VAPOR PARA EL BENCENO 

No. T / K P(E~P)/Po P(¿~L) /Po DEIT} 
1 310.67 22040.9 22022.3 1 8.6 

2 312.31 23535.4 23569.3 -33.9 

3 315.57 26933.8 26908.4 25.4 

4 319.16 31037.5 31021.6 1 5.9 

5 319.33 31221.4 31 228.4 - 7.0 

6 320.59 32785.3 32796.0 -10.7 

7 323.43 36546.3 36564.4 -18.1 

8 325.81 39987.4 39985.8 1.6 

9 327.47 42508.5 42521 .8 -13.3 

10 328.37 43943.1 43950.1 - 7.0 

11 328.76 44567 .o 44580.9 -13.9 

12 329.67 46073.5 46081.2 - 7.7 

13 330.22 47012.1 47007.5 4.6 

14 331 .69 49585.3 49557.0 28.3 

15 33¡ .81 4977 i .. 9 49769 .. 9 ~ ~ 

"-•" 

1 16 333.39 52629.0 52642.8 -13.8 

17 333.40 52662.3 52661.4 0.9 

18 334.34 54458.2 54433.3 24.9 

19 335.66 5701 5.3 57001.9 1 3.4 

20 336.37 58416.5 58423.1 - 6.6 

21 337.47 60672.3 60680.9 - 8.6 

DELTA P P(EXP) - P(CAL) 



VALORES EXPERIMENTALES Y CALCULADOS DE LA PRESION 
DE VAPOR PARA EL BENCENO(CONTINUACION) 

~º- T / K P(~XP) /Po P(~~~)-;·;a- ~-ELTA ~-
,23 338.83 63582.8 63568.3 1 4.5 
24 338.85 63637.4 63611.6 25.8 
25 339.00 63961 .4 63936.8 24.6 
26 339.91 6591 4.6 65938.6 -23.9 
27 340.68 67670.4 67671 .2 0.8 
28 340.81 67975. 7 67967.2 8.5 
29 341.31 69125.0 69115.6 9.4 
30 341 .80 70248.9 70255.9 7.0 
31 341 .81 70256.9 70279.4 -22.5 
32 342.86 72767.4 72774.2 - 6.8 
33 342.94 72955.3 72967 .1 -11.8 

34 342.97 73038.0 73039.6 - 1.6 
35 343.22 73663.3 73645.6 1 7 .7 

36 343.24 7367i .3 73594.2 -22.9 
37 343.39 74051.2 74059.9 - 8.7 
38 344.83 77645.6 77644.9 0.7 
39 345.04 78194.9 781 79.0 15.9 
40 345.05 78204.2 78204.5 - 0.3 
41 345.08 78252.2 78281 .1 -28.8 
42 345.09 78300.2 78306.6 - 6.4 
43 345.11 78350.9 78357.7 - 6.8 

DELTA P P(EXP) - P(CAL) 
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1os va1ores tienen concordancia muy buena ya que los valores 

obtenidos son del orden~ tanto para el punto normal de ebullición 

como de la dT/dP-

Valores de las constantes de la ecuacion de Antaine y de su 

desviación estandar para el Benceno. 

A 9.12746 

e= -46-17 

B 1265.527 

ló.4 Pa 

Comparación de los valore~ calcu1~co= y de la lite~~tura del 

punto normal de ebullición y de la dT/dP a dos te•peraturas. 

Sustanci~ Calculado 

Benceno 353.205 

Tb / K 

literatura 

353.24B 

dT/dP K Pa-• 

calcu1ado literatura 

1360.2 1354.7 T=Tb 

2020.4 2031.7 T=29B.2 

Debido a que existe un error sistemático en la medición de la 

temperatura fue necesario realizar una curva de calibración de1 

sensor de temperatura~ para lo cual se emp1earon los datos 

experimentales de benceno .aedidos en al laboratorio junto con la 

ecuación reportada por Ambrose para la misma sustancia y median~e 

un ajuste por m~nimos cuadrcdos se obtuvo la curva de calibración~ 

l~ eu~l permitia obtener la temperatura real del sensor de 

temperatura. 

E1 ajuste se realizo por minimos cuadrados y se obtuvo la 

siguiente expresión: 

0.9201069Texp + 13.8056691 

desviación estandar 0.00849 K 

La cua1 se emp1e6 para obtener la temperatura real de las 

sucesivas mediciones de los demas sistemas. 
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El siguiente sistema que se midió fue Tolueno cuyos datos 

experimentales de pre~ión de vapor se muestran en la t•bla 4 y 

grafican en la fig 4.3. aqu~ se observa nuevamente que los datos 

experimentales presentan un comportamiento regular. En la fig. 

4.4~ se observa también que las presiones residuales de cada 

de los datos se distribuyen de manera aleatoria entre los l~mites 

de cambios de temperatura de ~ 0.02 K lo que indica que ~ cambios 

de temperatura de : e.02 K se obtienen c~mbios en presión de ±40 

Pa. 

Valores de las constantes de la ecuación de Antaine y de su 

desviación estandar para el Tolueno. 

A 8.89634 

e = -64.901 
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TABLA 4 PRESION DE VAPOR DE TOLUENO 
VALORES EXPERIMENTALES 

T/K P/Paf 
313.81 
326.09 
336.76 
340.96 
345.12 
347.75 
350.55 
355.11 
357.82 
359.41 
361.72 
362.05 
363.64 
364.07 
365.46 
367.32 
367.49 
368.13 
369.32 
371.77 
372.67 
374.84 

8144.7 
13973.5 
2"i4SS.8 
25227.3 
29372.3 
32293.3 
35642.4 
41707.2 
45668.2 
48149.4 
51929.1 
52529.0 
55248.8 
56123.4 
58553.9 
62081.6 
62416.2 
63781.4 
66055.9 
71216.8 
73264.6 
78041.6 

• 

DATOS OBTENIDOS EN EL LABORATORIO 
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VALORES EXPERIMENTALES Y CALCULADOS DE LA PRESION 
DE VAPOR PARA EL TOLUENO 

No. T / K P(EXP) /Po P(CAL) /Po DELTA 

1 313.81 8144.7 8146.6 - 1.8 
2 326.09 1 3973.5 13975.4 - 1.9 
3 336.78 21499.6 21486.6 12.9 
4 340.96 25227.3 25192.9 34.4 
5 345.1 2 29372.3 29377 .1 - 4.8 
6 347 .75 32293.3 32298.7 - 5.4 
7 350.55 35642.4 35660.6 -18.2 
8 355.11 41707.2 41729.9 -22.7 
9 357.82 45668.2 45709.5 -41.3 

10 359.41 48149.4 48181.2 -31.8 
1 1 361.72 51929.i 51 960.0 -30.9 
12 362.05 52529.0 52518.5 1 0.5 
13 363.64 55248.8 55276.2 -27.4 
14 364.07 56123.4 56041.4 -82.0 
15 365.46 58553.9 58572.1 -18.2 
16 367.32 62081 .6 62098.9 -17.3 

1 17 367.49 6241 6.2 62429.4 -13.2 
18 368.13 63781 .4 63686.1 95.2 
19 369.32 66055.9 66075.7 -19.8 
20 371 .77 71216.8 71217.5 - 0.7 

372.67 73264.6 73183.2 

DELTA P P(EXP) - P(CAL) 
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4.2 MEZCLAS BINARIAS 

Una vaz que se tiene dominada la t1!-cnica experimental y 

determinadas la resolución del ebullómetro • se dió inicio la 

medición experimental de equilibrio 11quido-vapor de1 tipo 

hidrocarburo arofN\.tico + disolvente polar. Para determinar la 

composición de las mezclas se utilizó un método anal~tico para lo 

cual la propiedad que se eaiple6 inicialmente fue el 1ndice de 

refracción con el cual se realizó una curva de calibración de 

indic~ de refracciéo en función de la composición en el 

de composición de 0 'fracción molar fig. 

intervalo 

4.6., l.as 

composiciones de las mezclas de sulfolano con el aromatice Ge 

obtuvieron pesando cada uno de los componentes., 

se obtuvo mediante la siguiente expresión. 

Pl1• 
X . m• mz 

PM• P!12 

.. = masa de1 componente 1 . 
m = 

2 
ma.sa de1 componente 2 

PI<= . Has a molecu1ar relativa de1 componente 

PH:z= Masa molecul.ar relativa de1 componente 2 

la fracción molar 

Esta curva de calibración a 380.15 K se ajustó a un pol.inomio 

de segundo grado· en composición, por el. método de m~nimos 

cuadrados para el sistema binario <x•>Tolueno + <~-x•> Sulfolano~ 

obteniendo una ºn= 0.0001, esta variación en ~ndice de 

refracción equivale a una variación en composición de 0.0198. 

1-48861 1. 48013 
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Tabla s 

No. 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

CT 
T) 

d T) 

d>< 
d T) 

-¡r-;¡-
é .. 00048 0.0198 

Curva de ca1ibraci6n de i.ndic:e de refracción Vs 
composición, ajustada por el método de m.1.nimos cuadrados, 

para el sistema : 

<xs>Tolueno (s.-xt.>Sulfolano a 308.lS K 

7)•xp Xt.exp l')CGL """ (7¡exp - T)Cca.l) 

1.4BS6 
l - -

1.4889 -0.0003 

1.4890 0.99 1.4899 -0.0000 

1.4888 0.99 1.4890 -0.0002 

1.4891 0.98 1.4891 0.0000 

1.4890 0.98 1.4892 -0.0«!102 

1.4891 0.97 1.4893 -0.00«!12 

1.4892 0 .. 96 1.4894 -0.0002 

1.4898 0.95 1.4895 0.0003 

1.4899 0 .. 93 1.4897 0.0002 

1.4900 0.91 1.4899 0.0001 

1.4904 0.88 1.4901 0.0003 

1.4996 0.86 1.4903 0.0003 

1.4905 0.84 1.4905 -0.0000 

'.!.4~7 A.,$1 1 .. 4907 0 .. 0080 

1.4906 0.79 1.4907 -0. Eh301 

1.4910 0.75 1.4909 0 .. 0001 

1.4910 0.72 1.4909 0 .. 0001 

1.4911 0.69 1.4909 0.0002 

1.4906 0.62 1.4908 -0 .. 0002 

1.4908 0.61 1.4908 0.0000 

1.4905 0.59 1.4907 -0.0002 

1.4903 0.s2 1.4902 0.0001 

1.4903 0.51 1.4902 0.0001 

1.4896 0.44 1.4895 0.0'301 

1.4893 0.41 1.4892 0.0001 

1.4887 0.37 1.4886 0.0001 
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Tabla 5 Curva do calibración de ~ndice de refracción Vs 

composición, ajustada por el método de m.1.nimos cuadrados, 

para el sistema : 

Cx1)Tolueno + <1-x1)Sul~olano a 30B.1S K. <continuación) 

No. 719xp X:Lexp nc~t Ar¡ = <nexp - 7)ca.l.) 

27 1.4BB2 0.36 1.4884 -0.0002 

28 1.4877 0.32 1. 4877 -0.0000 

29 i.4870 "- 3" 1.4873 -0.0003 

3e 1.4872 0.29 1 .. 4872 -0.0000 

31 1.4869 0.26 1.4868 0.0001 

32 1.4841 0.1s 1 .. 4843 -0.0002 

33 1.4835 0.12 1.4836 -0.0001 

34 1.4817 0.06 1 .. 4818 -e.0001 

35 1.4813 0.03 1.4811 0.0002 

36 1.4809 0.02 1.4807 0.IMJ02 

37 1.4801 0.ee 1.4801 0.0000 

o 2 .,., 9C>9. AIS 0.<;f22S1 XTOI.. + 0.03131 XTOL + 1.4800 

desviación estandar : 0.ees1 

daterminó el 

sistema(X.A)To1ueno 

cuantificando la 

<•-x•> Sul"folano 353.lS y 363 .. 1S K, 

metoclolog.1. a. composición mediante esta 

Apreciándose que no era una técnica muy adecuada para determinar 

composiciones, debÍdo a que los ~ndices de refracción del tolueno, 

benceno , P-xileno y Sulfolano eran muy cercanos, lo que originaba 

una variaci~ en cona.posición de ~ 0.019 que era muy grande para la 

sensibilidad que se requer.1.a que es de ~ .. 0001, por lo cua1 fue 

necesario hacer uso de otra propiedad f.1.sica que tuviera valores 

con un intervalo amplio. Esta propiedad f.1.sica fue la 

densidad, para lo cual se preparó una curva de calibración de 

densidad en "función de la composici.ón composición con 

dens~metr-o de flujo Sodev modelo 03D de celda vibratoria a 

temperatura constante. 
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fig .. 4.6 
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Para mantener la ~emperatura constante en el dens~metro se 

utilizó un bafto circulador NESLAB ntadelo EX-110 con intervalo 

de temperatura de -3S°C a +150°C y una estabilidad de temperatura 

de ~ 0.01 ºc. Se usó un sensor de temperatura <tipo bayoneta> 

moc:lelo SYSTEl'1TEKNIK y un termometro digit~l SVSTEMTENIK mod&lo 

51224 con un intervalo de medición de - 1.20°C a + 120°C con una 

resolu~ión de ±e.0e1ºc. 

Esta curva de calibración se ajustó a un polinomio de segundo 

grado en composición por el método de m~ni•os cuadrados para el 

sistema binario <x•>Tolueno + <•-x•>Sulfolano a 

Dbteniendo una ªp = 0.9007 g/cm~ lo cual equivale a una 

en CCHnposición de 0.SS17 en fracción molar fig. 4.7. 

308 .. 15 K, 

variac:i6n 

0.0007 g/cm 3 

A X 

p::::•~ x= 1.~730 g/cm9 

' 
1.25730 

d p 
CIX 

0.85140 

0. 0007 
0.4059 

0.4059 

e.0017 

Tabla 6 Curva de calibración de densidad Vs composición,ajustada 

<xs)Tolueno + <s-xs>Sul~olano a 308.15 K. 

No. X• ,,_xp g/cro.s ¡::>cGl g/cn:t " A p g/cm " 
1 9.0900 1-2573 1.2587 -e.0913 

2 e.9579 1.2348 1.2349 -0.9009 

3 e.1430 1.1994 1. 1991 e .. ee33 
4 9.2e69 1.1734 1.1726 0. """ª 
s 0.2534 1.1541 1.1534 0.0007 

6 9.3295 1.1225 1.1=1 0.0004 

7 e.3319 1.1214 1.1211 0.0003 

8 e.4348 1.0792 1.0789 0.ee02 

9 0.5190 1. 0441 1.0443 -0.0002 
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Curva de calibración de densidad Vs composición• ajustada por el 

método de m1nimcs cuadrado5• para &1 sistema <x~>Tolueno 

c .. -x._> Sulfo1ano 309.15 K. (continuación> .. 

No. "~ pexp g/cm a 
peal g/cm .. ,t,. p g/cm8 

10 0.5864 1.0169 1. 0173 -0.0004 

11 0.6701 0.9827 0.9835 -0.0009 

12 0.6922 0.9736 0.9746 -0.0010 

13 0.8898 0.8965 0.8956 0.0009 

14 !0.9546 0.8710 0 .. 8699 t0.611311 

15 0.9659 0 ... 8656 0.8654 0.0002 

16 0.9726 0.8626 0.8628 -0.0002 

17 0.97BS 0.8602 0.8604 -0.0002 

18 0.9948 0.8542 0.8543 -0.0001 

19 1.0000 0.8514 0.8520 -0.0006 

desviación estandar: 0 .. 0007 g/cm9 

Resultados del ajuste polinomial de datos de densidad Vs x:1. 

del sistetna <x:1.>Tolueno + (:S.-x:1.>Sulfolano a 308 .. 15 K 

Ao ~ 1 .. 2587 A:S. = - 0 .. 4184 Az = 0.0117 

~.'21117 * X1
2 

Para el sistema <xs.>Benceno <s.-x&> SUl fo la.no la curv• de 

calibración de densidad en función de la composición• ajustó 

un polinomio de segundo grado en composición, obteniendo una 

S .. 9006 g/cm•, 1o que equivale~ una variaci-ón composición 
"' = p 

de 

0 .. 0316 en fracción molar fig .. 4 .. B .. 

o s aoe.:1.~ " "' 0.0006 g/cm9 908. :l?:S "'= 1.2545 g/cm ~ 0 .. 8609 g/cm 
p pTNSO Paene 

d p ,t,. p 1.2545 - 0.8609 
0 .. 4031 --.rx- ~ 
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Fig .. 4.7 
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0.0006 p 
0.4031 0.00156 

Tab1a 7 Curva de calibración de densidad Vs composición, ajustada 

por el método de m~nimos cuadrados para el siste~a 

<x•>Benceno + Cs-xs>Sulfolano a 308.15 K ... 

No. 

1 1.0000 

2 0.9850 

3 0.9523 

4 0.9134 

5 0.7977 

6 0.6883 

7 0.5684 

8 0.5428 

9 0 .. 4338 

10 0 .. 3897 

11 0.2424 

12 0.1134 

13 0.0590 

14 0.0000 

pexp g/cm . 
0.8609 

0.8687 

0.8843 

0.9025 

0.9546 

1.0020 

1.0515 

1 .. 061 7 

1 .. 1036 

1. 1208 

1 ... 1744 

1.2201 

1 .. 2372 

1.2545 

pcdt g/cm 

0.8616 

0.8687 

0.8840 

0.9021 

0.9543 

1.0017 

1. 0514 

1 .. 0617 

1- 1044 

1. 1212 

1.1748 

1.2169 

1.2366 

1.2554 

" A p g/cm8 

0.0007 

0.0000 

0.0003 

0.0005 

0.0002 

0.0003 

0.0000 

0 ... e000 

-0.0008 

-0 .. 0004 

-0 .. 0004 

0.0012 

0.0006 

-0.0008 

Desviación estandar : 0 .. 0006 g/cm9 

Resultados del ajuste polinomial de datos de densidad Vs 

del sistema <x.i.>Benc~no <s-xs>Sulfolano a 308.15 K 

Ao = 1 .. 2554 0 .. 3128 A2 = - 0 .. 0809 

Para el sistema Cxs>p-xileno <:1.-x.i.>Sulfolano la curva de 

calibración de densidad en función de la composición ajusto 

un polinomio de tercer grado en composición, obteniendo una o 
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CXIJBENCENO t Cl-XIJSULFDLAND A 308.15 K 
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0.0009 g/crn 8
., lo que equiv.ale a. una variación en composición de 

e.0022 en fracción molar fig. 4.9. 

o .. 908.:t.5° D 
O' "· """9 g/cm 9 soa. sis ~ 1.2541 g/cm ~ 0.8452 g/cm 

p pTNSO PP-xi.L 

d p ¿ p 1.2541 0.8452 
"· 4099 ---.rx- ~ 1 

~ 
O' 

"· 0009 A X = 
p = "· ee22 

d d p "· 4089 p 
-;;rx (TY." 

Tab1a B Curva de calíbración densidad Vs composiciOn.,ajustada 

por el método de minimos cuadrados para el sistema 

<xs>p-xileno + <s-xs>Sulfola.no a 388.15 K. 

No. ><~ -xp g/cm 9 
peal g/cm D 

A p g/cm " 
1. """" 

0.8452 0.8452 "· 0000 
2 0.9936 0.8479 0.847.2 0.0007 

3 0.9346 0.8658 e.8658 e.00ee 

4 e. asee 0.8826 0.8839 -e.e013 

5 0.8253 0.9"23 0.9e29 -0.0006 

6 0.8116 0.9076 e.9e77 -0.""'91 

7 e.7438 0.9330 0.9325 -0.0005 

e -·, --~.....> ü.9362 t0 .. 9357 e. ases 
9 0.6385 0.9737 0.9730 0.00e7 

10 0.5611 1.0048 1.0043 0.0005 

11 e.4633 1.0456 1.0454 0. 00e2 

12 0.4399 1. 0549 1.0554 -0.5119 

13 0.3726 1.0848 1.0848 e.0000 

!4 e .. 3071 l .. !.129 1. ll.:3.9 -0.0010 

15 0.2523 1.1387 1.1387 0. 0000 

16 e. 154e 1.184e 1.1839 e.0001 

17 e.1204 1.1988 1. 1995 -0.0007 

18 "- "454 1.2358 1.2346 e.0012 

19 e.e303 1.2434 1.2417 0.0017 
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Fig. 4.'? 

CXl)P-XlLEHO t Cl-XIJSULFOLRNO R 308.15 K 
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60 



Tabla B Curva de calibración densidad Vs composición~ajustada 

por el mótodo de m~nimos cuadrados para el sistema : 

<x~>p-xileno + C1-x4)Sulfolano a 308.15 K <continuación>. 

20 0.0000 1.2541 1.2560 -0.0019 

desviación estandar 0 .. 0009 g/cm91 

ReEultados del a3uste polinomial ce datos de densidad Vs 

del sistema <x1>p-xileno + <~-x1>Sulfolano a 308-15 K 

Ao = 1.25597 A1 = - 0.4717 Az 0.016368 As 0.0446 

p Cg/cm3 > = 1.25597 - 0.4717 • 0. 016368 • xs.2 0.0446 • x~3 

A:>.-SISTEMA CX1>BENCENO + <1-X"OS~OLANO 

Una vez que obtuvieron 1as curvas de calibración de 

densidad vs. composición- El primer sistema que estudió "fue 

<x4>Benceno + <s-xs.>Sul~olano a 343.15 y 353 .. 15 K~ para el cual 

encuentran tabulado5 los d~tos experimentales en el apéndice y 

9raficados en la "fi9s 4.10 a la 4.14. 

En sistemas los que midieron experimentalmente 

<hidrocarburo aromático + disolvente polar> en donde las presiones 

de vapor de los compc~entes puros difieren granda.aentey 1a 

determinación experimenta1 del equilibrio l~quido-vapor no es tan 

sencilla debido a la inestabilidad en la temperatura que presenta 

el sistemay principalmente en la región de concentración cercana a 

la del disolvente polar. As~ pues~ los datos experimentales se ven 

afectados por la técnica empleada .. 

El cOCAportamiento experimental del sistema 

<•-xs)Sulfolano estudiado en este trabajo se observa 
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llillD CXI )BENCENO + < 1-X1 )SULFOLANO 
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~ig. 4.10 Datos experimentales P-x para el sistema Cx:s.)Benceno 

(:s.-x:s.)S.....tl fol ano. 
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~ig. 4.11 Datos experimentales P-~-y para el sistema 

+ (s.-xs.)Sulfc•lanc• a 343.15 K. 
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<X 1 :>BENCENO + <1-XllSULFOLANO 
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F""ig. 4.12 Datos expeYime.ntales P-v.-y para t?l sistema 

+ <•-xs)Sulfolano a 353.15 K. 
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CXI JBENCENO t C 1-XIJSULFOLANO A 343.15 K 
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rig. 4.13 Datos experim~ntales y-x paya el sistema <~s)Benceno + 

Cs.-xs)Sulfc•lano a 343.15 K. 
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CXDBENCENO t C1-X1JSULFOLANO A 353.15 K 
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F"ig. 4.14 Datc•s expe1ime:nta!es y-:-. p?il"'a el sistema (,,;1)8enceno + 

(1-·-:i.)Sul fol ano a 353. 15 1: 
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4.10 a dos temperaturas diferentes a 343.15 y 353.15 K. En este 

si&tema se puede observar que los puntos de burbuja de las mezclas 

asi como las presiones de vapor se incrementan can la temperatura, 

por otro lado, los puntos de burbuja en todo el intervalo de 

composición se encuentran entre las presionas de vapor de los 

componentes puros sin presentür un mAximo o un minimo como 

puede apreciar en la figura. Partiendo de Benceno puro, al estar 

adicionando cierta cantidad de sulfolano los puntos de burbuja 

disminuyen de manera cóncava en cierto 

composición, posteriormente los puntos de burbuja 

manera convexa conforee se increnaantando 

intervalo 

disminuyen 

la cantidad 

de 

de 

de 

sulfolano y por ende disminuyendo la composición del Benceno, este 

comportamiento puede deberse a un rearreglo intermolecular entre 

las moléculas da Benceno y SUlfolano~ conforme se va incrementando 

la cantidad de Sulfolano el volumen del sistema disminuye como se 

observo visualmente y como se aprecia en los volumenes de exceso 

los cu•les son negativos en la f ig. 4.59 debido que las 
moléculas se rearreglan intmrcolecular•ente en cierta intervalo de 

composición, possterior.mante al ir incrementando la cantidad de 

sulfolano el volumen del sistema regresd a su volumen original 

permitiendo que los puntos de burbuja s~an de manera convexa. 

En ld r~yiót1 da b•JQ c~nccnto:cien d~! 9~nc'?no ~1 ~i~t.......a. 

comporta iauy inestablal'M!nte ya que no fue posible mantener la 

temperatura constante, lo cual no permite establecer el equilibrio 

termodinámico mediante est.a técnica de roodición experimental, por 

lo cual en la región de baja concentración no se midió. 

En la ~ig. 4.1! s~ tienen los datos da P-T-x-y experimentales 

del sistema <x•>Benceno + (s-xs>Sulfolano a 343.15 K. En la figura 

se aprecian los puntos de burbuja y los puntos de rocio . del 

siatema. Los puntos de recio son cercanos a la composición de uno 

para el benceno como consecuencia de la diferencia muy grande en 

volatilidades de los componentes, parece ser que en todo el 

intervalo de composiciones la fase vapor es rica en 99.9X de 

Benceno. El sistema a 353.15 K presenta el mismo CCMlportamiento 
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con un intervalo mas grande en los puntos de burbuja y de roclo 

como se aprecia en la fig. 4.12. 

Tanto en la fig. 4.13 y 4. 14 del sistema (>a> Benceno 

<1-x1)Sulfolano a 343.15 y 353.15 K respectivamenta se grafica y1 

Vs xa. Aqui es má.s aprc:;iciable la composición en equi 1 ibrl"o de la 

fase vapor y fase liquida¡ en todo el intervalo de composición de 

la fase liquida esta en equilibrio con fase vapor rico en el 

componente m~s volatil e5to implica que la separación de estos 

componentes es muy adecuada por de~ti1Aci6n. 

B>.- SISTEMA CXtlTOLUENO + C1-X1>SULFOLANO 

El siguiente sistema que se estudió (x1>Tolueno + 

(,-x,)Su1folano. Los datos experimentales estan reportados en el 

apéndice 1 y se encuentran grafic•dos en las figs. 4.15 a 4.18. 

El comportamiento experimental P-x1 del sistema <x1>Tolueno + 

<t-x1> Sul fo la.no a 353. 15, 363. 15 y 373. 15 K, aprecia en la 

fig. 4.15 el cual tiene las ~ismas caractoristicas que el sistema 

benceno-sulfolano, la presencia de un grupo metil en el anillo 

bencénico ocasiona una disminución de presión de vapor de la 

mezcla, pero sigue siendo ~uy alta con respecto la del 

Sulfolano. Por otro l~do la presión de los puntos de burbuJa se 

incrementan cuando aumenta la temperatura y cambian en todo el 

inter~alo de composición. En las 

aprecian los puntos de burbuja 

figs. 

y de 

4.16, 4.17 y 4.ta se 

recio experimentales y 

presentan el mismo comportamiento que el sistema (xt)Benceno 

(t-Xl)Sulfolano, con l~ salvedad de que los puntos de recio y 

burbuja se encuentran en un intervalo mas pequef'io de presiones. 

En las figs. 4.19, 4.20 y 4.21 se aprecian las composic1ones 

en equilibrio a una composición dada en la fase liquida con su 

respectiva composición en la fase vapor, nuevamente se observa que 

la fase vapor es muy rica en el componente mAs volátil, por otro 

lado al comparar la composición experimental de la fase vapor 
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fig. 4.15 Datos experimentales P-x para el sistema Cx.t)Tolueno 

(.t-~.1) Sul folano. 
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fig. 4.15 Datos experimentales P-x-y para el sistema Cxs.)Tolueno 

+ Cs-:•a)Sulfolano a 353.15 K. 
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IIIID CXllTOLUENO t Cl-Xl)SULFOLANO 
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fig. 4. 17 Datos experimentales P-x-y para el sistema <xs.>Tolueno 

+ (1-:.<.t)Sul folanc• a 353.15 •::::. 
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lill1J CXl)TOLUENO + (1-Xl)SULFOLANO 
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fig. 4.18 Datos experime·ntales P-x-y para el sistema c'xi.)T,olueno 

+ <s.-:.;s.)Sul fcL.;.no a 373.1'5 t<. 
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fig. 4. 19 Datos experimentales y.t.-:o. p3Ya el sistema <x:1.)Tolueno 
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C X llTOLUENO t C 1-X IJSULFOLANO A 363. 15 K 
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fig. 4.:20 Datos experimentales ys-xs para el sistema (XA)Tolu,eno 
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fig. 4.21 Datos experimenta.les y.t.-x.s parn el sistema (x.t.)Tolueno 

+ <•-;.•)Sul folano a 373.15 J<. 



la composición calculada de la fase vapor por el método de Barker 

la desviación estandar promedio obtenida para las tres 

temperaturas es menor a la rec091endada por Fredenslund et. al. 

C>.- SISTEMA CX1>P-XILENO + C1--X1>SULFOLANO 

El último sistema estudiado fue <~u>p-xihmo 

(a-xa)Sulfolano cuyos datos experimentales estan reportados en el 

apéndice 1 y graficados en las fi9s. 4.22 a la 4.25. 

El comportamiento experimental P-x1 del sistema <x1>P-xileno 

+ (J.->Ct)Sulfolann a. :::s3.15, 363. 15 y 373.15 K 'Se aprecia en la 

fig. 4.22, se pueden observar las presiones de vapor tan 

diferentes de los componentes puros, para el sulfolano la presión 

de vapor no cambia demasiado con la temperatura, cambio la 

presión de vapor del p-xileno cambia apreciablemente. Por otro 

lado los puntos de burbuja para los tres sistemas se incrementan 

con la temperatura y cambian en todo el intervalo de composici6n y 

ademas se encuentran entre las presiones de vapor de los 

componentes puros. La forma que adquieren los puntos de burbuja 

experimentales es similar al comportamiento presentada por el 

fiistema (Xt)Benceno + (1-x1>Sulfolano y el sistema <x1>Tolueno 

<1-x1> Sulfolano. 

En la composición de 0.55 en adelante los puntos de burbuja 

~P van incrementando de manera convexa conforme se incrementa la 

composición del p-xileno, como consecuenc1a de la~ 1uer=~~ de 

atracción entre las moléculas de p-xileno. En la disminución de la 

composición del p-xileno por abajo de 0.55 los puntos de burbuja 

disminuyen de manera cóncava. 

Este sistema presenta desviaciones posit1vas con respecto a 

la ley de Raoult y presenta la misma problemática que el sistema 

<x1)Benceno (1-x1>Sulfolano, ya que la región de baja 

concentración del p-xileno se comporta muy inestablemente conforme 

nos acerca~os a la presión de vapor del Sulfolano, ya q~e no 
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mantuvo constante la temperatura no permitiendo el equilibrio 

termodin~ico por lo cual no fue posible medir en la región de 

baja concentración de p-xileno. 

En las 'figs. 4.23, 4.24 y 4.25 se tienen 

experimentales del sistema (xt>p-xileno 

los datos P-T-x-y 

C1-x1> Sul folano 

353 .. 15, 363. 15 y 373. 15 K. respectiva111ente. 

aprecian los puntos de burbuja y puntos de 

En las figuras se 

rocío de los tres 

sistemas. Nuevamente las composiciones de la fase vapor son muy 

cercanas a la del p-xileno, como consecuencia de la presión de 

vapor tan baja del Sulfolano. La abertura que.se forma entre los 

puntos de rocio y de burbuja es bastante amplia debido al tipo de 

interacciones •oleculAres entre los componentes. 

En las figs. 4.25, 4 .. 26 y 4.27 se grafic6 yt Vs xt en las 

cuales es 111As apreciable la coaiposici6n en equilibrio de la fase 

vapor con la fase liquida .. 

Las técnicas ~l,e.l!.da9 para la determinación o:fperimenta.l del 

equilibrio liquido-vapor nos per.ite obtener datos P-T-x-y, con 

los datos P-T-x es suficiente para definir ter.odinamicaaente el 

sistema y la composición de la fase vapor Cy> puede ser obtenida y 

comparada con la contposici6n de la f.:J.se vapor axperiinental 

dandonos un criterio de confiabilidad de los datos. 

El m~l.odo qu~ se utilizo para determinar la 

Ja fase vapor fue el método de Barkar que 

basado en el •étodo de m1ni•os cuadrados 

composición de 

procedimiento 

para calcular 

coeficientes de actividad, asi come prt:!siones 

total y la composici6r1 de la faGtt vapor 

experimentales P-x isotérmicos. Es un •étodo 

parciales, presión 

a partir de datos 

de aproximaciones 

~ucccsiv~~ por =odio de la cual s~ minimiza las variacione& entre 

P•xp-Pcat de todos los datos experi,..ntales. 

Para la aplicación del método de Barker, es necesario 

disponer de los volu111enes molares liquides y el segundo 
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(III) CXI JP-XILEND + C 1-XI )SULFDLAND 

o VALOR EXP A 353.15 K 
A VALOR EXP A 363. 15 K 

Oa--'-~"---'-~'---'----''---'----'~-'----' 
o.o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 

COMPOSICICN I X 1 
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aIIll CXDP-XILENO + Cl-XllSULFOLANO A 353.15 K 

lllllJ O VALOR EXP 

lfflll -- CALC. COH BARKER 

g: 14Ill 

" z líIOl 
o 
s; IUID 
w 
a: 
Cl.. llID 

ffJll 

íIOl 

o&.-..1-==~============::;::=:::;:::::~ 
o.o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 

FRACCION MOLAR / XI 
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lJJD CX1JMILEND t Cl -X IJSULFDLllND A 363. 15 K 

Wl) O VALOR EXPERIMENTAL 

(4lJ) Cf\LC. CON 6ARKER 

a: 211ID a. 
¡y~ 

-o-o--0" ~ 
é)'O-O;JC ' -o·o-O 't 

¡J:O-é) ~ 

o# ~ 
~ H 
~ u 

~~v· J 
,, " " " ' 1 
O.O 0.1 01 0.3 0.4 0.6 0.6 0.7 0.8 0.Q 1.0 

z 
8 l!ID) 
en 

FRACCION ~ / Xl 
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CXllP-XILENO t Cl-XIJSULFOLANO A 373.15 K 
~E~.-~~~~~~~~~~~-. 

-<fóº-0-0--0-0--i 
-o-o-0 ~ 

o"rf 'ó 
ce 
o... 24lll 

#~ g 
z lllJl) 0& ~ 
2 o o 
~ '~ & 8 

~,~V ... ~ 
o.o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 

TEMPERATURA / K 
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CXIJP-XILENO t Cl-XIJSULFOLRNO R 353.15 K 
1.0 r===<X~~OOO(~~~"°"°"'°"'.._-'f:I 

0.9 o VALOR EXPERIMENTAL 

0.8 

0.7 

0.6 

>- 0.5 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

o.o,,,_~~-~~~~-~~~~ 

o.o 0.1 0.2 o.3 0.4 ox5 o.a 0.7 o.s o.9 1.0 
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LO CXIJP-XIL~~&:W~~~ 

o.o 

o.e 

0.7 

0.6 

>- 0.5 

0.4 

0.3 

O.e 

0.1 

0·i.o 0.1 0.2 o.3 o.4 o.5 o.e 0.1 o.a o.g 1.0 
X 
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1.0 CXIJP~~~W~!JJ-~ 
0.9 o VALOR EXPER !MENTAL 

0.8 

0.7 

0.6 

>- 0.5 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

0.1 0.2 0.3 0.4 º*5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 
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coeficiente virial, por la cual se requiere de parAmetro1iií de lOG 

conponentes pul"'D1i áti les en las correlacionet> para obtener estos. 

YILN vn 
YS,YZ, POR 
~~d;: c. y 

+ ,,,, 

+ "" 

""' 

DIAGRAMA DE FLU.JO DEL METODO DE BARKER 

B5 

CALCUt.Aa: Y; 

y., ea. l ::;>'1.P1. • 

/P 
C4l 



DIAGRAMA DE FLUJO SIMPLIF'ICADO PARA EL MODULO DE LOS MODELOS DE 
SOLUCION. 

LECTURA 

DATOS 

CALCULO DEL SEGUNDO 

COl:FJCJl:HTE YIA:aAL 

al:DLICH-JCISTEJl 

aEDLJCR-ICISTEJl 

:fMPaEBION DE 

A.JUSTADOS A Y 

._ _____ MODELO DE HATL DE ICCUA-
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Tabla 9 Par~metros de los COfDPonentes para el cálculo de 

valumenes molares y segundo coeficiente viria1 1 

Par.a..metros SUlfolano Tolueno Benceno P-><i lano 

Presión c:r!tica (atm> Pe 4B.ó7 40.20 48.90 34.ó5 

Temperatura critica IK) Te 849.54 591.79 5ó2.1ó óló.2ó 

Factor de compresibilidad 
critico (Zc) 0.203 0.2622 0.276 0.259 

Radio .-dio de giro IRD> 3.602 3.443 3.004 3.79ó 

Momento dipolar IDl'IU> 4.810 0.3ó 0.00 "·ªª 
Par~etro d• asociación <ETA> 1.000 "·'*' "·"" 0.ee 

1 Prau~ni tz J. 11., Anderson T. F.,O'Connell J.P. "Computar 

calculattons for multicomponent vapor-liquid and liquid-liquid 

aquilibria. Prenttce-HAll, lnc. 1980, 145-178 
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CAiculo del 5egundo coeficiente virial y volumen molar 

liquido para el sistema <xa>Tolueno + <&-xa>SUlfolAno. 
cm9/mo\.2 cM•/!"ftOL::S 

TeiftP•ratura / K V . v, B .. B., 
3S3.15 111.068 88.642 -1453.57 -6630.Bó 

363.15 112.393 89.207 -1346.30 -5869.80 

373.15 113.799 B'l.793 -1259. 35 -5221.27 

Presión de saturación del Tolueno y Sulfolano. 

T.-peratura I K 
353.15 

363.15 

373. 15 

Tolu&no I Pa SUlfolano / Pa 

39044.9 35.9 

54287.9 72.3 

74556.0 139.2 

e .. 
-1560.76 

-1445.99 

-1343.22 

CAlculo del segundo cottiicient• virial y volumen aolar 

liquido para el si5tema <xa>Benceno + <s-xa>Sulfolano. 

cm
8

/mol. 

T991perAtura I K V . ª·· 
343.15 

353.15 

97.898 aa.081 -1012.eb -7558.72 -1643.96 

99.144 88.638 -940.737 -6636.64 -1514.05 

2 El volumen ~alar del liquido &Aturado s• calculo por •l ~todo d• 

Yen L. • C. y l*:cd:s S. S. 

-Ven L. C. and Woods S. S.; Aicha Journal, 12, 1966, 95 

3 El calcOlo del segundo coeficiente virial para ca.ponentes 

B(JJ) y p~ra mezclas binarias B<JJ) a la te~peratura del 

de acuardo a Hayden y O'connell. 

puros 

sistema 

- Hayden J. C. and O'connell J. P. Jnd. Eng. Chem. Proc. Des. 

Dev.,14. 1975, 1209. 
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La presión de saturación del Benceno y Sulfolano. 

Temperatura / K 

343.15 

353.15 

Benceno J Pa 

73432.63 

1'l0ó?ó.92 

Sul folano I Pa 

ló.53 

35.ó0 

CAlculo del segundo coeficiente virial y volumen aol~r 

liquido para al sistema <xs>p->eilano + h.->u.>Sulfolano. 

Telllperatura I K 

353.15 

363.1s 

373.15 

e: m•/""°\. 

v. Vz 

132.507 88.ó38 -2143.34 -b63ó.ó4 -1883.09 

133.970 89.2f17 -1970.75 -5869.80 -1738.20 

135.495 89.789 -1819.93 -5225.35 -1610.83 

La presión de saturación del p-xileno y Sulfolano. 

Temperatura I K p-xi lene I Pa Sulfolano I Pa 

353.15 15358.34 35.Bb 

363.15 22809.19 98.93 

373.15 322~..;.9.:; 139.19 

Una vez que se tiene lo anterior, se i.aplemento el &6todo de 

Barker para det•,..inar la composición en la fase vapor, la presi~ 

total, la energ1a libre de RXC&SQ y los cooeficienta& de actividad 

a partir da datos P-T-x. 

Para deter•inar la en•rgia libra de exceso se utilizan 
expresiones da modelos de &oluci6n los cuale5 son función da la 

composición y temperatura el ~odelo utilizado por Barker es el 

propuesto por Redlich-Kister. 
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Con esta expresión t•mbien se obtuvieron los coeficient.. de 

actividad y la composición da la 1ase vapor. En este trabajo atros 

modelos fu~ron empleados para ver qua mod•lo representaba •eJor 

los datos experimentales como son soluciones regulares, ~argules, 

Van Laar, Wil~on, NRTL, etcª para deterMinar los coefici•ntltS de 

actividad. 

FrDd&-n~lunp y ~tª al. empleen una metodologia •i~ilar a la 

propuesta por Barker para determinar los ~oeficientes de actividad 

utilizando las expresion• 3 del capitulo 1 y Qapleando polinomios 

ortDQonales (polin011ios de Legendr•> para obtener la energla libre 

d• &XCattiO 

k = 0,1., •• , n 

Lk(x1> = {c2~-1> C2x1-l)Lk-ihu>-Ck-1>Lk-2(>Ct) }1k 
L

0
tx1> a 1 i 

L
1 

( x1> = 2xs-1 

L
2

Cxt) m 6•C>u.2- Xi + 1/b) 
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Tabla 10 Modelos de aoluci6n empleados para la correlaci6n de los 

coeficientltS de actividad para el sistema 1 

(Ks)Benceno + (,-x.11.>Sul1ol•no a 343. lS K 

Hodelo d" 

solución 

Solución 

Regular 

1'1argules 

Redlich-Kister 

Solución Regular 

<segun expansión 

inversa de Redlich­

Kister>. 

Tipo Van Laar 

(Segun expansión 

inversa de Rvdlich­

Kister>. 

Expanaió.t inv•r»a 
de Redlich-Kister 

°' I P;a 
p 

2óó7.B9 

1105.73 

472.72 

2842.83 

701.52 

"' y 

9.901 

0.901 

0.001 

0.001 

0.991 

e.ee1 

91 

Par~metros 

A = 1.41205 .. 
Asz= 0.64365 

A = 1.09727 

B 9.27474 

e = 0.31066 

A =- 0.96493 

A
2
s= 1.5787S 

A = 0. 77604 .. 
A - 9.93579 

B = - 0.24Bb5 

e = - 0.13210 



Tabla 10 "ºdelos de solución empleados para la correlación de los 

coeficientes de actividad para el sistema : 

(xs>Benceno ... <s-xs>Su11olano a 343.15 KtContinuac:i6n) 

Modelo de 

solución 

Nilson 

NRTL 

Polinomios 

or'to9onalf?!I 

<LEaENORE> 

o/ Pt11 
p 

541.16 

o 
y 

0.601 

Par.1t.1netros 

e.,= e.17719 

..... 
..... 
"' .. m 

a = o 
a = • .. -. 

El modwlo que mejor ajusta los dato• axperisnantales es: 

Ewpansi6n inversa de RQCllich-kist•r con 3 paráJM!tros. 

Pt11ra determinar la composición de la ·'fase vapor lyl> a partir 

del ,..todo de Barker y el método propuesto por Fred•n~lund fue 

necesario hacer correciones de no id•alidad tanto de la fase vapor 

cOtnO la fase liquida. Para la fase vapor se empleo la ecuaci6n d• 

estado Virial propuesta por Hayden y O'connell39• La fase 11.quida 

se corrigio calculando los coeficientes d• actividad a partir de 

al9un modelo de •oluci6n. Los ~odelos propuestos se muestran en la 

tabla 20 • Como puede apreciarse los modelos de solución de 1 y 2 

parámetros como son solución regular, Margules, Tipo Van Laar, 
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Wilson, no son muy adecuados para de5cribir asto tipo de sistemas 

binarios (hidrocarburo aromatice I disolvente polar>. En cambio 

los modelos de solución con 3 parAmetros <Redlich-Kister, inversa 

de Redlich-Kister, NRTL y Polinomios Ortogonales <LEGENDRE>, 

parecen ser muy adecuados para representar este tipo de sistemas 

no ideales, como se aprecia en la disminución de la desviación 

est•ndar en presión • V el faOdelo qu• mejor ajusta los datos es la 

expansión inversa de Redlich-kister. 
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TABLA 11 COEF"ICIENTES DE ACTIVIDAD V ENEROIA LIBRE DE OIBBS DE 

EXCESO PARA EL SISTEMA: 

CX1)BENCENO + C1-X1'SULFOLANO A 343.15 K 

t.'O. X1 GAMA1 GA.1.!A2 GEXCCJOULE/HOL) 

1 0.00 2.59 1.00 0.00 
2 0.06 2.32 1.00 153.81 
3 0.12 2.11 1.01 289.03 
4 0.18 1.94 1.03 406.95 
5 0.24 1.80 1.05 508.49 
6 0.30 1.69 1.07 59423 
7 0.36 1.59 1.11 664.44 
8 0.42 1.50 1.15 719.02 
9 0.48 1.43 1.20 757.51 
10 0.54 1.36 1.26 778.97 
11 0.60 1.29 1.35 781.92 
12 0.66 123 1.46 764.14 
13 0.72 1.18 1.62 722.42 
14 0.78 1.12 1.86 652.13 
15 0.84 1.08 2.24 546.59 
16 0.90 1.04 2.91 395.94 
17 0.94- 1.01 3.68 263.32 
18 1.00 1.00 6.06 0.00 

El modelo utilizado fue la expansión inversa de Redlich-

•~ister~ 
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CXl>BENCENO + CJ-XIJSULFllAHO A 343.15 K 

º.__......___,..._......___,..._......___,~_,___,,~_,_~ 

o.o 0.1 01 0.3 . 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 o.o 1.0 
COMPOSICION I Xl 

fig. 4.31 Curva de l~s coeficiente~ de actividad calculada pcr el 

rr.ét-:•dc• de Barl~er util i:::.:.nd·:· e.-1 ;.:.:.del·:· de s•:·l~,.:¡6n ce 



CXIJBOCEllJ t Cl-XIJSllfll.AllJ 11 343.15 K 

O'---'-~'---'---'~-'---'~-'---'~-'---' 
o.o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.6 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 

cat'OSICION / Xl 

fig. 4.32 Curva del~ ener~la libre de Gibbs de exceso calculada 

pOJ" el métodc· de Bct"'"ker utili=ando e: modelo de 

soluci6rl de la expansión invo;:rsa de ~edlich-l~ister 

con tres parámetros para el sistEma (xs.)Benceno 

(•-xs)Sul folano a S43.1S K. 
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Tabla 12 Modelos de solución para la correlación 

coeficientes de actividad para el sistema : 

hu.)Benceno + <1-x1)Sulfolano a 353.15 K 

de los 

ficdelo de "' I Pa O' Parametros 

solución 

Soluc i6n 

Regular 

Margules 

Redlich-Kister 

Soluci6n Regular 

<segun e::oansi6n 

inversa de Redlich­

Kister>. 

Tipo Van Laar 

<Segun expan~i.!.n 

inver'"Sa de Redl ich­

Kister). 

Expansión inversa 

de Redlich-Kister 

p 

4514.88 

1492.21 

506.56 

5002.09 

668.37 

431.81 

y 

0.002 

0.e02 

0.002 

e.002 

0.002 

e.e02 

97 

A =1.11709 

A =0.95200 .. 
As

2
=0.45175 

A 1. 04201 

B 0.33942 

e 0.31706 

A= 0.99481 

A = .. 1.01786 

A 
u = - 0.42005 

A = 0.99379 

B -0.35519 

e -0. 10117 



Tabla 12 Modelos de solución empleados para la correlación de 

los coeficientes de actividad para el sistema : 

(~s.)Benceno + (s.-xs.>Sulfolano a 353.15 K<Continuacion) 

Modelo de 

solución 

Wi lson 

NRTL 

Polinomios 

ortogonales 

<LEGENDRE> 

u/ Pa 
p 

BBS.63 

489. 40 

a 
y 

0.002' 

0.002 

0.002 

Parametros 

G = 1, 14454 .. 
G == 0.13598 .. 

T .t.Z = 2.41440 

T Z:l - 0. 69981 

"'•• 0.23999 

1.10918 

ª.s. e. 32Ct69 
a

2 
0.23294 

El modelo que mejor ajusta los datos experimentales es: 

Expansión inversa de Redlich-ki:;tcr 

Nuevamente en este siste~a a 353.15 K el ~odelo ~ue mejor 

ajusta los datos experimentales es la expansión inversa de Redlich 

- Kister con tres pará.metros dando una desviación en presión de 

431.69 Pa como se apreci.3 en la Tabla 12. Los modelos que 

presentan mayor desviación son los modelos de uno y dos 

pará.metros. 
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TABLA 13 COEFICIENTES DE ACTIVIDAD Y ENERGlA LIBRE DE GIBBS DE 

EXCESO PARA EL SISTEMA : 

CX1'BENCENO + C1-X1)SULFOLANO A 353.15 K 

NO. X1 GAMA1 GAMA2 GEXCCJOULE/MOL) 

1 0.00 2.23 1.00 0.00 
2 0.06 2.08 1.00 13<l-.85 
3 0.12 1.95 1.01 257.24 
4 0.18 1.8<l- 1.02 367.36 
5 0.24 1.7.i. 1.03 465.23 
6 0.30 1.6!5 1.05 550.67 
7 0.36 1.57 1.08 623.30 
8 0.42 1.50 1.11 682.<l-5 
9 0.48 1.43 1.16 727.15 
10 0.54 1.36 1.22 755.99 
11 0.60 1.30 129 767.01 
12 0.66 1.24 1.<l-0 757.51 
13 0.72 1.19 1.55 723.68 
14 0.78 1.13 1.79 660.20 
15 0.84 1.08 2.17 559.35 
16 0.90 1.04- 2.87 409.76 
17 0.94. 1.02 3.71 274-.68 
18 1.00 1.00 6.4-3 0.00 

El modelo utilizado fue la expans16n inversa de Redlich-

Kister. 
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7 
CXIJBEllCENO t Cl-XDSl.lFIJLRNO A 363.16 K 

O'---'---''----'---'~~__.~~__.~~~ 

O.O 0.1 01 0.3 · OJ 0.6 0.6 0.7 0.8 0.9 l.O 
COOPOSICION I Xl 

flg. 4.33 Curva de los coeficientes de actividad calculada por el 

método de Barker utill2ando el modelo de solución de la 

expansión inversa de Redlich-Kister con tres parámetros 

para el sistema {xa)Benceno + (a-xa)Sulfolano a 

353.15 K. 
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llD CXI )8B[ENIJ t e 1-XDSllFILAlll n 353.15 K 

_J ~ CJ 
:::i¡; 

Ul 
llD _J 

:::¡ 
c:J ..... 
CJ fil} 
({) 
w 
!;el «Jl w 
w 
Cl lll w 
a:: 
CD 
....... í:ID _J 

a: ....... 
(!) llII 
ffí :z w o o.o O.t 01 0.3 0.4 0.6 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 

COMPOSIC10N / X1 

fig. 4.34 Curva de la energia libre de Glbbs de exceso calcula-da 

por el método de BarKer utilizando el modelo de 

solución de la expansión inversa de Redllch-Kister 

con tres parAmetros para el siatema {x1)Benceno 

(&-x&)Sulfolano a 353.15 K. 
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!ID 1 

1 
\ Cl 

U'l \ w 
" Ll 

X 
w 
w 
Cl 

LLl ce 
CD ...... 
.....1 

a: ...... 
(.!) 
ce 
!:!J 
[j 

o 
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 : n o.o 0.1 01 0.3 .. · .. 

COMPOS I C: ION / X! 

fig. 4.35 Cu~va de la cnergia libre de Gibbs de exceso calculada 

por el método de Barker para los sistemas de 
(Xt)Benceno + (&-Xs)Sulfolano. 
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!XDBEllCENO t ( 1-XDSULFDLAND A 343. 16 K 

:ro i ~¡ /1 'I: 
4(1) 1 1 ! a.. 

....... f / 
z í:Ill / 
Cl .__, 
Ul 
LU . o:: 
!l. 

·all 
LI.l 
D 

a: -(!) 
1-
_J 

-fil] LU 
D 

-001 

-nro 
o.o º·' o.z 0.3 0.4 o' ~.e o.7- ~.8 o.g 1.0 

COMPSSIC!ON / Xl 

fig. 4.35 bP ',,';,,. comp<.:•si<:.i6n para el sistema <xs)Bencen.:• t 
<a-x1.)Sulfolano a 343.15 K. Utili:.ando el ~étodo de 

Barker. 
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](I] CXIJBENCENO t (1-XIJSULFDLANO A 363.15 K 
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fig. 4.37 /JF' Vs comp.:•sicién para el sistema (xs>Benceno + 

(i.->.:s)Sulfolano a 353.15 K Utilizar.do el mét.:.do de 

Bar~.er. 
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CX'l>BENCENO + C1-X'OSULFOLANO 

En las figs. 4.31 y 4.33 se tienen graficados los 

coeficientes d• actividad obtenidos del siste~a <x&)Benceno 

<A-x&)Sulfolano A 343.15°K y 3~3.1~ K como se apr&cia en estas 

graficas el sisteaa. as un• mezcla asimetrica ya que el valor d&l 

coeficiente dg actividad a dilución infinita del benceno es de 

2.59 y de 6.Cb pOlt·.:: el Sulfol.;:ano a 343.15 Y. y de 2.23 para Benceno 

y b.43 para Sulfolano a 353.15 K. 

En las figs. 4.32 y 4.34 BR tienen graficadas la energla 

libr• de Gibbs de exceso calculada por el m•todo de Barker 
utilizando ca-o modelo d1t solución la e>:pansi6n inversa de 

Redlich-Kistar qu• es función d• la t9f1P&ratura y la co~posici6n 

d• los componentes. 

Las constantes ampleadas fueron de tres las cuales fueron las 

aaas adecuadas para representar este tipo de sistemas. Las 

desviaciones de la solución ideal son apreciabl•mentR grandas con 

valores positivos de la energia libre de Gibbs de exceso lo cual 

nos representa la complejidad molecular de la &oluci6n. Existe una 

r1tPulsi6n entre los co~ponentes del Sulfolano y Benceno y una 

atracción entre las molecutas de un ~iseo componente, •ui.ün~•ndo 

la tendencia hacia la inmiscibilidad. 

En la fig. 4.35 sa apreciA que la enurgia libre de Gibb~ no 

cambia drasticaeente con cambios con tttmperatura y qu• disminuye 

al aunantar la t-peratura ademas de que es una curva aainMttrlca 

cuyo valor maximo •• encuentra en~re e.55 y 0.ó5 an ca.:pc:ici6n. 

Por último en las figs. 4.36 y 4.37 se grafica la llP Vs. xs 

en la cual se puede apreciar ciue la diferencia entt"'e la P•)IP menos 

la Pca.l con el m•todo de Billrker de la mayoría de los puntos caen 

dentl"'o de la desviación estandar global obtenida. 
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Tabla 14 Modelos de solución para la correlación d• los co•ficientas 

de actividad para el sistema : 

()(.t)Tolu~no + C.t.-xa>Sulfolano • 353 .. 15 K 

Hodelo d• 

9DlUCi6n 

"•r9ul..s 

Riadlich-Kicte?r 

Solución Regular 

(segun aKpansión 

inversa de Rttdlich­

Kist•r> .. 

Tipo Van Laar 

<Segun exp•nsi6n 

inversa de Redlich­

Ki•t•r>. 

EKpansion inversa 

de Redlich-Kister 

o /Pa 
p 

1187.52 

374.bO 

1255.29 

Sb7.50 

370.87 

IOb 

0.002 

f ... 002 

e.eo2 

0.002 

0.002 

Par•metros 

A e 1.:58342 

A m 1. 78940 ,.. 
A = 1.27b38 .. 

A m 1.57929 

B • 0.23252 

C -= 0 .. 24S92 

A z: 0.65"46 

A • 1.84832 .. 
A • 1.310b2 .. 
A = O.b3b5b 

ll - 0.091b0 

e 0.07934 



Tabla 14 Modelos de solución para la correlación 

coeficientes de actividad para el sistema : 

<xs>Tolueno + (s-xs)Sulfolano a 353.15 K<Continuación) 

de los 

Modelo de 

solución 

Wilson 

NRTL 

a I Pa 
p 

402.36 

551.86 

a 
y 

0.002 

0.l:.102 T 

T 

ParAmetros 

G = 0.53824 .. 
G =0.19511 .. 
.. 1.68798 .. 0.19249 

"' 0.23999 

Polinomios 

ortogonales 

!LEGENDREl 

147.934 0.002 

.. 
a o 

" ' a . 
El modelo que mejor ajusta los datos experimentales es: 

Polinomios Ortogonales CLegendre> con tres parámetros 

= 1.61388 

0.30619 

= 0.18085 

En este sistema el modelo que meJor reoresento los datos 

experimentales fue el de polinomic;; ortogonal<:>s <Legendr-e> 

tres parámetros dando una desviación en presión de 147.934 Pa como 

se aprecia en la tabla 14. Los modelos oue meJor ,~epresentan a 

este sistema sQn aouellos que constan de tres parámetros. 
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TABLA 15 COEFICIENTES DE ACTIVIDAD V ENEROIA LIBRE DE OIBBS DE 

EXCESO PARA EL SISTEMA : 

CX1>TOLUENO + C1-X1>SULFOLANO A 353.15 K 

NO. X1 GAMA1 GAMA2 GEXCCJOULE/MOL) 

0.000 4.431 1.000 0.00 
2 0.060 3.581 1.007 242.45 
3 0.120 3.008 1.024 448.78 
4 0.180 2.605 1.050 623.45 
5 0.240 2.309 1.084 769.89 
6 0.300 2.083 1.126 890.58 
7 0.360 1.902 1.178 986.97 
8 0.420 1.751 1.242 1059.55 
9 0.480 1.620 1.323 1107.80 
10 0.540 1.504 1.430 1130.22 
11 0.600 1.398 1.576 1124.32 
12 0.660 1.302 1.779 1086.60 
13 0.720 1.216 2.072 1012.59 
14 0.780 1.141 2.508 896.82 
15 0.840 1.079 3.183 732.83 
16 0.900 1.033 4.276 513.17 
17 0.940 1.012 5.402 331.68 
18 1.000 1.000 8.174 0.00 

El modelo utilizado fue polinomios ortogonales CLe9endre) 

con tres parámetros. 
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g· (X 1JTOLUElll t C 1-X l)SlJLRl.AllO A 353. 16 K 

~ :r e> 
s;: 
¡::: 

1 '--' c:c 5 
~ 
ffi 
ffi 
D ., 
~ w ·Z 

o 
o.o 0.1, 01 C.3 o.4 0.5 0.6 0.7 0.8 o.s 1.0 

C0/4'0S!Clftl / X1 

fig. 4.38 Curva de los C•.:oeficientes de activid.:d calculc.1.:ia poY '=l 

métOdO .. de-·F;;-eder.s1und ut i l i::ando el mc•delc. ce soluc i6n-

de P·:·l inomios Ortogonales !Legendre) ~Qn t'fES 

par~etros para el sistema c~sJTolueno 

(s-xt.)S1..1lfolano a 353.15 K. 
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CXIHOLUENO t ( 1-XIJSULFOLAHO A 363.16 K I 

~ ·¡ 
!UU' / '\ 1 
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i: / . \I 
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o.o 0.1 01 0.3 oA o.5 o.e o.7 o.e o.9 1.0 
COMPOSlCION I ~'.1 

fig. 4.~9 c~rva d~ !a energl~ libre de Gibbs ds exces~ o:alculada 

por el mét.:ido de F1-ed2nslund ut il i;:andc• e::. modelo de 

::olución de Pc·linc•mic·~ Ortc•gc•nales <Legend ... e) cor. t!""as 

parámetros para el (;.,1;T.:.lueno 
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Tabla 16 Modelos de solución para correlación de los .coeficientes 

de activ1dad para el sistema : 

ha.>Tolueno + (1-x1>Sulfolano a 363.15 K 

Modelo de 

solución 

Solución 

Regular 

Hargules 

Redlich-Kister 

Solución Regular 

(segun expansión 

inversa de Redlich-

Kister>. 

Tipo Van La ar 

<Segun expansión 

inversa de Redlich-

K1ster>. 

Expansión inversa 

de Redlich-•aster 

o I Pa 
p 

257:2.92 

5bb.09 

43b.07 

3129.b4 

':-79.é!J 

433.98 

111 

"' y 

0.002 

0.002 

0.002 

0.002 

0.002 

0.002 

f'arametros 

A= 1. 43034 

A = .. 1. 79161 

A = .. 0. 93689 

A= l. 37945 

B = ít.39338 

e= 0.11138 

A = 0. 7950b 

A = 1. 91b20 

" 
A = 1.07236 

" 

A = 0. 72650 

B = - e.:20114 

e= - 0.01051 



Tabla 16 Modelos de solución para cot"'relac~6n de 1.0~·-coef~cientes 

de actividad para el sistema : . ; - . ~- ,- -

<>:s.lTolueno + (t-xt>Sulfolano a 363.15--K(continuación) 

Modelo de 

solución 

Wilson 

NRTL 

a I Pa 
p 

435.11 

389.17 

O' 
y 

0.002 

0.002 T 

T 

F'a"roimetros 

G = .. 0. 73258 

G .. = 0.15831 

.. 2.13505 

- 0.21975 .. 
a 0.23999 

Polinomios 

ortogonales 

<LEGENDREl 

368.823 0.002 

.. 
a

0 
= 1.40939 

a = 0.38016 . 
ª2 = 0.13331 

El modelo que meJor ajusta los datos experimentales es: 

Polinomios Ortogonales <Legendre> con tres parámett"'OS 

Este sistema a 363.15 K estuvo bien representado por el 

modelo de polinomios ortogonales CLegendre> con tres parámetros 

como se apt"'ecia en la tabla 16 donde este modelo da una desviación 

estandar en presión de 368.823 Pa. 

112 



TABLA 17 COEFICIENTES DE ACTIVIDAD V ENEROIA LIBRE DE OIBBS DE 

EXCESO PARA EL SISTEMA : 

CX1)TOLUENO + C1-X1>SULFOLANO A 363.15 K 

NO. )(1 GAMA1 GAMA2 GEXCCJOULE/MOU 

1 0.000 3.198 1.000 0.00 
2 0.060 2.803 1.004 198.05 
3 0.120 2.509 1.015 372.81 
4 0.180 2.281 1.032 526.45 
5 0.240 2.097 1.056 660.37 
6 0.300 1.942 1.086 775.22 
7 0.360 1.807 1.125 870.91 
8 0.420 1.686 1.176 946.59 
9 0.480 1.574 1.244 1000.67 
10 0.540 1.469 1.337 1030.79 
11 0.600 1.373 1.464 1033.86 
12 0.660 1.283 1.643 100fi.02 
13 0.720 1.202 1.899 942.67 
14 0.780 1.132 2.277 838.46 
15 0.840 1.074 2.852 687.28 
16 0.900 1.031 3.759 482.28 
17 0.940 1.011 4.670 311.98 
18 1.000 1.000 6.841 0.00 

El modelo utilizado fue polinomios ortogonales <Legendre) 

con tres parámetros. 
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COMPOSICION / Xl 
fig. 4.40 Curva de los coeficientes. de ~·:tividad •:al•:ulada por el 

método de Fredenslund utilizando el modelo de solución 
de Pc·l incm1.:.s Ort.::ogonal es con ti" es 
paroimetros para el sistema (:... 1.) Tol ueno 

Cs-;..a)Sulfolano a 3tS:;.15 V. 
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C XDTOLLIEllO t ( 1-XIJSULFOLANO A 363. 15 K 

l@l ~ 1 

8~~ / \ 1 

!~r' ·. 1 

~ '\ 1 ~wl 
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11 
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or,___._~~·~-'-~·~~·~~~·~~~~-~1 
e.o 0.1 0.2 n.J oA o.5 o.6 0.1 o.e o.9 1.0 

CO~J'OS!Cl~N / Xl 
fig. 4.41 Curva de la energia libre :ie Gibbs de e;.;ces:o •:alcula.da 

p·:•r el método dt= Fredenslund util izandc· el mc•Calc• de 

sc.!uc.i6n de P..:•l inc•mio;. J<t•:.gc.nales (Legendre' ,.:: :·:-1 ":~es 

para e! si:=tema (;;s)-:11..ieno 

C•-:•:t.)Sul fo:il an·.:< a 3G3. 15 K. 
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Tabla 19 Modelos de solución para la correlación 

coeficientes de actividad para el sistema : 

bu)Tolueno + C:t-x1)Sulfolano a 373. 15 K 

de los 

Modelo de 

solución 

Solución 

Regular 

t1argules 

Redlich-Kister 

Solución Regular 

(segun expansión 

inversa de Redlich­

Kister>. 

Tipo Van Laar 

(Segun expansión 

inversa de fiedlich­

Kister>. 

Expansión inversa 

de Redlich-Kister 

o<"' Pa 
p 

3052.07 

1320.22 

462.50 

3373.08 

1063.53 

612.20 

" y 

0.005 

0.005 

0.005 

0.004 

0.~ 

S.005 

116 

Par.ámetros 

A = 1.48144 

A = 1. 78000 .. 
A = 1.16554 .. 

A = 1.482b4 

B = 0.31928 

e = 0.27923 

A 11: 0.71753 

A = 1.87771 .. 
A = 1.20354 .. 

A = S.67730 

B -0.14010 

e = -0.00409 



Tabla 18 Modelos de solución para la correlación 

coeficientes de actividad para el sistema : 

de les 

<>u>Tolueno C1-x1>Sulfolano a 373.15 K<Cont1nuaci6n> 

Modelo de 

soluci6n 

Wilson 

NRTL 

Polinomios 

ot""togonales 

<LEGENDRE> 

o/ Pa o 
p y 

728.04 0.e05 

974.92 e.005 

409.35 (t.(105 

Parámetros 

G = 0.64373 .. 
G = 0.1b457 .. 
T l.b7714 .. 
T 0.27520 

2' 

" 0.3399 .. 
a = l. 52030 

o 
a 0.33269 . 
a = 0.22549 

2 

El modelo que mejor ajusta los datos experimentales es: 

Polinomios ortogonale5(Legendre> con 3 p~rámetros 

Para este sistema, de los modelos que 

mejor ajusto a los datos experimentales 

se emplearon el que 

es el de Polinomios 

Ortogonales <Legendre> que presenta 

409.35 Pa. 

desviación estandar de 
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SISTEMA CX1>TOLUENO + C1-X1)SULFOLANO 

En las figs. 4.38, 4.40 y 4.42 estan 9raticados los 

coeficientes de actividad del sistema C:u.)Tolueno 

<~-x~>Sulfolano a 353.15 K, 363.15 K y 373.15 K. Nuevamente se 

trata de una mezcla asimetrica cuyos valores de los coeficientes 

de actividad a dilución infinita son de 4.4306,3.1980 y 4.1087 

para el benceno y de 8.1737,6.8405 y 7.9923 para el sulfolano 

las r-espec:t1vas temp1:H•al;u1~as. 

E~ las figs. 4.39, 4.41 y 4.43 se tiene graficadas la ener91a 

libre de Gibbs de exceso calculado con el método de Fredenslund 

utilizando la e~pansi6n de polinomios ortogonales CLegendre). Las 

constantes empleadas ~ueron de tres, las cuales presentaron una 

menor desviaci6n en presión y composición de la fase vapor. 

Nuevamente las desviaciones de la solución son apreciablemente 

grandes con valores positivos de la energia libre de Gibbs de 

exceso representado la complejidad de la solución. 

En la fig 4.44 se aprecia que la energia libre de Gibbs no 

cambi.a drasticamente con la temperatu1~a, pero en la fig 4. 49 se 

observa que esta disminuyo a 1042 Joule/mol a la temperatura de 

'363.15 K. 

Por último en las fi9s. 4.45,4.46 y 4.47 se grafica la bP Vs 

XA en la cual se aprecia que la diferencia entre la P•Mp menos la 

PcGL con el m~todo de Fredenslund de la mayoria de los puntos 

experimentales caen dentro de la desviación estandar obtenida para 

cada sistema. 
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TABLA 19 COEFICIENTES DE ACTIVIDAD y ENERGIA LIBRE DE GIBBS 

EXCESO PARA EL SISTEMA : 

CX1HOLUENO + C1-X1>SULFOLANO A 373.15 K 

NO. X1 GAMA1 GAMA2 GEXCCJOULE/MOL) 

1 0.000 4.109 1.000 0.00 
2 0.060 3.283 1.007 240.89 
3 0.120 2.751 1.024 442.30 
4 0.180 2.392 1.049 610.47 
5 0.240 2.139 1.081 750.35 
6 0.300 1.953 1.118 865.58 
7 0.360 .1.807 1.162 958.47 
8 

0

0.420 1.685 1.215 1030.06 
9 0.480 1.578 1.283 1080.06 
10 0.540 1.480 1.370 1106.88 
11 0.000 1.388 H-93 1107.64 
12 0.660 1.300 1.669 1078.13 
13 0.720 1.219 1.928 1012.85 
14 0.780 1.146 2.325 904.99 
15 0.840 1.083 2.957 746.43 
16 0.900 1.035 4.013 527.76 
17 0.940 1.013 5.132 343.34 
18 1.000 1.000 7.992 0.00 

El modelo utili::::ado fue polinomios ortogonales lLe9endre) 

con tres parámetros. 
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fig. 4.42 Curva de los coefici¿ntes de áctividad calculada por el 

método de F..-edF slund 1..Ltil i::and·:· e~ modelo de- =·~luci6n 

de <L~gendYe1 tr<:>s 

(s-:-;s>Sul folano a 373. 15 l<. 
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CXIJTlllUElll t C 1-XDSULFILHllJ A 373.16 K 
!~.--~~~~~~~~~~~, 

OL--_.___,_~-':-:-..,...,_~:---::':"--:'::-:-'.::--:-:---:-' 
o.o 0.1 01 0.3 • 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 o.o 1.0 

CCM'OSICION / X 1 
fig. 4.43 Curva de la energia libre de Gibbs de =~ceso ~alculada 

por el método de Fredenslund util i=ando el modele• de 

solución de Pol inc.mios e~· t•:•-J<.:male~ (Leger.dr:) con tl"'es 

pé'\r á.met r""OS par-a el sistema <xsiToluenc• 
(s-x.t)Sul folano a 373.15 ~~. 
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-rig. 4.44 CUl"Va de la energ!a 1 ibre de Gibbs de E: •• ceso calculada 
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fig. 4.46 .tP Vs. comp•:·sir:i6n para el sistema Cxi.>Tolueno + 

<s - :<s)Sul folano a 363.15 K. Util i::ando el método de 

Fr edemsl und. 
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fig. 4.47 N' Vs. compo:;ici6n para el sistema <xs)Toluenc. + 

(i. - :'IU.)Sul fol ano a 373. 15 K. Utí l izando el método de 
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Tabla 20 Modelos de solución para la cot"'relaci6n 

coeficientes de actividad para el sistema : 

<~a)p-xileno + t.1.-x.1.>Sulfolano a 353.15 K 

de los 

Modelo de "' I Pa 
p 

solución 

Solución 

Regular 750.04 

Margules 344.13 

Redl ich-t<1ster 182.80 

Solución Regular 

<segun exoansi6n 875.06 

inversa de Redlich-

Kister>. 

Tipo Van Laar 294.6 

<Segun expansión 

inversa de Redlich-

Jüster). 

Expansión inversa 144.2 

de Redlich-Kister 

"' y 

0.002 

0.002 

0.002 

0.0(12 

0.002 

0.002 
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Para.metros 

A = 1.88449 

'A = 2.16238 .. 
A = .. 1.37743 

A 1.87879 

B 0 .. 26554 

e (t.37408 

A 0.56:534 

A,,= IJ.56099 

¡'.'.\ = - 0.11226 .. 
A (t.5378'-' 

B = - 0.079:22 

e - 0.00657 



Tobla ~0 Modelos de solución para la correlac1én 

coeficientes de actividad para el sistema : 

de los 

bu >p-><1 leno + <1-x:d Sul folano a .35:>. 15 t< <Continuación) 

Modelo de 

'solución 

Wi lson 

NRTL 

Pol 1nomios 

ortogonales 

<LEGENDRE> 

q / Pa 
p 

124. 77 

274. 40 

123.b2 

o 
y 

0.002 

(i.002 

·- .;·~.G2s= 0.10948 

2.09039 

o. 21630 

0.23999 

a
0 

= 1.92947 

El modelo que mejor ajusta los datos e>:per1mentale:; es: 

F'ol inomios Ortogonales <Legendre). con 3 parámett~os 

Como se aprecia en la tabla 20 de los modelos oue se 

emplearon para ajustar los datos e:~per1mentales, el QUe meJor 

ajusta es el modelo de Polinomios Ortogonales el cual presenta una 

menor desviación en presión de 123.616 Pa utili:ando solamente 

tres parámetros. Nuevamente los modelos con tres parámetros 

presentan una menor desviación aue los modelos con uno y dos 

parAmetros. 
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TABLA 21 COEFICIENTES DE ACTIVIDAD Y ENEROIA LIBRE DE OIBBS DE 

EXCESO PARA EL SISTEMA : 

CX1)P-XILENO + C1-X1)SULFOLANO A 353.15 K 

NO. X1 GAMA1 GAMA2 GEXCCJOULE/MOD 

1 0.000 7.119 1.000 0.00 
2 0.060 5.051 1.010 313.75 
3 0.120 3.852 1.038 570.29 
4 0.180 3.110 1.077 778.62 
5 0.2-4-0 2.627 1.126 946.11 
6 0.300 2.294 1.184 1078.58 
7 0.360 2.052 1.251 1180.18 
8 0.420 1.329 1.329 1253.50 
9 0.480 1.712 1.426 1299.49 
10 0.540 1.581 1.550 1317.53 
11 0.600 1.462 1.718 1305.36 
12 0.660 1.355 1.958 1259.14 
13 0.720 1.257 2.316 1173.40 
1-4- 0.780 1.169 2.874 1041.09 
15 0.840 1.097 3.790 853.52 
16 0.900 1.041 5.389 600.43 
17 o.94o 1.015 7.162 389.50 
18 1.000 1.000 11.971 0.00 

El modelo utilizado fue polinom1os ortogonales (Legendre) 

i;:on tres parámetros. 
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COMPOSICION I ~1 

fig. 4.48 Curva de los coeficientes de actividad calculada por el 

método de Fredenslund utili;:.ando el modelo de soluci6n 

de Polinomios Ortogonales CLegendre) con tye5 

parAmetyos par-a el sistema Cxs>p-xileno + 

(~-x•)Sulfolano a 353.15 K. 

129 



--' 
Cl 
:E 

~ 
--' 
:::::J 
o ...., 
o 
LJ) 
w 
Ll 

Clí 
w o 
w o:: 
CD ...... 
--' 
ce: ...... 
(!) 
o:: 
~ 
w 

CXIJP-XILOO t Cl-XIJSULFOLANO A 363.15 K 
¡4(1)....:..::.:..::.:.....:.:..:..:::::.:.:~~~~~~~~~~ 

Hlll 

llJD 

Ot.___,__,,~,,___,___.~..L--'---'~-'---' 

o.o 0.1 01 0.3 . 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 
COMPDSICION / Xl 

fig. 4.49 Curva de la ene~g~a libre de e~ceso calculada. poY el 

método de FredE·nslund ¡_1tilizandc· el modelo de soluciérl 

de Polinomios ~ Legendre'! tre'::l 

para el -:istema 

: .t-:.:.s.>Sul fol ano a 353. 15 t<. 

130 



Tabla 22 Modelos de solución para la correlación 

coeficientes de actividad para el sistema ; 

(x1>p-xi lene + <1-x1>Sul1olano a 363.15 l'..'. 

de los 

Modelo de 

solución 

Solución 

Regular 

Margules 

Redlich-Kister 

Solución Regular 

(segun expansión 

inversa de Redlich­

Kister>. 

Tipo Van Laar 

(SPgun aKpansión 

inversa de Redlich­

Kister>. 

EKpansi6n inversa 

de Redlich-Kister 

a /Pa 
p 

830.24 

328.23 

181.54 

891.49 

282.06 

154.32 

131 

" y 

0.004 

0.004 

0.004 

0.004 

0.004 

0.004 

Parámetros 

A = l. 75848 

A = 1.99578 .. 
A = 1. 46345 .. 

A 1.7b05b 

B 0.25054 

e 0.20374 

A 0.58566 

A
2

.._= 2.04484 

A = 1.50175 .. 
A = 0.56992 

B = - 0.08075 

e = - 0. 05499 



Tabla 22 Modelos de solución para la correlación 

coeficientes de actividad para el sistema : 

(x1>p-xileno + (1-x1)Sulfolano a 363.15 K<Continuaci6n> 

de los 

Modelo de 

solución 

Wilson 

NRTL 

Polinomios 

ortogonales 

ILEGENDRE> 

o /Pa 
p 

133.13 

260.50 

-245.20 

a 
y 

0.004 

0.004 

l'.J.004 

Para.metros 

G = 0.155303 .. 
= 0.17446 

0.36764 

o.23qqq 

a
0 

= 1.73889 

a = 0.26587 
' a
2 

= 0.12911 

El modelo que mejor ajusta los datos e):perimentales esi 

Wilson 

El modelo que mejor ajusta los datos experimentales es el de 

Wilson, con una desviación en presión de 133.13 Pa empleando dos 

parámetros y a excepción de este modelo, los modelos de tres 

par~metros son los que presentan una menor desviación 

con respecto a los modelos de uno o dos parámetros. 
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TABLA 23 COEFICIENTES DE ACTIVIDAD V ENEROIA LIBRE DE OIBSS DE 

EXCESO PARA EL SISTEMA : 

CX1>P-XILENO + C1-X'OSIA...FOLANO A 363.15 K 

NO. X1 GAMA1 GAMA2 GEXCCJOULE/MOL> 

0.000 5.26 1.00 0.00 
2 0.060 4.32 1.01 282.18 
3 0.120 3.62 1.02 528.47 
4 0.180 3.09 1.05 740.49 
5 0.240 2.68 1.09 919.40 
6 0.300 2.36 1.15 1065.92 
7 0.360 2.09 1.22 1180.39 
8 0.420 1.88 1.30 1262.79 
9 0.480 1.70 1.41 1312.68 
10 0.540 1.55 1.56 1329.19 
11 0.600 1.43 1.74 1310.94 
12 0.550 1.32 1.99 1255.90 
13 0.720 1.23 2.33 1161.17 
14 0.780 1.15 2.82 1022.62 
15 0.840 1.09 3.59 834.27 
16 0.900 1.04 4.90 587.10 
17 0.940 1.02 6.41 382.81 
18 1.000 1.00 11.25 0.00 

El modelo utilizado fue el de Wilson. 
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fig. 4.50 Curva de los coeficientes de actividad calculada por el 

método de Barker utilizando el modelo de solución de 

Wilson con dos parátMttros para el sistema (Xt)p-xileno 

+ (s-xs>Sulfolano a 363.15 K. 
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COMPOSICION I Xl 

fig. 4.51 Curva de la energia libre de Gibbs de exceso calculada 

por el método de Barker utilizando el modelo de 

soluciOn de Wilson con dvs µ~r~mctros para el sistema 

(xt.)p-xileno + (s-x1)Sulfolano a 363.15 \<. 
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Tabla 24 Modelos de soluc16n para la correlación 

coeficientes de actividad para el sistema 

(xJ.>p-xileno + <1.-x1.)Sulfolano a 373 .. 15 K 

de los 

Modelo de a /Pa o Parámetros 
p y 

solución 

Solución 

Regular 1117.34 0.001> A = 1.72441 

Margules 579.35 0.006 A = 1.93972 .. 
A = .. 1.46886 

Redlich-Kister 282.37 0.006 A 1.73688 

8 0.22921 

e 0.Z4859 

Soluc16n Regular 

(segun e>:pansión 1182.45 0.006 A '-'·59484 

inversa de Redl ich-

K'1ster> .. 

íipo 'J:n La ar 522.35 0.006 A: ... = 1. 97634 

(Segun e><pansi6n 

inversa de Redlich- A = .. 1.49574 

Kister>. 

Expansi6n inversa 243.02 0.006 A = 0.57760 

de Redlic:h-Kister e - 0.07474 

e = - 0 .. 07262 
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Tabla 24 Modelos de solución para la correlacién 

coeficientes de actividad para el sistema : 

t>u>p-xileno + (J-xi.)Sulfolano a 373.15 •~<Continuación> 

de los 

Modelo de 

soluc:ion 

Wi lson 

NRTL 

Polinomios 

ortogonales 

<LEGENDRE> 

o /Pa 
p 

244.78 

485.93 

213.813 

"' y 

0.006 

0.006 

Parámetros 

G = O. 44598 
12 

G = 0. 16928 .. 
T 

12 

r 
21 

1. 66366 

fJ.39152 

a O. 23999 
12 

a
0 

= 1. 75829 

ª• '3. 23115 

ª2 = 0. 18446 

El modelo Que mejor a3usta los da.tos expcwimer.t.:ilc=.: es: 

Polinomios ortogonales(Legendre>, con 3 parámetros 
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TABLA 25 COEFICIENTES DE ACTIVIDAD V ENERGIA LIBRE DE GIBBS DE 

EXCESO PARA EL SISTEMA : 

CX1)P-XILENO + C1-X1>SULFOLANO A 373.15 K 

NO. X1 GAMA1 GAMA2 GEXCCJOULE/MOL) 

0.000 5.537 0.000 0.00 
2 0.060 4.283 1.008 293.42 
3 0.120 3.465 1.029 540.62 
4 0.180 2.907 1.061 747.06 
5 0.240 2.510 1.103 917.09 
6 0.300 2.216 1.155 1054.04 
7 0.360 1.988 1.218 1160.12 
8 0.420 1.805 1.296 1236.51 
9 0.480 1.653 1.393 1283}0 
10 0.540 1.521 1.518 1299.53 
11 0.600 1.407 1.685 1283.16 
12 0.66<? 1.306 i.9í4 1231.08 
13 0.720 1.217 2239 1139.13 
14 0.780 1.141 2.719 1002.06 
15 0.840 1.079 3.454 813.56 
16 0.900 1.033 4.635 566.26 
17 0.940 1.012 5.842 364.60 
18 1.000 1.000 8.793 0.00 

El modelo utilizado fue polinomios ortogonales <Le9endre> 

con tres parámetros~ 
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COMPDSICION I Xl 

fig. 4.52 Curva de los coeficientes de actividad calculada por el 

método de fredenslund utilizando el modelo de 

solución de Polinomios Ortogonales CLegendre) 

tres parámetros para el sistema Cx.i.lp-xileno 

C1-x1)Sul fol ana a 373. 15 K. 
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fiq. 4.53 Curva de la energía libre de Gibb~ Ce exceso ca:c~!ada 

f·or el :ri~todo de Fredenslund utiliz;:indo ~l ;r.ode!.:.i d.:: 

solucJOn de Polinomios Ortogondle~ 
t:as pa~~metros para el ;!stema 

(1-xiJsu:fclano a 373.15 K. 
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COMPOS::::M / X~ 
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f!;. 4.54 Curva de la energía libre de Glbbs de PXceso para loD 

sistemas (xs)p-xileno + (s-xs}3ulfolano. 
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fig. 4.55 AP Vs. composición para el sistema Cx1)p-:<ileno + 

<i-x1>Sulfolano a 353.15 K.. Utilizando el método de 

Fredenslund. 
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fig. 4.56 AP Vs. cooiposición para el sistema <x1.)p-xileno + 

<.t.-xs>Sul folano a 363.15 K. Utilizando el método de 

Barker. 
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En las figs.. 4.40, 4.50 y 4.52 estan gra:ficados los 

coeficientes de actividad obtenidos del sistema (M•)P-xileno 

<•-><•>Sulfolano a 353. 15, 363. 15 y 373 .. 15 K respQctiva1nente .. A las 

temperaturas de 353.15 y 373.15 K se utilizo como modelo de 

solución Polinomios Ortogonales <Legendre), obteniendose un valor 

de 7 .. 118 para benceno y de B.7925 para Sulfolano a 373.15 K. Pero 

a 363 .. 15 K el modelo que mejor ajusto los datos experimentales fue 

Wilson dando los valores de 5 .. 2b para benceno y de 11.25 para 

Su 1 folano .. 

En las figs. 4 .. 49, 4.51 y 4 .. 53 se tiene 9rat1cada la energía 

libre de Gibbs de exceso calculada con el método de Barker y 

utilizando como modelo de solución Wilson a 363.15 K de acuerdo 

al ll'étodo de Barker y utilizando Polinomios ortogonales de 

acuerdo a la metodologia de Fredenslup, empleando como m~ximo 

nOmero de parimetros tres ya que un nO~ero mayor incrementa la 

desviaciOn estandar en presión a excepción del modelo de Wilson 

que solo emplea dos parAmetros. El comportamiento es el mismo que 

de los otros sistemas. Aunque los valores mA:~imos de la energia 

1 ibre de Gibbs de e:<ceso es mayor que para los otros sistemas como 

consecuencia de la adición de dos grupos met i 1 al anillo 

aromatice de Benceno. 

Por ülti~o en lns figs. 4.55, 4.56 y 4.57 se grafico 

X• en la cual se puede apreciar qu~ la diferPncia entre la 

.t.P Vs. 

p 

menos la Pc~l de la mayoria de los puntos estan dentro de 

desviación estandar global obtenida para cada sistema.. Aqul 

mencionar que las desviaciones estandar obtenidas son 

... 
la 

cabe 

mucho 

menores que para los otros sistemas esto debido que las 

presiones de vapor del P-xileno son menores que las respectivas 

presiones de vapor de Benceno y Tolueno a las mismas temperaturas 

Ademas de que los modelos parecen representar mejor los resultados 

experimentales. 
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La. ener91a libre de exceso es una medida de la di1erenc1a 

entre la. magnitud de la oropiedad real y el valor de esta si fu~ra 

ideal es decir es medida de la desviación que tiene la 

soluc1on real con respecto a la soluc16n ideal, como consecuencia 

del arreglo intermolecular como se menciono en el capitulo 1. 

Ajuste de los datos P-T-x experimentales con la expansión 

inversa. de Redl1ch-Kister para obtener la energla l¡ore de e::ceso 

cara el sistema (>:1)Benceno + (i.-:u>Sulfolano. 

x§·:~T =A' + B' (Xi. - x2> + e· <:a - x2> 2 

Tempera.tura / t< 
345.15 

353.15 

A B 

0.935792 - 0.248653 

0.993794 - 0.355197 

e 
- 0.132176 

- 0.1011709 

Ajuste de los datos P-T-x e>:perimentales con Pol inom1os 

Ortogonales CLegendre> para obtener la. energ!a libre de e::ceso 

para el sistema (:u.>Tolueno + C.i.-:<i.}Sulfolano .. 

Temperatura I K a 
o 

3=.i3.l!:i l.bl.388 

363.15 1.40939 

373.15 1.52030 

a 
' 0.30619 

0.38016 

0.33269 

+ a L <>:•>} z z 

a 
2 

0.18085 

0.13331 

0.22549 

Ajuste de Jos datos P-T-x experimentales con Polinomios 

Ortogonales <Legendre> para obtener la energ1 a libre de e>:ceso 

par.:i el sistema Cx1>p-;~ileno + ü-x1lSulfolano. 
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Tempera tura / k 

353. 15 

373.15 

ª· 
1.92947 

1. 75829 

ª• 
0.25990 

0.23115 

ª• 
0.29314 

(J.18446 

Ajuste de los datos P-T-x expet"imentales c::on Wilson para 

obtener la energ!a libre de exceso para el sistema Cx1)p-xileno 

(l-Xl) Sulfolano. 

lemperatura k 

363.15 

G., 
0.44231 

G2' 
0.155304 

Energia libre de Gibbs a la composición de 1).5 en funr.:ion de 

la temperatura para el sistema <:~dTolueno + <1-xl>Sulfolano. 

Temperatura K 

353.15 

363. 15 

373.15 

GE<i:=0.5> Joule/mol 

1148 

1042 

1145 

Energia libre de Gibbs de e:~ceso a la compos1ci6n de 0.S 

función de la temperatura para el sistema <>a> Benceno 

<•-Kj,) Sul folano .. 

Tempera tura K 

343.15 

353. 15 

GE<x=0.5) Joule/mol 

782 

759 

Energia libre de Gibbs de exceso a la composici6n de 0.5 en 

función de la ~emperatura cara el sistema <xj,)p-xileno 

(1-xJ.) Sul folano. 

Temperatura K 

353. IS 

363. IS 

373.15 

GE<x=0.5> Joule/mol 
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CAPITULO 6 

VOLIJMEHES DE EXCESO 

El dens1metro utilizado para obtener la curva de calibración 

de densidad en función de la composlción y obtener de manera 

analltica la composición de las mezclas en equilibrio que se 
m1d1c:on, dftdo que las densidades de los componentes puros no 

estaban muy cercanos lo QUP. permitla obtener una buena resolución 

, el densimetro utilizado cuyo principio de medlc16n se basa en 

las propiedades de un oscilador mecAnico el cual presenta una 

frecuencia de resonancia que esta en función de la densidad de 

algOn fluido que contenga. La medición del periodo de resonancia 

(T) esta relacionada con la densidad del fluido de acuerdo a la 

siguiente relación, 

donde A y B son constantes del densimetro a temperatura constante, 

las cuales pueden se::c determinadas por una calibración sencilla 

usando fluidos de densidad conocida, dada las densidades 

reportadas en la lite::catu::ca de los sistemas medidos fue necesario 

usar como fluidos de calibración h~xadec~nc y gl\cerina, las 

denaidades de las mezcl~s y de los componentes puroe se encuentran 

dent::co del inte::cvalo que gene::ca las densidades de la glice::cina y 

el hexadecano. 

Como parte adicional de este trabajo se obtuvieron los 

volumenes de exceso de los sistemas binarios estudiados, puesto 

que se contaba con las densidades de las mezclas de composición 

conocida de los sistemas que se estudiaron en este trabajo. 

con las densidades de mezclas obtenidos y la siguiente 

expresión se obtiene los volumenes de exceso cV-:1 experimentales. 
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~ = x PH (-
1
- - -

1
-) + (-1

- - -
1
-) x

2
PH

2 
l=l cm

9
/mol 

•Mp l. s P m P J p m P m 

donde Pa• p
2

• PH
1
: PH

2
• son la densidad y masa molecular de los 

componente8 puros 1 y 2 respectivamente y pm es la densidad de la 
mezcla. 

Estos volumenea de exceso experimentales de los sistemas gue 

se muestran en las tablas 26,27 y 28, Se ajustaron a la expresión 

polinomial de Redllch-Klster por el rn6todo de m.1nlmos cuadrados. 

[=1 cm9 ,...mol 

donde Aj : Coeficiente~ de la ecuación polinomial 

x._.x
2 

son 1a fracción molar de los componentes 1 y 2, respectivamente 

La desviación entandar a de len datos experimentales se 

calcula de la forma 

a ./ l <t•V:>" 
No. - N 

l=-1 cm
8
/mol 

donde No. : NOmero de valores experimentales y 

N : Número de coeficientes usados en la Ec. Redllch-Klster 

1>.vE ' V: •• - V: .. , 
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Tabla 

Nº 

10 

11 

26 Volumenes de exceso experimental y calculada del sistema 

( x•) Benceno + ( •-xt) Sulfolano a 308.15 K 

X . pm(g/cms) '!!xp (cm• /mol) V:cd, ( cm
9

/mo1 J ",,.,. 
0.0590 l. 23720 -0.3678 -0.3652 -0.0026 

0.1134 1.22006 -0.6316 -0.6132 -0.0184 

0.2424 1.17437 -0.9192 -0.9788 o. 0596 

0.3897 1.12078 -1. 2240 -1.1996 -0.0244 

0.4338 1.10362 -1.2418 -1.2443 0.0025 

0.5428 l. 06167 -1.3592 -1.3164 -0.0428 

0.5684 l. 05148 -1. 3652 -1.3235 -0.0417 

0.6883 l. 00203 -1. 2732 -1.2804 0.0072 

0.7977 0.95455 -1. 0118 -1.0762 o. 0644 

0.9134 0.90254 -0.5887 -0.5968 0.0081 

0.9523 0.88431 -0.3747 -o. 3571 -0.0176 

Ajuste con la ecuación de Redlich-Kister V"' Vs. X• 

para el sistema (X•)Benceno + (•-x•)Sulfolano a 308.15 K 

A
0

= - 5.181429 

~2= - 2. 555099 

A= -1.223113 . 
J\ = 0.?117949 . 

Desviación eetandar 0.031 cmª/mol 

Tabla 27 vo¡umcnes de exceso experimental y calculada del sistema 

(x ;rolueno + (•-x•)Sulfolano a 308.15 K 

Nº x, pm(g/cm
9

J r.xp (cm' /mol) ~QL ( cm
9 
/mol) l>v"'-

o. 057 1.2348 -0.2738 -0.2613 -0.0125 

0.143 1.1994 -0.5369 -0.5690 o. 0321 

0.207 1.1734 -0.7245 -0.7298 0.0052 
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Tabla 21 Volumenea de exceso experimental y calculada del sistema 

(x1)Tolueno + (t-x1)Sulfolano a 308.15 K(continuación) 

10 

11 

12 

13 

14 

x, 
o. 253 

0.330 

0.332 

o. 586 

o. 656 

0.670 

o. 890 

0.966 

0.973 

0.979 

o. 99 4 

pm(g/cm3) 

1.1541 

1.1225 

l.12H 

l. 0169 

0.9862 

0.9827 

0.8965 

o. 8656 

0.8626 

o. 8602 

0.8542 

V~::::p (cm
3
/mol l v:o.\. (crn

9
/rnol) 

-o. 8119 -o. 8136 

-0.9155 -0.8996 

-0.9054 -0.901-4 

-0.9851 -o. 9272 

-0.8819 -0.9048 

-0.8755 -0.8988 

-0.6019 -0.5816 

-0.2437 -o. 2338 

-0.1671 -0.1923 

-o .1372 -0.1541 

-o. 0820 -0.0454 

f:NE 

0.0017 

-0.0159 

-0.0004 

-0.0579 

o. 0229 

o. 0233 

-0.0203 

-o. 0099 

o. 0252 

0.0169 

-0.0366 

Ajuste con la ecuación de Redllch-Kister VE Vs. Xl 

para el sistema (xs)Tolueno + (s-x1)Sulfolano a 308.15 K 

A
0
= -3.110894 

A• -2.569999 . A.:= 0.189042 

A • -1. 574096 . 
Desviación estandar : 0.0294 crn9/mol 

Tabla 28 Volumenes de exceso experimental y calculada del sistema 

(xs)P-x!leno + (t-xt)Sulfolano a 308.15 K 

Nº X 

' 
P,,. (g/cm

9
) ~11p (cm9 /mol) V:o.\. ( cm

9 
/mol) ;.v"' 

O.OJO 1. 2434 -0.3934 -0.2013 -o .1921 

0.045 1. 2358 -0.4465 -0.2943 -0.1522 

0.120 1.1988 -o. 5732 -0.6784 o .1052 
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Tabla 28 Volumenes de exceso experimental y calculada del eiatema 

(xs}P-xileno + (1-x1}Sulfolano a 308.15 K(continuac16n) 

0.154 1.1839 -0.7326 -0.8077 o. 0751 

5 o. 252 1.1387 -o. 9039 -1. 0289 o .1250 

0.307 1.1129 -0.8566 -1.0621 o. 2055 

0.373 l. 0848 -0.9513 -1.0284 o. 0771 

0.434 1. 0549 -0.8477 -0.9395 0.0918 

0.463 1 .0455 -0.8915 -0.802.0 -0.0096 

10 0.561 1. 0048 -o.7558 -0.6412 -0.1146 

11 0.639 0.9737 -o. 5360 -0.4304 -0.1056 

12 0.735 o. 9362 -0.3668 -0.1961 -0.1707 

13 0.744 0,9330 -0.3362 -0.1772 -b.1590 

14 0.812 0.9076 -o .1107 -0.0582 -0.0525 

15 0.825 o. 9023 -0.0325 -0.0408 0.0083 

16 o.aso o. 8826 0.1584 o .0113 0.1471 

17 0.934 o. 8658 0.0229 0.0273 -o. 0044 

18 0.994 o. 8479 -0.1036 0.0040 -o .1076 

Ajuste con la ecuación de Redlich-Kister v" v •• 
x• para el e:istema {x1 }Tolueno + (1-x1) sul f olano a 

308.15 K 

Aº• -3 .191231 A= . 4. 82246 

A,= O ,0561653 A= a o. 909588 

Deaviación estandar : 0,1373 cm•/mol 
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CONCLUSIONES 

Como parte de un proyecto de 1nvest19aci6n experimental de 

disolventes f!sicos, en donde determinan sus prop1edades 

termofis1cas as! como su equilibrio liouido-vapor el presente 

trabajo forma parte de este proyecto, en particular el estudio del 

Sulfolano como un disolvente polar adecuado para la e>:tracc:16n de 

hidrocarburo;; .:irom3.t1coc.. 

En el presente trabaJO se cumplieron los objetivos planteados 

inicialmente que fLteron la determinaci6n e><perimental del 

equilibrio liquido-vapor de Sulfolano con Benceno, Tolueno y 

P-xileno mediante la técnica de ebullometr1a para 

el comportamiento termodinámico que presentan 
sistemas. 

poder 

este 

apreciar 

tipo de 

Los datos e:,perimontales que se obtuvieron fueron P-T-x-y los 

cuales se correlacionaron con varios modelos de solución y los 

modelos que mejor representa este tipo de sistemas son aquellos de 

tres parámetros, que de acuerdo la liter~tura son las 

adecuadas para representar este tipo de sistemas altamente no 

ideales. Mediante el método de Barker y de Fredenslund se obtuvo 

la composición de la fase vapor, los coet1c1entes u~ ~c~iv!d~d y 
la ener91a libre de e:~ceso a los datos se les aplicó pru.t>as de 

consistenci~ termodinAmica tanto global como puntual. Una de las 

pruebas puntuales fue el comparar la composición de la fase v.apor 

e::perimental en todo el rango de composiciones con la composlci6n 

de la fase vapor calculada por el método de Barker; cumpliendo el 

criterio propuesto por Fredenslund et.al. que considera que la 

desviaci6n absoluta promedio V•xp-Yco\ es menor de e. 01. Asi 

tambien se comparó la calidad del ajuste en presiones. 

Por lo cual podemos garantizar que los datos experimentales 

son consistentes inter-namente y se encuentran dentro del error 

experimental al cual se pudo haber incurrido como consecuencia de 

la resolución y e~actitud del equipo de medición. 
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La técnica expriraental presentó cierta probler1ática para 

.-edir este tipo de sistemas como consecuencia de la gran 

diferencia en volatilidades prinCipalmente para el Tolueno y 

Benceno que tienen presiones de vapor mucho m~s altas que el p­

xileno; lo cual ocasionó que el ebullómetro tuviera una mayor 

dispersión en la medición de la presión en equilibrio por lo cual 

recomendamos sistemas de este tipo que tengan presión de vapor 

cercana a la del P-xileno o menores. Ademas en la r&9i6n que no se 

puede medir por esta técnica se recomienda utilizar método 

RSt~tico .. Tambien es bueno utilizar algunos otros modelos de 

solución que puedan representar nejor los datos experimentales. 

La ener"91a libre de exceso calculada es tipica para este tipo 

de sistemas como se corroboró al co•parar con datos reportados en 

la literatura a otras temperaturas .. Dado que la energía libre de 

Gibbs de exceso es función de la cCHnponición y la temperatura se 

~nalizaron los datos a la composición de 0.5 y se apreció que la 

ener91a libre de ex~eso no cambia apreciablemente con la 

'tfiiHmPera.tura .. 

Pero la adición de un grupo metil a la cadena c1clica del 

~rC:.:..ticc incr~~nta la ~n~r~I~ libre de Gibbs de exceso de m.vlera 

apreciable como consecuencia de una •ayor atracción de las fuerzas 

internt0leculares entre moléculas de un misno componente. 

La tócnica analitica empleada para detereinar la composición 

en equilibrio de estos sistemas se basa la propiedad de la 

densidAd de las sustancias ya que éstas varian ampliamente .. 

Los datos obtenidos experimentalmente son un aporte mAs al 

desarrollo de la termodin~mica experimental en México. 
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AP9DICE 1 "RESULTADOS" 

Datos del laboratorio de termodinámica del sistema 

(X•) Benceno + (•-X•}Sulfolano a 343.15 K. 

Ho. Xl(EXP) Yl(EXPl P(EXPl No. Xl(EXP) Yl (EXP) P(EXPl 

o. 000 o.ooo 16.5J 21 0.507 0.999 52014. J9 

2 o .154 o. 999 22966 .11 22 0.5JB 0.999 5J6J9. 59 

J 0.174 0.999 25189.93 2J 0.578 0.999 55480,77 

0.202 o .999 26857. 79 24 0.607 0.999 5704J. 31 

5 0.206 0.997 27779. 05 25 0,649 0.999 58877,BJ 

6 o. 224 o. 999 29550.90 26 0.687 0.999 6056J,02 

7 o. 229 0.996 29297. 59 27 0.722 0.999 61869,58 

0.22J 0.998 J0449.49 28 0.75J 0.998 62208. 22 

9 o. 247 o ,999 31201. 43 29 0.761 0.999 6JJ46.79 

10 0.245 o. 997 J2298.68 JO 0.196 0.998 64574.69 

11 0.265 0.999 J3121. 27 Jl 0.827 0.998 65774. 59 

12 0.286 0.999 J5055.7B J2 0.855 0.998 66841.17 

lJ O.JOB 0.999 J668J.65 JJ 0.868 0.997 67181.14 

14 o. 298 0.997 37159.61 :;.; C.371 c.998 5'H33.12 

15 o. J21 0.998 JBJ56.B4 J5 0.891 0.998 6811J. 06 

16 o. J70 o ,999 42511.17 J6 0.929 0.998 697J2. 9J 

17 o. J99 0.999 44172.J8 J7 0.9J5 0.999 70014.24 

18 o. 431 o ,999 46205.5J 38 0,961 0.990 71280.81 

19 0.444 o .999 47497,43 39 0.972 0.998 71699. 44 

20 o. 482 0.999 50209. 20 40 1.000 1.000 73432,63 

P(EXP) = Presión en Pa. 
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Comparación de la composición de la faae vapor experimental con la 
calculada por el método de Barker.Para el si a tema lxa.lBenccno 

(~-xs.) Sulfolano .a 343.15 K 

No. XlRXP YlRXP YCAL YEXP-YCAL No, XlEXP YlEXP ~CAL Yl!!XP-YCAL 

o.ooo 0.000 0.000 0.0000 21 o. 507 0.999 0.9998 -0.0008 

0.154 0.999 0.9993 -0.0003 22 0.538 0.999 0.9998 -0.0008 

0.114 0.999 0.9994 -0.0004 23 0.578 o. 999 0.9998 -0.0008 

0.202 0.999 0.9995 -0.0005 24 0.607 0.999 0.9998 -0.0008 

5 0.206 0.997 0.9995 -0.0025 25 0.649 0.999 0.9998 -0.0008 

0.224 0.999 0.9995 -0.0005 26 o. 687 0.999 0.9998 -0.0008 

0.229 o .996 0.9995 -0.0035 27 0.122 0.999 o .9999 -0.0009 

0.223 0.998 0.9995 -0.0015 28 0.753 0.998 0.9999 -0.0019 

0.247 0.999 o.9995 -o. 0005 29 0.761 0.999 0.9999 -0.0009 

10 0.245 0.997 0.9995 -0.0025 30 0.796 0.998 o .9999 -0.0019 

11 0.265 o ,999 0.9996 -o. 0006 31 0.827 0.998 o ,9999 -0.0019 

12 0.286 0.999 0.9996 -0.0006 32 0.855 0.998 o. 9999 -0.0019 

13 O.JOB 0.999 o. 9996 -0.0000 ., 
Q. 868 0.997 o. 9999 -0.0029 

14 0.298 0.997 o. 9996 -0.0026 34 o. 8?1 0.998 0.9999 -0.0019 

15 0.321 0.998 o. 9996 -0.0016 35 o. 891 o .998 0.9999 -o. 0019 

16 0.370 0.999 o. 9997 -o .0007 36 0.929 0.998 0.9999 -0.0019 

17 0.399 0.999 o. 9997 -0.0007 37 0.935 0.999 0.9999 -o. 0009 

18 0.431 0.999 o. 9997 -0.0007 J& 0.961 0.998 1.0000 -0.0020 

19 0.444 0.999 0.9997 -0.0007 39 0.972 0.998 1.0000 -0.0020 

20 0.482 0.999 o .9998 -0.0008 40 l.000 1.000 l. 0000 0.0000 

Desviación estandar: 0.001 
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Comparación de la presión experimental con la presión 

calculada por el m6todo de Barker. Para el elsterna C xt J Benceno 

(•-x•)Sulfolano a 343.15 K 

No. PBXP PCAL PBXP-PCAL Ho. Pll:XP PCAL Pll:XP-PCAL 

16.53 18.76 -2.23 21 53639. 59 53255.45 384.14 

22966 .11 22302.42 663. 69 22 55480.77 55428.78 51.99 

3 25189.93 24539.79 650.14 23 5'1043. 31 56904.63 138.68 

4 26857.79 27517.99 -660.20 24 58877.83 58897.57 -19. 74 

5 27779.05 27928.51 -149.46 25 60563.02 60559.23 3.79 

29550.90 29732.98 -182.08 26 61869.58 61978.77 -109.19 

29297.59 30222.24 -924. 65 27 62208.22 63156.38 -948.16 

8 30449.49 29634.51 814. 98 28 63346. 79 63400.97 -54.18 

9 31201.43 31942.90 -741.47 29 64574.69 64689.59 -114. 90 

10 32298.68 31754.77 543.91 30 65774. 59 65748.10 26.49 

11 33121. 27 33603. 24 -481. 97 31 66841.17 66697.18 143.99 

12 35055.78 35469.33 -413.55 32 67181.14 67144 .15 36,99 

13 37159.61 36503.38 656. 23 33 67433.12 67248.~6 184. 66 

14 38356.84 38423.59 -66. 75 34 68113. 06 67960.62 152.44 

15 42511.17 42265.25 245.92 35 ¡¡9732. 93 69~52.?13 280.15 

16 44172 .38 44392. 21 -219. 83 36 70014. 24 69714. 23 300.00 

17 46205.53 46622.09 -416. 56 37 71280. 81 70971. 54 309.27 

18 47497. 43 47494. 32 3.11 38 71699.44 71581. 32 118 .12 

19 50209.20 49936.68 272.52 39 73432.63 73356. 86 75. 77 

20 52014. 39 51458. 79 555.60 

Desviación eatandar : 430.94 Pa. 
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Datos del laboratorio de termod i nami ca del sistema 

( x•) Benceno + (•-XJ.> Sulfolano a 353.15 K 

No. Xl(EXP) Ylllli:XP) P(EXP) No. Xl(EXP) Yl(EXP) P(EXP) 

0.000 o.ooo JS.60 17 o. 444 0.999 64969.32 

0.163 0.999 30529.49 19 0.466 0.999 67391.79 

0.209 0.999 36994,96 19 0.499 0.999 69371. 63 

0.206 0.997 36455,66 20 0.492 o. 999 69930.25 

5 0.221 0.998 39139.45 21 Q.515 0.999 71516.79 

6 0.244 0.998 41099. 29 22 0.518 0.999 72011. 41 

0.252 0.999 41409.92 23 0.541 0.999 73275.31 

0.265 0.998 44577.67 24 o. 591 0.999 76841. 68 

0.285 0.997 47526.76 25 Q.624 0.998 79990.10 

10 0.314 o. 999 50991. 80 26 0.657 0.998 81785.27 

11 0.339 0.999 53395.61 27 0.693 0.999 84011. 76 

12 0.362 0.999 56086.05 28 0.727 0.998 85960.94 

13 0.383 0.999 58679.17 29 0.764 0.998 88022.09 

14 Q.408 0.998 60953,65 JO 0.802 0.998 89223.33 

15 0.430 0.984 62905.49 31 0.652 o.~n 31772.45 

16 0.444 0.999 65135.98 32 1.000 1.000 100697.05 

P(EXP) a Presión en Pa. 
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Compa:cación de la compos1cl6n de la fase vapor experimental con la 

calculada por el mttodo de Barker .Para el :siBtema tn)Benceno 

(A-:>U)Sulfola.no a 353.15 K. 

No. XlEXP YlEXP YCAL YEXP-YCAL No. XlEXP YlEXP YCAL YEXP-YCAL 

0.000 º·ººº 0.0000 o. 0000 17 o. 444 0.999 0.9996 -0.0006 

0.163 0.999 o. 9989 0.0001 18 0.466 0.999 0.9996 -0.0006 

0.209 0.999 0.9991 -o .0001 19 0.489 0.999 0.9996 -0.0006 

0.206 0.997 o. 9991 -o. 0021 20 0.492 0.999 0.9996 -0.0006 

5 0.221 0.998 0.9992 -0.0012 21 0.515 0.999 0.9997 -o. 0007 

0.244 0.998 0.9992 -0.0012 22 o.518 0.999 0.9997 -0.0001 

0.252 0.998 0.9993 -0.0013 23 0.541 0.999 o .9997 -0.0007 

8 0.265 0.998 0.9993. -o. 0013 24 0.591 0.999 0.9997 -0.0001 

9 0.285 0.997 0.9993 -0.0023 25 0.624 0.998 0.9997 -0.0017 

10 0.314 0.999 0.9994 -o. 0004 26 0.657 o. 998 0.9997 -0.0017 

ll o.339 o .999 0.9995 -o. 0005 27 0.693 0.999 0.9998 -0.0008 

12 0.362 0.999 0.9995 -o. 0005 28 o. 727 0.998 0.9998 -0.0018 

13 0.383 0.999 0.9995 -o. 0005 29 o. 76 4 0.998 0.9998 -0.0018 

14 0.408 0.998 0.9996 -0.0016 30 0.802 o. 998 0.9998 -0.0018 

15 0.430 0.984 0.9996 -o. 0156 31 O. 852 0.997 0.9998 -0.0028 

16 0.444 0.999 0.9996 -o. 0006 32 l.000 l.000 l.ºººº 0.0000 

Desv1acl6n estandar: 0.002 
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Comparación de la presión experimental con la presión 

calculada PO% el -'todo de Barke:. Para el aistema 

(xs.)Benceno + (s.-xs.)Sulfolano a 353.15 K. 

No. PEXP PC1.L PEXP-PCAL tlo. PEXP PCAL PEXP-PCAL 

35.60 37,68 -2.08 17 67391.79 66968.79 423.00 

30529.49 29912.90 616.59 18 69371. 63 69080.43 291.20 

3 36884.96 36378.65 506. 30 19 69930.25 69349.33 580. 92 

36455.66 36812. 07 -356. 41 20 71516.79 71361.20 155.59 

5 39139 .15 38523.77 615.67 21 72011. 41 71617.14 394. 27 

6 41099.29 H709 ,46 -610 .18 22 73275,31 73530.23 -254.92 

7 41409. 92 42789.19 -1379.27 23 76841. 68 77391,30 -549.62 

8 44577. 67 44513.56 64.11 24 79880.10 79719. 26 160.84 

9 47526.76 47095,49 431.21 25 81785.21 81875. 88 -90.61 

10 50991. 80 50692. 52 299.28 26 84011. 76 84039. 62 -21. 86 

11 53395. 61 53659.83 -264. 21 27 85860,94 85912.20 -51. 26 

12 56086. 05 56284.71 -193. CG 'º B!Hl22. 09 87780.06 242. 03 

13 58619.17 58596.09 83. 08 29 89223.33 89547.31 -324.04 

14 60953.65 61244. 33 -290. 68 30 91772.45 91738.15 33.70 

15 62905.49 63483.84 -578. 35 31 100697.05 100686.33 10 .72 

16 64969.32 64865.39 103.93 

Desviación estandar : nl.81 Pa. 
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Datoa del laboratorio de termodln:t.mlca del slatema Tolueno 

(Xl) - Sulfolano(l-Xl) a J5J.15 K 

Ho. Xl(llXPl Yl(EXP) P(EXP) Ho. Xl(EXP) Yl(EXP) P(EXP) 

-1 o.ooo º·ººº J5.99 24 0.4J5 o. 99 4 29~60.2J 

0.066 0.999 12069.67 25 0.446 0.969 28660.29 

0.176 0.999 16081.18 26 0.464 0.999 29276.26 

4 0.194 0.999 19711.71 27 0.492 0.999 29894. 67 

5 0.224 0.999 21916.86 28 0.518 0.999 Jl420. 8J 

0.2J6 0.999 22442 .16 29 0.518 o.999 J05J0.82 

0.24J 0.996 21146. 26 JO 0.552 0.999 J20J0.70 

0.247 0.999 22210 .17 Jl D.608 0.989 J2040.0J 

o .260 0.999 23200.76 J2 0.695 0.989 JJ275.93 

10 0.261 0.999 2J474.07 JJ 0.695 o.999 JJ702. 56 

11 0.268 0.999 2J979.J6 J4 0.7J2 0.999 J4167. 86 

12 0.284 0.999 22595.47 J5 O.BOJ 0.999 J5018.45 

lJ 0.294 0.998 23379.41 36 0.840 0.999 J5406.42 

14 0.317 0.999 24612.64 J7 0.889 0.999 J5966.37 

15 0.333 o.sos 25003.21 3S o.ns o.~~~ ?5770.Jl 
16 O.J69 0.999 21121. 77 39 0.92J 0.999 36770.31 

17 0.381 0.999 27783.05 40 0.946 0.999 37251. 60 

18 0.387 0.999 27373.75 41 0.949 0.999 37244.94 

19 0.400 0.997 27660.39 42 0.951 0.999 37542.25 

20 0.406 0.999 28764.30 43 0.956 0.999 37570.24 

21 O.U4 0.997 28466.33 H 0.970 0.999 38462.17 

22 0.435 0.999 29094.94 45 1.000 0.999 39044. 79 

23 0.436 0.998 28529. 65 

P(BXP) = Prealón en Pa. 
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Comparación de la composición de la fase vapor experimental con la 

calculad~ por el m6todo de' Barker .. Para el e 1eteu (x:1)Tolueno 

(s-xs)Sulfo1ano a 353,15 K. 

Ho. XlBXP YlBXP YCAL YBXP-YCAL Ho. Xlll:XP YlBXP YCAL YJ!!XP-YCAL 

1 0.0000 o.ºººº 0.0516 -0.0515 24 0.4350 o. 9940 0.9990 -0.0050 

2 0.0860 0.9990 0,9971 0,0019 25 o. 4460 o. 9890 0.9990 -o. 0100 

0.1760 0.9990 0.9983 0.0007 26 o. 4640 o. 9990 0.9991 -o. 0001 

0.1940 0,9990 0.9984 0.0006 27 0.4920 o. 9990 0.9991 -o. 0001 

5 o. 2240 0.9990 0.9985 0.0005 28 o. 5160 0.9990 0.9991 -0.0001 

6 0.2360 0.9990 0,9986 0.0004 29 0.5180 0.9990 0.9991 -0.0001 

7 0.2430 0.9980 o. 9986 -0.0006 30 o. 5520 0.9990 0.9992 -0.0002 

8 0.2470 0.9990 0.9986 0.0004 31 0.6080 0.9890 0.9992 -o. 0102 

9 0.2600 0.9990 0.9986 0,0004 32 o. 6950 0.9890 0.9993 -o. 0103 

10 0.2610 0.9990 0.9986 0.0004 33 0.6950 0.9990 0.9993 -o. 0003 

11 0.2680 0.9990 o. 9987 o. 0003 34 o. 7320 o. 9990 0.9993 -o. 0003 

12 0.2840 0,9990 o. 9987 0.0003 35 o. 8030 o. 9990 0.9994 -0.0004 

13 o. 2940 0.9980 0.9987 -0.0007 36 0.8400 0.9990 0.9994 -0.0004 

14 0.3170 0.9990 0.9988 0.0002 37 o. 8890 o. 9990 0.9995 -o.ooos 
15 0.3330 o .9890 0.99tUS -0.009b 30 o.;1;0 o.s;:;o o.,:::;:::;~ -0.0005 

16 0.3690 0.9990 o. 9989 0.0001 39 0.9230 0.9990 0.9996 -o. 0006 

17 o. 3810 0.9990 0.9989 0.0001 40 0.9460 0.9990 0.9997 -o. 0007 

18 0.3870 0.9990 o. 9989 0.0001 41 0.9490 0.9990 o ,999•¡ -o. 0007 

19 0.4000 0.9970 o. 9990 -0.0020 42 o. 9510 0,9990 0.9997 -o. 0007 

20 0.4060 0.9990 0.9990 0.0000 43 0.9560 0.9990 0.9997 -o .0007 

21 0.4340 0.9970 0.9990 -0.0020 44 0.9700 0.9990 0.9998 -0.0008 

22 o. 4350 0.9990 0.9990 0.0000 45 1.0000 1.0000 1.0000 o.ºººº 
23 0.4360 0.9980 0.9990 -0.0010 

Desviación entandar en Y : 0.002 
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Comparación de la presión experimental con la presión calculada 

por el método de Barker. Para el sistema 

(•-x•)Sulfolano a JSJ.15 K. 

(x•)Tolueno 

Ho. PBXP PCAL PBXP-PCAL 

37.59 37.33 0.26 

12089.67 11925.69 163.98 

3 18081.18 18665.13 -583.95 

19711.71 19683,71 28.00 

5 21916.66 21222.25 69~.61 

22412.16 21787.54 654.62 

21146.26 22088.85 -942.59 

22210.17 22279.50 -69.33 

23200.76 22852.79 347.97 

10 23474.07 22898.12 575.95 

11 23979.36 23196.76 782.60 

12 22595.47 23826.04 -1230,57 

13 23379.41 24220.67 -841.26 

14 24612.64 25096,60 -483.96 

15 25803.21 25680.56 122.65 

16 27121.77 26893.79 227.98 

17 27783.05 27279.09 503.96 

18 27373.75 27456.41 -82.66 

19 27660.39 27848.38 -187.99 

20 28764.30 28040.36 723.94 

21 28468.33 28817.63 -349.30 

22 29094.94 28853.63 241.31 

23 28529.65 28870.96 -341.31 

Desviación eotandar en Presión 

No. PBXP PCAL PBXP-PCAL 

24 29680.23 28864.03 816.20 

25 28860.29 29140.27 -279.98 

26 29276.26 29602,90 -326.64 

27 29894.87 30277.51 ·-382.64 

28 31420.83 30870,80 

29 30530.82 30856,13 

30 32030.70 31553,41 

550,03 

-325,31 

477.29 

31 32040.03 32495.99 -455.96 

32 33275.93 33649.23 -373.30 

33 33702.56 33657.23 45.33 

34 34167.86 

35 35018.45 

36 35406.42 

37 35966.37 

38 36770.31 

39 36770.31 

40 37251.60 

41 37244.94 

42 37542.25 

43 37578 .24 

H 38462.17 

45 39044. 79 

147.93 Pa 

34066. 53 

J4837. H 

35290. 43 

36041. 04 

36636. 99 

36723 .65 

37283,60 

37362. 26 

37422. 26 

37560. 91 

37963.43 

39006.13 

101. 33 

161.31 

116. 02 

-74. 67 

133,32 

46.66 

-32.00 

-117 .32 

119. 99 

17.33 

498. 74 

38.66 
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Datos del laboratorio de termodin~mica del sistema 

<xl)Tolueno + (l-xt)Sullolano a 363.15 !t 

110. Xl(EXP) Yl(EXP) P(EXP) No. Xl(EXP) Yl(EXP) P(EXP) 

o.ooo º·ººº 72.26 16 0.634 0.998 46137. 54 

2 0.106 0.996 14024.18 17 0.636 0.999 45052.30 

3 0.128 0.996 16647.96 18 0.666 0.999 45292.28 

4 0.171 0.997 21816.87 19 0.675 0.999 46014.88 

5 0.201 0.999 24168. 68 20 0.703 0.999 46606.83 

0.242 0.997 28838.96 21 o.128 0.998 47074. 80 

0.256 0.994 29784.22 22 0.753 0.998 47620. 08 

8 0.276 0.997 31214. 77 23 0.804 0.997 48574. 67 

0.286 0.994 31437. 41 24 0.810 0.998 48658. 66 

10 0.323 o .997 33879.88 25 0.840 0.999 49135. 96 

11 0.420 0.999 38632.82 26 0.887 0.999 49734.58 

12 0.456 0.997 40202.03 27 0.868 0.999 49906.56 

13 0.513 0.999 42204. 53 28 0.916 0.999 51141.13 

14 0.573 0.996 43541. 75 29 0.956 0.999 52610.34 

15 0.618 0.999 44752. 32 30 1.000 1.000 54287 .54 

P(EXPJ "" Presión en Pa. 
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Comparación de la composición de la fase vapor experimental con la 
calculada por el m6todo de Barker.Para el sistema (xa)Tolueno 

(s-xa)Sulfolanoa 363.lSK. 

No, XlEXP YlEXP YCAL YEXP-YCAL No, XlKXP YlEXP YCAL YEXP-YCAL 

.1 o.ooo o.ooo 0.1807 -0.1806 16 0.636 0.999 0.999 0.0000 

0.106 0.996 o. 9954 0.0006 17 0.666 0.999 0.999 0.000 

3 0.128 0.996 0.9962 -o. 0002 18 0.675 0.999 0.999 º·ºººº 
0.171 0.997 0.9970 0.0000 19 0.634 0.998 0.999 -o. 0010 

5 0.201 0.999 0.9975 0.0015 20 0.703 0.999 0.9991 -0.0001 

6 0.242 0.997 0.9978 -0.0008 21 o. 728 0.998 0.9991 -0.0011 

7 0.256 0.994 0.9979 -0.0039 22 0.753 0.998 0.9991 -0.0011 

8 0.276 0.997 0.9981 -0.0011 23 0.804 0.997 o. 99 9 2 -0.0022 

9 0.286 0.994 0.9981 -o. 0041 24 0.810 0.998 0.9992 -o. 0012 

10 0.323 o .997 0.9983 -0.0013 25 0.940 0.999 0.9992 -0.0002 

11 0.420 0.999 0.9986 o. 0004 26 0.887 0.999 0.9993 -0.0003 

12 0.456 0.997 o. 9987 -0.0017 27 0.868 0.999 o. 9993 -0.0003 

13 o.513 0.999 0.9988 0.0002 28 o. 916 0.999 0.9995 -0.0005 

14 o.5?3 0.996 0.9989 -o. 0029 29 0.956 0.999 0.9997 -o. 0007 

15 0.618 0.999 0.9990 0.0000 30 1.000 l.000 l.0000 0.0000 

Desviación eDtandar : 0.002 
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Co1eparacl6n de la presión experimental con la presión calculada 
por el ~todo de Barker. Para el sistema (Xi)Tolueno 

(s-xs)Sulfolano a 363.15 K 

No. PBXP PCAL PEXP-PCAL No. PEXP PCAL PEXP-PCAL 

1 72.26 88. 26 -16.00 16 45052.30 45368.27 -315.97 

14024 .18 14620.13 -595.95 17 45292.28 45865.56 -573.28 

16647.96 17142.59 -494. 63 18 46014 ,88 46021.55 -6.67 

21816.87 21666. 22 150.65 19 46137.54 45357.60 779.94 

5 24168. 68 24515. 32 -346.64 20 46606.83 46452.18 154.65 

6 28838 .96 28063. 03 775.93 21 47074. 80 46825.48 249.32 

29784. 22 29176. 27. 607.95 22 47620.08 47204.12 415.96 

31214.77 30689.48 525.29 23 48574.67 48034.72 539.95 

9 31437. 41 31404.08 33.33 24 48658.66 48141. 37 517.29 

10 33879. 88 33890. 55 -10.67 25 49135.ib .¡0721 . .::J ·~l~.53 

11 38632. 82 39087 .45 -454. 63 26 49734.58 49829. 24 -94. 66 

12 40202.03 40583. 33 -381.30 27 49906.56 49355.94 550. 62 

13 42204. 53 42528. 50 -323.97 28 51141.13 50703.83 4 37. 30 

14 43541.75 44101.71 -559 .96 29 52610.34 52179.71 430.63 

15 44752. 32 45041. 63 -289. 31 30 54287.54 54234. 21 53,33 

Desviación entandar : 368.82 Pa 
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Da toa del laboratorio de termodlnAalca del slatema 

(:u.)Tolueno • (s-xs)Sulfolano a 373.15 K 

llo. XllEXPl Yl(BXP) P(EXPl No. Xl(EXP) Yl(EXP) P(EXP) 

o.ooo 0.000 145. 31 16 0.599 o. 998 60092.39 

2 0.079 0.989 18517.14 17 0.630 0.998 60878.99 

3 0.094 0.994 21732.88 18 0.668 o. 998 62052.23 

0.122 0.989 25677. 89 19 0.691 0.997 62860.16 

5 0.159 0.909 30662.01 20 0.718 0.993 64408.04 

6 0.162 0.979 31132.11 21 0.728 0.995 63932.08 

7 0.197 0.993 35641. 07 22 0.812 0.998 66359.88 

0.237 0.989 39682.07 23 0.813 0.988 66455.87 

9 0.295 0.995 45956.22 24 0.873 o. 999 68142. 40 

10 0.373 0.991 50259.87 25 0.928 o. 999 70236.89 

11 0.409 0.994 52799. 66 26 0.960 0.996 71852.76 

12 0.444 0.996 54566.10 27 0.990 0.999 73569.95 

13 0.485 0.999 57339.28 28 0.991 0.999 73953.92 

14 0.535 0.995 59921. 74 29 0.999 0.998 74212.56 

15 0.576 0.998 60601.68 30 1.000 1.000 74556.54 

PIEXPI = Presión en Pa. 
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Comparación de la composición de la fase vapor experlm~ntal con la 

calculada por el m6todo de Barker para e'l aiisteaa Cx1.)Tolueno + 
(1.-xa)Solfolanoa 373.15 K, 

No. XlEXP Yl&XP YCAL YEXP-YCAL No, XlEXP YlEXP YCAL YEXP-YCAL 

l º·ººº º·ººº 0.0202 -0.0202 16 0.630 0.998 o.9985 -0.0005 

2 0.079 0.989 0.9928 -0.0038 17 0,576 0.998 0.9984 -o. 0004 

3 0,094 0,9H 0.9937 0.0003 18 0,668 0.998 0.9985 -o. 0005 

0.122 o.989 0.9949 -0.0059 19 0.718 0.993 o.9986 -0.0056 

5 0.159 o.989 0.9959. .-0.0069 20 0,691 0.997 0.9986 -0.0016 

6 0.162 0.979 o. 9959 -0.0169 21 o. 728 o.995 0.9986 -o. 0036 

7 0.197 0.993 o. 9965 -0.0035 22 0,812 o.998 0.9988 -0.0008 

a 0.237 0.989 o. 9969 -0.0079 23 0.813 o.988 0.9988 -0.0108 

9 0.295 0.995 0.9974 -0.0024 24 o .873 0.999 0.9990 0.0000 

10 0.:173 o.s;1 ü.i97á -0.006i 25 0.928 0.999 o.9993 -0.0003 

11 0.409 0.994 o. 9979 -0.0039 26 0.960 0.996 o.9995 -0.0035 

12 0.444 0.996 o .9980 -0.0020 27 0.990 o.999 0.9999 -0.0009 

13 0.485 0.999 0,99 82 0.0009 28 0,991 0,999 0.9999 -0.0009 

14 0.535 0.995 o. 9983 -0.0033 29 0.999 0.998 1.0000 -0.0020 

15 0.599 0,998 0.9914 -0.0004 30 1.000 1.000 l.ºººº 0.0000 

Deavlac16n estandar : 0,005 
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Comparación de la prealón experimental con la presión calculada 

por el mi6todo de Barker. Para el sistema. (X:l.)Tolueno + 
( a-xa) Sulfolano a 373.15 K. 

No. PEXP PCAL PEXP-PCAL Ho. PEXP PCAL PEl:P-PCAL 

1 145. 31 141. 99 3. 32 16 60878.99 61693.59 -814. 60 

2 18517 .14 18469.15 47.99 17 60601. 68 60175.05 426.63 

3 21732.88 21183,59 549. 29 18 62052. 23 62649.51 -597.51 

4 25677. 89 25755.22 -77. 33 19 64408.04 63833.42 574. 62 

5 30662. 81 31010.78 -347,97 20 62860 .16 63194.80 -334. 64 

6 31132.ll 31404. 08 -271. 97 21 63932.08 64037,40 -105. 32 

7 35641. 07 35669.06 -27. 99 22 66359.88 66049.24 310. 64 

8 39682.07 39914. 05 -231. 98 23 66455. 87 66077.23 378.64 

9 45956. 22 45160,29 795.93 24 68142.40 67899.75 242.65 

10 50259. 87 50786. 49 -526.62 25 70236. 89 70164. 89 72.00 

ll 52799. 66 52963.64 -163.98 26 71852.76 71872. 59 -19.83 

12 54566.18 54836. 82 -270.64 27 73569.95 73812.59 -242. 64 

13 57339. 28 56785,99 553. 29 28 73953.92 '/3693.92 60.00 

l4 59921.74 58803 .16 1118.58 29 74212.56 74471. 21 -258.65 

15 60092. 39 60838,99 -746. 60 30 74556.54 74555. 20 l. 34 

Desvlac16n estan~ar : 409, 35 Pa. 
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Datos del laboratorio de teraodin.6.mica del sistema 

(X•)P-x1leno - (.1-x.1)Sulfolano a 353.15 K. 

Ho. Xl(BXP) :tl(BXPl P(BXP) Ho. Xl(EXP) Yl(ll:XP) P(EXP) 

l o 000 o 000 35.86 15 0.485 0.999 13028.26 

0.207 0.999 9575.21 16 0.517 0.999 13164.25 

3 0.24'8 0.999 9819.19 17 0.549 0.999 13296. 24 

0.238 0.999 10151.17 18 o.571 0.999 13385.56 

5 0.256 0.999 10515 .14 19 0.615 0.999 13553.55 

6 0.269 0.999 10735.ll 20 0.645 0.999 13681.54 

7 0.287 0.999 11173.75 21 0.685 0.999 13668.21 

8 0.318 0.999 11484.39 22 0.718 0.999 13913.52 

0.337 0.999 11767.03 23 0.758 0.999 14100.17 

10 0.383 0.993 12254.99 24 0.794 0.999 14261.49 

11 0.393 0.999 12280.32 25 0.842 0.999 14485.48 

12 0.411 0.999 12496.31 26 0.881 0.999 14774. 79 

13 0.438 0.999 12658.96 27 0.937 0.997 15073. 43 

14 0.461 0.999 12818.95 28 1.000 l.000 15358. 74 

P(EXP) • Presión en Pe. 
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Comparación de la compoalclón de la fase vapor experimental 

con la calculada por el método de Barker.Para el slatema 

P-xileno ( Xl l - Sulfolano(l-Xl). a 353,15 K 

No. XlEXP YlEXP YCAL YEXP-YCAL No. XlEXP irlEXP YCAL YEXP-YCAL 

o.ooo o.ooo 0.0299 -0.0299 15 0,485 o.999 o. 9979 0.0011 

2 0.207 0.999 0.9967 0.0023 16 0.517 0.999 0.9979 0.0011 

0.200 0.999 0.9967 0.0023 17 0.549 0.999 o. 9980 0.0010 

0.238 0.999 0.9969 o. 0021 18 0.571 0.999 0.9980 0.0010 

5 0.256 0.999 o. 9971 o .0019 19 0.615 0.999 0.9981 0.0009 

6 0.269 0.999 o. 9971 o. 0019 20 0.645 0.999 0.9981 0.0009 

7 0.287 0.999 0.9972 0.0010 21 0.685 0.999 0,9981 0.0009 

8 0.337 0.999 o. 9974 o. 0016 22 0.718 -0.999 0.9982 o.oooe 

0.318 0.999 0.9974 0.0016 23 0.758 o .999 0.9982 o.oooe 

10 0.383 0.993 0.9976 -0.0046 24 0.794 0.999 0.9982 0.0008 

11 o.393 0.999 0.9976 o. 0014 25 0.842 0.999 o. 9983 0.0007 

12 0.411 0.999 o. 9977 0.0013 26 0.881 0.999 o. 99 84 0.0006 

13 0.438 0.999 o. 9977 0.0013 27 0.937 0.997 0.9988 -0.0018 

14 o. 46.1 0.995 O.S97fl 0.0012 2e 1.000 1.000 l.ºººº 0.0000 

Deavlac16n eatandar :0.002 
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Comparación de la presión experimental con la 

por el método de Barker. Para el sistema 

(a-x.t)Sulfolano a 353.15 K. 

Ho. PllXP PCAL PEXP-PCAL No. 

preslOn calculada 

( xs.) P-x1 lena + 

pc;.r. PE:::'.P-PCAL 

35.86 

2 9575.21 

3 9819.19 

4 10151.17 

5 10515.14 

36.93 

9828.52 

9828.53 

10335.15 

10639.13 

10841. 77 

11044. 43 

11652. 38 

11449. 73 

12159.00 

12260.33 

12361. 65 

12564.30 

12766.95 

-1.07 

-253.31 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 
28 

13028.26 12969.60 

13164.25 13172.25 

58.66 

-8.oo 
22.66 

10.66 

10735.11 

7 11173.75 

8 11484. 39 

11767.03 

10 12254.99 

11 12280. 32 

12 12496. 31 

13 12658. 96 

14 12818.95 

-9.34 

-183.98 

-123.96 

-106.66 

129. 32 

-167.99 

317.30 

95.99 

19.99 

134.66 

94.01 

52.00 

Deavlac16n estan4ar : 144.20 Pa. 
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13296.24 

13385.56 

13553.55 

13681. 54 

13668. 21 

13913. 52 

14100.17 

14261. 49 

14485. 49 

14774. 79 

15073.43 

15358.74 

13273.58 

13374. 90 

13577.55 

13678.88 

13780.20 

13881. 52 

13982.85 

14084.19 

14195.50 

14286. 82 

14692.12 

15344.07 

-24. 00 

2.66 

-111.99 

32.00 

117.32 

177. 31 

299.98 

487.97 

381. 31 

14.67 



Dato a del laborator lo de termodin~mica del sistema 

(x•)P-xileno + <&-x1)9ulfo1ano a 363.15 K 

No. Xl(EXP) Yl(EXP) P(EXPl ::o. Xl (EXP) Yl(BXPl P(EXPl 

l º·ººº o.ooo 72.26 18 o. 408 0.999 17867.86 

2 0.144 o.993 11044. 49 19 0.434 0.999 18131. 84 

3 0.164 0.993 11149.70 20 0.458 0.999 18357.16 

4 0.160 0.990 12123.00 21 o. 488 o.999 18629.13 

5 0.180 o.993 12626.96 22 0.513 0.996 18845 .12 

6 0.189 0.993 12917.60 23 0.528 0.990 18994.44 

1 0.210 o.995 13397. 56 24 0.567 0.992 19211.09 

8 0.213 0.995 14000 .18 25 0.598 0.991 19381.07 

9 o.226 0.994 14414. 81 26 0.630 o. 991 19626.39 

10 0.248 0.994 14953.44 27 0.669 0.991 19847.70 

11 0.275 o .976 15500.06 28 0.704 0.990 20087. 68 

12 0.285 0.991 15886.69 29 0.787 0.991 20518.31 

13 O.;jü3 c_g99 16229.33 30 0.828 0.992 20691. 61 

14 0.322 0.999 16685.29 31 0.613 0.992 21295.25 

15 0.343 0.999 17016.60 32 0.927 0.990 21918.20 

16 0.361 o.999 17235. 92 33 1.000 1.000 22608.79 

17 0.392 0.999 17566 .56 

P(EXPl : Pre:elón en Pa. 
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Comparación de la composición de la fase vapor experimental con la 

calculada por el m6todo de eazker.Para el sistema (X:t)P-xlleno 

(•-X.i )~ulfol.::no a 363.15 1( 

No. XlBXP YlEXP YCAL YEXP-YCAL No. XlEXP YlEXP YCAL YEXP-YCAL 

o.ooo 0.000 0.0169 -0.0169 18 0.408 0.999 0.9966 o .0022 

2 0.144 0.993 0.9941 -0.0011 19 0.434 o .999 o .9969 0.0021 

3 0.164 0.993 0.9946 -0.0016 20 0.458 o .999 0.9970 o .0020 

4 0.160 0.990 0.9945 -0.0045 21 0.468 0.999 o .9971 0.0019 

5 0.180 0.993 0.9949 -0.0019 22 0.513 o. 996 o. 9971 -0.0011 

6 0.189 0.993 0.9951 -0.0021 23 0.528 o. 990 o .9972 -0.0072 

7 0.210 0.995 0.9954 -0.0004 24 0.567 o .992 o. 9972 -0.0052 

0.213 0.995 0.9954 -0.0004 25 o. 598 o. 991 0.9973 -0.0063 

9 0.226 0.994 0.9956 -0.0016 26 0.630 o. 991 o .9974 -0.0064 

10 o. 246 0.994 0.9958 -0.0018 27 0.669 0.991 0.9974 -0.0064 

11 0.275 o;976 0.9961 -0.0201 28 0.704 o ,990 0.9975 -0.0075 

12 0.265 0.991 0.9962 -0.0052 29 0.787 0.991 0.9916 -O .OOúú 

13 o. 303 0.999 0.9963 0.0027 30 0.828 0.992 0.9976 -0.0058 

14 0.322 0.999 0.9964 0.0026 31 0.873 0.992 o. 9980 -o. 0060 

15 0.343 0.999 0.9965 0.0025 32 0.927 0.990 0.9965 -0.0065 

16 0.361 0.999 0.9966 0.0024 33 1000 1.000 1.000 o.ºººº 
17 0.392 0.999 0.9967 o. 0023 

Oeevlaci6n eatandar : 0.004 
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Comparación de la presión expeElmental con la presión calculada 

pOE el m6todo de Barker. Para el !Sistema (;,::s)P-xilcno 

h-xs)Sulfolano a 363.15 K 

No. PEXP PCAL PEXP-PCAL No. Pl!XP PCAL PEXP-PCAL 

72.26 73.45 -1.19 18 17867.86 17838.47 29. 39 

2 11044.49 11117.59 -73.10 19 18131. 84 18142. 72 -10.88 

3 11749.70 12019. 36 -269.66 20 18357.16 18395.17 -38. 01 

4 12123.00 11847 .19 275.Bl 21 18629 .13 18677.96 -48. 83 

5 12626.96 12670.35 -43.39 22 18845.12 18889.90 -44. 78 

12917.60 13011.64 -94. 04 23 18994. 44 19008.12 -13.68 

7 13397.56 13744. 91 -347.35 24 19217.09 19289.07 -71. 98 

14000 .18 13842.96 157.22 25 19381. 07 19490 .14 -109.07 

9 14414. 81 14249. 89 164.91 26 19626.39 19682.14 -55.75 

10 14953. 44 14877. 31 76.13 27 19847.70 19901. 25 -53.55 

11 15500.06 1~~54.72 -54.66 28 20087.68 20090.17 -2.49 

12 15886.69 15782.67 104.02 29 20518.31 20546.17 -27.86 

13 16229.33 16165.05 64.28 30 2089!. 61 20799. 62 91;99 

14 16685.29 16533.18 152.11 31 21298. 25 21127. 06 171.19 

15 17018.60 16902.23 116 .37 32 21918.20 21643.02 275.17 

16 17235.92 17190.33 ·45.59 33 22808. 79 22779. 87 28.91 

17 17566.S& 17633.18 -66.62 

Desviación estandar : 133.13 Pa. 
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Datos del laboratorio de termodln.Amlca del sistema 

(x1.)P-xJleno + (:-~:)~u1:olano a 373.15 K. 

No. Xl (EXP) Yl(l!:XP) P(l!:lCPl No. Xl(l!:XP) Yl(EXP) P(l!:XP) 

1 o.ooo 0.000 139.19 16 0.397 0.996 24335.JJ 

2 0.138 0.994 14798. 78 17 0.409 0.988 25012.61 

3 O.lf6 0.994 15466.73 18 0.431 0.988 25448.57 

4 O.lf8 o.994 16176,00 19 0.464 0,989 25875.21 

5 0.163 0,994 16993.27 20 0.498 0.987 26281.84 
0.183 0.994 17962.52 21 0.534 0.989 26703.14 

7 o. 204 0,994 . 19042. 43 22 0.570 0.988 27081. 77 

0.223 0.994 19797.04 23 0.607 0.989 27396.41 

9 o. 239 0,994 20480.98 24 0.647 0.989 270.3.04 

10 0.268 0.993 21183.59 25 0,687 C.989 28159.02 

11 0.275 0,997 21534.23 26 0.736 0.999 2!!59·~·'º 

12 0.290 0.997 22169.87 27 0.815 0.989 29392.25 

13 0.323 0.997 22620.80 28 0,869 0.990 30168.18 

H 0.330 0.990 23296.75 29 0.908 0.987 31008 .11 

15 0.354 0.996 23836.70 JO 1.000 1.000 3229~. 67 

P(EXPl • Prasión en Pa. 
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Comparación de l• compoaición de la faae vapor experimental con la 
calculada por el método de Barker.Para el ala tema (>u.)P-xileno + 
{'~-xs)Sulfolanoa 373.15 K 

No. XlKXP YlEXP YCAL YEXP-YCAL No. XlEXP YlEXP YCAL YEXP-YCAL 

l o.ooo º·ººº 0.0130 -0.0130 16 0.397 0.996 0.9955 0.0005 

2 0.138 0.994 0.9917 0.0023 17 0.409 0.988 0.9955 -0.0075 

3 0.146 0.994 0.9920 0.0020 18 0.431 0.988 0.9957 -o .0077 

4 0.148 0.994 o .9920 0.0020 19 0.464 0.989 0.9958 -0.0068 

5 0.163 0.994 0.9925 0.0015 20 0.498 0.967 0.9960 -0.0090 

0.183 0.994 0.9930 0.0010 21 o. 534 0.989 C.9961 -o. 0071 

7 0.204 0.994 0.9935 0.0005 22 o. 570 0.988 0.9962 -0.0002 

0.223 0.994 0.9938 0.0002 23 o .607 o .989 0.9963 -0.0073 

9 0.239 0.994 0.9940 0.0000 24 0.647 o. 989 0.9964 -o. 0074 

10 0.268 0.993 0.9944 -o. 0014 25 0.687 o .989 0.9966 -0.0076 

11 0.275 0.997 0.9945 0.0025 26 0.736 0.989 0.9967 -0.0077 

12 0.290 o .997 o. 9936 0.002.; 27 0.!!15 0.989 0.9970 -0.0000 

13 0.323 0.997 0.9949 0.0021 28 o. 869 0.990 0.9973 -o. 0073 

14 0.330 o .990 0.9950 -0.0050 29 0.908 0.907 0.9977 -0.0107 

15 o.354 0.996 0.9952 0.0000 30 1.000 1.000 l. 0000 0.0000 

Desviación eatand.ar : 0.006 
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Comparación de la presión experiaental con la preaion calculada 

p:n: Ql =t.odo de !Htrkier. Para al nl:tema (Xt)P-xlleno 

(i.-:u)Sulfolano a 313,15 K. 

llo. PEXP PCAL PEXP-PCAL llo. PBXP PCAL PEXP-PCAL 

139.19 140 .92 -l. 73 16 24335.33 24621. 98 -286.65 

14798. 78 15300.08 -501. 30 17 25012.61 24824.63 187.98 

15466.73 15806. 70 150 .66 18 25448. 57 25229.93 218.64 

4 16176.00 15908.03 267.97 19 25075.21 25736.55 138.66 

5 16993. 27 16819 .95 173.32 20 26281. 84 26243.18 38.66 

6 17962. 52 17934.53- 27.99 21 26703.14 26648.48 54.66 

19042.43 111947. 78 94.65 22 27081.77 27053.78 27.99 

19797.04 19758.38 38,66 23 27396. 41 27357.75 38.66 

9 20480. 98 20366.33 114.65 24 27843.04 27661.73 181. 31 

10 21183. 59 21379.58 -195.99 25 28159.02 27965.70 193.32 

11 2153~.23 21582.23 -48.00 26 28594.98 28371. ou 22~. 98 

12 22169,87 22088.85 81.02 27 29392.25 28978.95 413.30 

13 22620.80 23000. 78 -379 ,98 28 30168.18 29586,90 581. 28 

14 23296.75 23102.10 194.65 29 31008.ll 30194P85 813. 26 

15 23836.70 23304. 75 531. 95 30 32294.67 32264,01 30.66 

Deav1ac16n eatandar : 123,62 Pa. 

191 



Af'E)l)ICE 11 LA PRESION Y SU 1-EDICION 

LB medición de la presión y el mantenerla constante es una de 

las tareas fundamentales en todos los métodos en que ae determina 

el equilibrio liquido-vapor. 

Mediciones a bajas presiones 

Para mediciones exactas de la presión en un intervalo de 

0-1000 mmHg se utilizan los manómetros en U llenados hasta la 

mitad con mercurio donde una de las ramas se conecta al sistema y 

la otra a la atmósfera o como en este trabajo, a una unidad de 

bombeo de alto vacio con un medidor que indique la lectura del 

vacio logrado. El mercurio utilizado debe ser lo m.tt.s puro posible 

para obtener valores correctos: para cumplir esta condición se 
tuvo que realizar la limpieza del mercurio que consistió en lo 

siguiente: 

El mercurio se lava pasándolo tres veces 

saturada de nitrato de mercurio en HH0
9 
~~uoso 1 

veces en solución acuosü ~OH ~ol dm 1 tres 

en una solución 
mol dm-s, tres 

veces en agua 

destilada y 2 veces en acetona para eliminar agua, posteriormente 

se destila. El tubo en U de vidrio en el cual se ha de vertlr el 

mercurio debe estar completamente limpio, para lo cual se utilizó 

~ezcla crómica, enjuagando con agua bidestilada y acetona. 

Una vez rcali%ado es~o ~e coloca el mercurio en el manómetro 

y se prueban fugas. El nivel de mercurio en cada brazo da la 

diferencia que existe entre la presión del sistema y la presión 

residual lograda. La determinación de la diferencia de niveles es 

de ! 0.01 rnmHg bajo aceptable iluminación y usando un catetómetro. 

Al t~abajar con un catetómetro se debe asegurar la verticalidad 

del manómetro, ya que una desviación de un grado de la posición 

192 



vertical en el manómetro causa un error de 0.1 mmHg en la medición 

de una columna de 760 mmH9. También se debe asegurar la 

verticalidad, estabilidad del catetómetro y la posición horizontal 

precisa del telescopio del catetómetro en la lectura de los 

niveles. 

Otro factor importante es el efecto de capilaridad gue puede 

causar errore3 significantes, este se presenta particularmente si 

al tubo es angosto. Para tubos con diámetro de 20 mm ( que es el 

di.i.metro del tubo utilizado en este trabajo) la depresión capilar 

es alrededor de 0.02 mmffg lo cual es despreciable. 

Kn seguida se da la secuencia pa~a obtener la relación que 

nos permita conocer la presión a partir de la diferencia de 

alturas del m~nómetro en U y se dan las consideraciones que hay 

que tomar en cuenta para evitar errores significativos en la 

medición. 

La ecuación que relaciona la presión a la altura de una 

columna de liquido es 

p - p (t) • 9 • h (t) 

donde P es la presión, p (t) y h (t}, son la densidad del liquido 

y la altura de la columna respectivamente a la temperatura "t" en 

ºe a la cual la observación es hecha, y "g" as el valor local de 

la aceleración de la ca.ida libre. Si la altura d~ la columna ha 

sido medida por medio de una escala graduada para ser corregida a 

20°c, la altura observada h'(t) ea relacionada a la altura 

verdadera por la relación, 

he t) = h. ( t) e 1 + a • (t. - 20) ) 

don~e t' es la temperatura en ºe y a es el coeficiente de 
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expansión de la escala. 

Una expresión de la variación de la densidad del mercurio con 

la temperatura y presión es dada en la Escala Practica de 

Temperatura de 1968 (IPTS-68), y "21.to en a~roplado para una 

barometria de mayor exactitud. A presiones hasta cerca de 100 Kpa, 

la densidad del mercurio v~ria aproximadamente de una manera 

lineal con la p~a&lón, ~ero el ef~cto de compresión 

despreciable. En relación a la medición de presiones hasta y un 

poco por encima de la presión atmosférica, una relación lineal 

entre la densidad y la temperatura, independiente de la presión, 

es bastante buena, entonces 

p (t) a 12oºcl • (1 + {1(t' - 20¡-• 

donde p (t) es la densidad la temperatura tºc y ~ es el 

coeficiente de expansión t6rmlca del mercurio; y 

p = 
p (20°C) * g * h' (t) • ( l +a (t'-20)) 

+ 11 ( t - 20) ) 

~l ef@cto de expansión de la escala es pequeno en comparación con 

la que sufre el mercurio, y normalmente es despreciable si la 
temperatura de la escala es considerada la misma que la del 

mercur lo t' =t. 

Los valores apropiados de los coeficientes de expansión para 

uso en las ecuaciones anteriores son: 

(acC!lro) = 1.1 • 10 -:. ~ (ace~o) ~ 1.818 * 10_. 

y la densidad de~ mercurio puro a 2oºc (lPTS - 68) es 
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p:: e • 13. 54587 '* 10
9 Kq/m9 

Laa preaionea aon frecuentemente expresadas en términoa de 

•111.etroa de mercurio, mmHg, el cual ea la prealón ejercida bajo 

condiciones de aceleración de caida libre por una columna de 1 mm 

de altura Ue aercurlo a oºc, aon~e "~arcuzio ~ 0°C" 5!9nifica un 

fluido hlpot•tlco teniendo una denslaad invariable de exactamente 

13.5951 * lo-• Kg/m•. Cuando la altura Óbaervada del mercurio ha 
aldo iaedlda por medio de una escala ajustada para aer corregida a 

2oºc, la presión puede ser obtenida de la siguiente exprealón: 

p < 2oºc > • g • h' • t 1 + a < t • - 20)) 

1 + ~ (t• - 20)) 

donde gn ea el valor eatandar de la aceleración de caida libre 

C]n • 9.80665 
g ~ 9. 7795101 

m/s2 valor eatandar 

misª 

al ae toma en cuenta que el brazo del manómetro que esta conectado 

~ ln bomba de vacio no se obtiene un vacio total aino que existe 

una prea16n reaidual (Pol, por lo que se hace necesario sumarla a 

la presión. Finalmente auatituyendo todos loa valores 

la ecuación utilizada para determinar la presión 

alateaa: 

(0.999?8 + 1.1• 10_,* t') 

a• obtiene 
total del 

p - 0.99362136 * h' * 
( 0.99636 ~ 1.818 * 10-·* t ) 

+ Po 
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APEN'.>ICE lll METOOO DE BARKER 

Determlnaclón de coeflclentes de actividad de presión total 

por J. A. Baz:ker., Australlan .J. Chem. 6(1953) 207. Segun 

Scatchard y Rayaond ( 1938 l 

µ: • R T ln y .................................... ( l )_ 

µ~ 111 R T ln + (Vt.-Bü l (P~-Pl + PAtzYI .............. (2) 

µ~ • R T ln y
2 
..•.••..•••.••••••.•••.•••• • _ •.•••. (_Jl 

(Vz-Bu) (P~-P) + Pl\.UYI .••••••.•... l 4 l 

Ml' • 2 Bu - B•:1. - nn ...... •.•••..•••..•••••.• (5) 

Igualando l y 2 

l.n r = l.n ( p "{~ ) (<va-Bu) (P~-Pl + PM2Yl]1 RT ••••••• (6) . ~ . 
l.n Y,- ln (L!L_) 

[9', x, [1v•-Bul (p7-Pl p;w,Yl]1 RT ••••••• (7) 

ln ( Ys.P
0
t.Xi. ) Íl V•-Bu) (P7-P) + P)..u:YI]/ RT •.•.•.. (8) l--,,-y¡-J L 

J.n ( P y, J y¡pyx¡-- . - [<v•-Bu) (P~-Pl P>.uÜ]/ RT •••••• (9) 

p Y• - rz¡>flx2 EXP { [1vz-Bu) (P-Pfl) p>,uyf] / RT} •••••••• ( ll) 

del Y 1~ 1 euiABndo 10 y 11 se tiene 
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P Ya.+ P Yz "" P(Ya + Ya) r•P~ + rzPi .•.•••....•..... (12) 

p~ • P~x· EXP { (1 v.-e .. ) IP-P~) 

P~ a Pixz EXP {[1va-Bn) l~-P!h 

Pll.&zYf] / RTl····.••••••••1131 

Pll.&zd] / RTl··••••••••••l14.) 

Dei:ivaci6n de : 

ln ya··· ln ( P~ ~ ) + [tvi°-Bu) (Pt-P) 

en el equilibrio ?¡. f~ .............................. (15) 

pero 
?: 

rl • __ J __ ILewls y Ranclall) •••••••••••• , •••••••• :116) 
XJ ~ 

y 8J • L~I y JP •••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 117) 

la fugacidad de zeferencia es 

.tj = PI "I EXP { ~º ~¡ T d P } " 

J 

} 118) 

sustituyendo las ecuaciones 16, 17 y 18 en 15 

BJYJP • >'JXJP;t&; EXP [ v::l:-P~l l········• , ............ (19) 

despejando Yj Be tiene : 

YJ = (..ll.f...-)(~-) EXP [ '1 1 :~-P ']··. •••••••• ••••••• 120) 
p~ X J J 

Sacando logaritmos: 
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ln r, • ln [ YJ p ) + ln (~1-J + 
v';<P~-P) 

•••••••• (21) -;o-x:¡- R T 
J 

p 

Para al cn5o binario y hacl•ndo J • 1 ,,.e tlena • 

+ ln (~J + 
• 

v,'cP/Pl 
R T •••••••• (22) 

Para ln e, 

ln "s • [ 2 j y¡ Bj¡ - B ] P/ RT ••••••••••••• (23) 

donde : B • ,t ¡ Y J. Y 
1 

B Jf ......•....•...........•..•.• ( 24) 

la.a ecuacionea 23 y 24 aplicadas a un alatema binario para obtener 

ln a. ( · Bu • Bti l 

B • yf Bu + l Y:& Yz BP + ri ea 

ln e., • [ 

ln o, • [ 2Y•Baa + 2Y•B&11 - Y"feu - 2Y•Y•B&a - YIB.. ] P/ RT 

ln "· • [ (2Y• - d1eu + (2Y•· - 2Y•Y•lllaa - Yie- ] P/ RT 

2Y• - yf • 2Y• - (1-Ya)• • 2Ya - [1 - 2Ya + YI J =. 2Ya - 1 2Y• YI 

2Ya - yf • 2(Y• + Ya) - 1 - Y~ "" 1 - YI 
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2'.i'z - 2'.i'&'.i'z • 2'.i'zll - '.t•l • 2YI 

ln ¡; . . [ (l - :ta)
2 Bu + 2Yleu - Y•il22 ] P/ RT 

. [eu - rleu + 2Yhu - llfau ] P/ RT 

ln ¡; -[Bu + (28'2 - Bu - B.ul yf ] P I RT ••••••••••• (25) . 
sustituyendo S en 25 tenemos: 

ln e,• (Bu - ;u.yJ¡ P / RT •••••••••••••••••••••••••• (26) 

para el componente puro : ln ea; • BuP~/ RT ••••••••••••• (27) 

ln ( : J • ln O. - In di"" (Bu - AuY~)P/RT - BuP~/ RT •• (28) 

ln "'• = ln (~) + ~· Pº x., L-
• 

Modelo de aoluc16n de Barker. 

Sea : Q • Ge/ R T 

co•o 

realizando una expansión." 

ln r .... Q + 

Para el caso binario 
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ln r, • a + 

in r. • a + 

ln r. • a + •. 

ln Ya • Q + 

ln ra • Q + 

ln r. "" o 

OQ 

"" . 

o Q 

" .. 

&catchazd a. C 1949 > 

[
X 0 Q + . .,,..,. . 11 a_l ·.-;;-;;;.i . ...... ( 34) 

..:~ .............. (35) . 
x. : ~ ....••....•..•.••••.••. (36) 

• 
[ x. : ~. + .x2 : ~2] ••••••• (37). 

•• : ~ .••.••.•••••••. ( 38) 

• 
•• : Q ••••••••••••••••••••••• (39) 

•• 

Acotando •1 hasta el término c. 

0 E x•xa [ ] Q •-¡¡;¡o-•--¡¡-- a+ b(x.- x
2

) + c(x.-x
2

>ª •••••••••••• (42) 

:§. • -;r[a + blx,-x_> + 2c:(x,-x2 >ª] + 41b + 2c(x,-x2 1] 

:J. • *[x.lb + 2c(x.-•.)1 +a+ b(x,-x2 ) + c(x.-x2 >ª]····<43) 

80 ~[x l-b - 2c(x-x )) +a+ b(x-x) + c(x,-x2 >ª]···<44> ax
2 

• RT a c. a .t a 

x~x- r -1 ln ra • -u=-t11 + blx,-x2) + c<x.-x.>· 

xª 
+ -H--[x.lb + 2c(x.-x-...>J +a+ b(x11-xa> + c(x.-x2 >ª] 

x,x. [ ª] - ~ -x
2
(b + 2ccx.-x

2
) J + a + b(x.-xa> + c(x..,-x2 > 
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ln y• • 

ln r. 

ln r, 

ln r. 

• :i [2x.(b + 2c(x ...... >J +a+ b(x.-x.1 + c(x.-x.1ª] 

• 
• :; [2x:lb + 2c(2x!.-1)-J-+ a+ b(2x.-l> + c(2x,.,-1>ª] 

a :; [a+ b(2x. + 2x. - 1) + c(4x,12x,-l> + 12x.-11ª1] 

4x.c2x.-l> + (2x,-l>z 1:1 12x: - ax. + 1 

" ~ 
ln ys • :; [a.+ b(4x• - 1) + c(12x: - ax.+ 1>] . 
ln r. 

Sl 

• ª ~ + ~ x:<•x.-1) + ~ x:(12x:-ex.+ 1) 

B • ~T e•--"­RT 

Haciendo L • x2 

• • 

ln r a - A L. + B H. + e H .. 

ln y8 a *[a + b(x._:-x
2

) + ctx.-x2 >ª] 
- x•:; [x.(b + 2c(x.-x

2
)1-+ a+ b(x.-x

2
) + c(x.-x

2
>ª] 

• 
+ x:T [-x.[b + 2c(x.-xz)J + a + b(x.-x

2
) + ctx.-xz>ª] 

x• x2 [ • ln yz • -,:¡;¡;--a + blx,-x
2

) + ctx.-x
2

) - x.[b + 2ccx.-x2 > 1 
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- a - b(x -x > - c(x -x >ª] 
• a • • 

X~ [ + --¡,-- -x8 lb + 2c(x .. -x8 ) J + a + b(x,,-x
8

J +· c<x,-x
8
>ª] 

ln >'a• - ~[b + 2c(x.-x.1] - !:" [b + 2c(x.-x.1] 

• 
x. [ 1 + ---¡¡¡--- e + b(:: .. -:::-8 ) + c~:: .. -=a>ªJ 

ln >'a• :; [-2x • .(b + 2c(x.-xall + 11 + b(x.-x.-1 + c(x.-x.1ª] 

ln >'a•--;¡_[•+ b(-2x• + (x,:..•.tl + cl-tx,1x.-x.> + (x.-x.1ª1] 

ln >'a • :; [• + bl-2x, + 1 - 2x,1 + -tt{-ex.11-2x.1 + 11-2x.1ª] 

ln r • • __;¡__[. + b(-tx, + 11 + c(-4x.11-2x.--1 + (l-2x.>"] 

-4x.(1-2x.> + t1-2x.>ª a 12x: - ex. + 

- xª 
ln Ta • -ff--[n + b(l - 4xl + cll2x; - ex. + 11] 

ln r. • "-d--s: + + x:(l--ti:.c~) + ~T 1e:<12x: - ex:: + 1) 

ln y
8 

• x:-{A + B (l-4s
8

) + C(l2x: - 6x
8 

+ 1)] 

haciendo 

ln r • • A L,. + B "• + e "· ................................ (68) 

Batl ... clón de A. Para la -•oluc14n regular b • e • O por tanto 
para- el caso de una ... scla equlaolar x1• x¿ • 0.5 p*. P(x•0.5). 

De P • x .. P:r • + x
8
P:r a aplicada en la mezcla equlmolar en 57 y 58 

con B • e • o 
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por lo t•nto ln Y._ s: O. 25 A 

ln Ya • A x: • (0.5)ªA por lo tanto ln )"a • 0.25 A r .. • Ya• Y 

Obtención de la.a derlvadaa de : . 
P • f (A,B,C) 

~~ • P&•~!. 

~ ~ . p: ~ ~· + p~* ................................ (71) 

ln y¡ - A L .i + B H l + e N l 

r 1 • EXP [ A L l + B H l + C 11 1] 

~ ! • BXP [A L l t B H l + C H 1] L l • 7 l L l 

d 1 1 ae· •XP [.11. L l + B H.l +cH1}111 • 1'1 "1 

d 1'1 .,..-e- • BXP [.11. ¡.l + 11 "1 +e 11 1) 11 1 • 7 1 "1 

dP 
dA- P:)" .. L._ + p~.i:.. 

d p P:r~M._ + p~2"• ae· 
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JW-todo de aoluc16n 

Punción a a.lnlalsar Pª • f_ (A,B,C) 

-H-- 2 i (P~-P~l -i-rtP~-P~l • o 

111' 
- 2 I (P~-P~l ,f'p o --¡--¡;- - """'d"A • 

11 p 
- 2 I (P~-P~l dP o ....,--¡¡- • ar· 

11 p 
--ac· - 2 I (P~-P~) *"º 
Pero P~-P~ no ea lineal, por lo que •Pllcando la expane16n de 

Tayloz: en P J. 

+ •• 11 pl + AB O pl + 11 pl 
p J +. • p 1 - "1r ""TB AC --¡r-¡: 

p p p 

!i'Jtl - !'J • !>~ - P~ • AA-!._.!.+ AD~+ AC -4-c1 

re p~ - p~ l* · ¿ AA c-1-J e : 1 · ¿ AB c-:r-1 C-*-l • 
¿ ~ e :; H~l . º 

re p~ - pn : : · ¿ AA c~J e : J + > AB c-:r-J c-:r-1 • 
¿~(%)(~).o 

re p~ - ·¡;~ l* · r AA c-;.-1 e :: 1 • r AB C*l c~J • 
¿ ~ ( :; )(~) . o 

204 



Sl cu•l ea un siate .. de ecuaciones almultaneaa de la forDD 

[(--=-) (..;..-) [(~) (...;-) 2J*-J (-fd AA 

tc..;-1 c-=--1 ¿c..;-1 c:-:-J ¿c~J c~1 Jlll 

[(~)(~) [(~) (~) [(~)(~) 

Oonde P 1 • P~ - P~ (Prealón 

AA• AJ+t.- AJ 

AB • a, •• - s1 
AC • c1+.- c1 

realdual) 

Se obtiene la cenvergencla cuando 

IAX ,1 < 10 ... 
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APENDICE IV "MODELOS DE SOLUC!Olt 

Múchas ecuaciones han sido propuest~s para correlacionar 

coeficientes da actividad con la composición y en menor extensión 

con la temperatura, algunon en bases más o menos racionales, otras 

de manera ci:pirica paro con intuición. Ca.....unm~nte la composicién 

es expre5ada en f:""acciones llK>l, x~, pero el uso de fracciones 

volumen 6 fracciones de superficie molecular puede preferible 

cuando las moleculas difieren substancialmente en tama~o y 

naturaleza quimica. 

En este tiempo, m~s menos seis diferentes tipos de 

correlaciones de coeficientes de act!vidad son encontrados 

favor. De anAlisis est~disticos, la ecuación de Wilson da los 

mejores resultados y las de Van Laar y UNIQUAC 

pero hay también diferencias para clases 

c¿en al último; 

particulares de 

sustancias, h"RTL, por ejemplo, resulta ser marcadamente meJor para 

sistemas acuosos. 

Desde un punto de vista de desarrollo, los coeficientes de 

actividad se definen de las energía de Bibbs de E~ceso paro en la 

prActica es al contrario y la GE evaluada caneciendo los 

coeficientes de actividad. Las relaciones básicas son: 

a-=" RT = xi. ln yi. U) 

para mezclas binarias 

(3) 
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RT ln r, = sr. + c.-x,> [ : ~: ] (4) 

(5) 

La ecuación resulta ser un conveniafita punto de partida 

para el desarrollo de expresiones usadas 

predecir los coeficientes de actividad 

coraposición CNalas < 1985>) .. 

para 

en 

correlacionar 

función de 

y 

la 

A continuación se dan illgunas de las características que 

cualquier rel.aci6n 'funcional entre la Energía Libre de Gibbs y la 

CD•posición debe satisfacer. Si el estado estandar de los 

componentes puros <a la presión y la temperatura del sistema) 

usado para una solución que existe en todo el intervalo de 

CDftlPOSici6n, entonces y~-> 1 cuando xi.-> 1~ Por tanto si 

x -> 1 todas las otras composiciones se 

~uac16n predice que GE = B para 
aproximan cero, la 

los componentes puros. 

R.cordando la definición de una propiedad de exceso, esto es 

precisamente lo que se deberia esperar. Asi se observa que 

cualquier rel•C1ón 1'unc1onal entre íl_llf:/ HT y composi.cion debe 

reducirse a .... 

donde 

en el 11~ite de cualquier ca.ponente puro, asto 

BE 

Rr = f <xs., x
2

, ••••• xi.> 

GE 
-rrr = 0 para cualquier xl= 

(ó) 

17) 

Aunque solo se darA el desarrollo para sistemas binarios, las 
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técnicas son igual•ente aplicables a sistemas multicomponentes, 

aunque la complejidad algebraica aulllenta conforme se incrementan 

el n~mero de cOSlponentes. 

La relación funcional más simple para sistema binario que 

satisface las condiciones de las ecuaciones 6 y 7 es 

(8) 

donde A es un pará..metro ajustable que puede ser variado para 

proporcionar el mejor ajuste con los datos disponibles del 

sistema. Esta simple expresión exhibe simetria en la energia libre 

de Gibbs en la composición de xs= x
2
= 9.5 y puede tener• tanto 

valores positivos como negativos, dependiendo del signo del 

parAmetro A. Sistemas que exhiben valores positivos de GE son 

llamados desviadores positivos dQl comportamiento de la soluci6n 

ideal. Los coe~icientes de actividad en tales sistemas (de los 

estados estandar de los componentes puros) son ~As grandes que la 

unidad. Sistemas con valores negativos de GE son denominados 

desviadores negativos y los coeficientes de actividad tienen 

valores entre 0 y 1. Aunque el comportamiento simétrico predicho 

por la ecuación 8 no es camón en la mayoria de los sistemas, esta 

simple expresión es ~recuentemente aplicable a sis~~rud~ ~n QUQ !e: 

compongntes no difieren apreciablemente en tama"º' forma y 

estructura quimica. La ecuación S es una relación muy simple y en 

•el caso general una ecuación mas compleja es necesaria para 

representar adecuadamente la Energia Libre de Gibbs de EKceso de 

una solución binaria. Redlich y KisterC1948) propusier6n una 

ecuación tal en la cual el par~metro constante A e~ remplazado con 

un desarrollo en serie en <x.-x
2
> en la que aparecen parAmetros 

adicionales ajustables CBalshizer, Samuel y Eliassen)(1972)): 

GE [ 
-n¡-- = x._x2 LA + (9) 
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a 'RT = A + Blx - )( ) +Che: - ><")~ 
>U. xa j, a. j, 2 

1111) 

ln yj, =A x" 
" 

+ B ><~ l4xj, - 1) + e x:<12M: - B><j,-+ 1) 111) 

ln Ya = A x• . + B X 
z . (4)(2 - 1) + c x:(12x: - e~ + 

~ .. 1 l 112> 

ln y =A . - B + c 113) 

ln y
2 

=: A + B + C 114) 

La solución Regular y la l'largules,Je son casos particularets 

este llOdela, y se obtienen por siqsple eliminación de constantes. 

Tal ca.a &e muestra en la tabla 1. 

TABLA 

ln rs 

ln Y
2 

CASOS ESPECIALES llE LA EXPANSION 

REDLICH-KISTER O SOLUCIONES DE 11AR6ULES. 

SOLUCION REGULAR 

B = C= 0 

A "z 

A" . 
A 

A 

SOLUCION 

c s " 

x
2 (A z .. + 21A .. 

><ª~ + j, :!:i. 2(Au 

A .. 
Az• 

DIRECTA DE 

DE 11ARGULES 

A+Ba A,.. 
A + B = A .. 
Asz>xs] 

A2l>x2] 

Cuando se toma como modelo de solución a ·la Expansión Inversa 
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de Redlich-Kister3~ se tendrA. 

(15) 

ln Ys 
Q 

{ x. 2Q [a' + 2 e hes.- x,>]} -X-. llól 

ln Ya = _Q {x + 2Q [a' + 2 e <x - x.>]} x. • • 117) 

Q = es,, ' X Z 
X 

RT = 
Í\ + B lx - xzl e lx - ~ l . . . 118) 

ln rs. 1 
;,. - 8 é: 

(19) 

ln Ya 
A + B e 

1211) 

En este .otlwla sw incluyen ~l ~d~lo de ~oluci6n Regular y de 

Van Laar~La obtención de cualquiera de ellos, se consigue con la 

simple elimin~ci6n de constantes. segun se muestra en la tabla 2 
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TABLA 2 CASOS ESPECIALES DE LA EXPANSION INVERSA DE REDLICH -

KISTER O SOLUCIONES DE VAN LAAR. 

SOLUCION REGULAR 

B = C =O 

ln r. 

SOLUCION DE VAN LAAR 

C = 0 A + B = l/Au. 

A - B = 1/Au 

A X ... 

TABLA 2 CASOS ESPECIALES DE LA EXPANSION INVERSA DE REDLICH -

KISTER O SOLUCIONES DE VAN LAAR. 

SOLUCION REGlA..AR SOLUCION DE VAN LAAR 

z • 
><• ,,,, A 

ln r
1 

1/ A Au 

ln y
2 

I A Azt 

Basado en otro tipo de con9ideracionas Wilson <1964) propone 

un modelo de solución que también es útil; para el c.i.lculo de 

coeficientes de actividad .. Teni4tndose : 

-x, ln <x + x G ) 
:1 2 :12 

- . z 
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2 • •2 

(21) 



"• ( 
G G 

ln . - ln lx- + X G ) + .. .. ) (22) I', • z .. X + X 6 - -.-- :;:-nr . 2 .. 2 a za 

G G 

•,( ln.:rz . l~.~ <x·· +· x. G~> - .. .. ) (23) - z X X 6 -~+axzp . 2 .. 
ln y.t = - in Gsz + 1 - G

21 
<24) 

ln y 
2 

= - ln G
2

s + 1 - Gs
2 

<25) 

Renon y Prauznist basandose en consideraciones de composic16n 

local establecieron otro modelo de so1Úci6n NRTL de la siguiente 

forma 

In y
1
= 

ln y
2
= 

E :u. za 
[ 

T G 
G / RT = xa•xz ----~ • >ea + xz•a .. 

2 [Tza(>u.+ 
G 

.) X 
.. . x2,.G lx2 

'lz J 
: 

·: [T12( X2 + 
+ )(a•Gu ()U. 

X2 + 
Ta 2 

6
.1.2) 

Xt..•G .. 
T G .. '2 »] • xs•G .. 
T G 

2.1. zs ] 
+ xa•G >cz 

2i 

l2b) 

l27) 

(28) 

El programa de c6-puto elaborado para calcular las constantes 

en las expresiones para.el coeficiente de actividad esta escrito 

en fortr~n y el listado se muestr~ al final de los apendices. 

212 


	Portada
	Contenido
	Introducción
	Capítulo 1. Relaciones Termodinámicas
	Capítulo 2. Pruebas y Métodos de Consistencia Termodinámica
	Capítulo 3. Métodos o Técnicas Experimentales
	Capítulo 4. Análisis de los Resultados del Equilibrio Líquido-Vapor
	Capítulo 6. Volúmenes de Exceso
	Conclusiones
	Bibliografía
	Apéndice



