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ANTECEDENTES.

El conocimiento del equilibrio de fases es el factor determinante en
el disefio de sistemas de separacién, sin embargo, la gran cantidad
de mezclag que se tienen en la'industria, hace imposible contar con
informacién experimental del equilibrio para cada sistema. Es este
el motivo que ha llevado a gran catidad de investigadores a deducir
y establecer ecuaciones que, tomando unos cuantos datos de equili--
brio, sean capaces de predecirlo totalmente o cuando menos en un =
intervalo suficientemente amplio de condiciones experimentales =---
(presién, temperatura, composicién, etc.). As{ tenemos entre otras,
la ecuacién de Wilson, la de Van Laar,‘ la de Margules, la del -~
UNIQUAC, etc., que partiendo de la composicién dg la fase liquida,
obtienen pardmetros (principalmente coeficientes de actividad) para

establecer condiciones de equilibrio entre las fases.

Se sabe también que algunas de las consideraciones dentro de estas
ecuaciones pueden introducir errores de disefio graves para algunos
sistemés especificos; errores o riesgos que se acent@ian, cuando -
los compuestos que se manejan no siguen un comportamiento ideal.

As{ pues, la informacién experimental del equilibrio de fases siem-

pre proporcionarid una mayor seguridad y confianza en el disefio de
cualquier sistema o equipo en el que exista contacto de fases. Es

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

informacién experimental, lo mas recomendable es comprobar y ob-

.tener la informacidén requerida directamente mediante la experimen-

tacidn.

'Por ésto, cuando se presenté el problema de disefiar un sistema de
recuperacién dentro del proceso de produccién de alcohol polivinilico
en la Facultad de Quimica de la UNANM, después de buscar la litera-
tura necesaria y no hallarla en las fuentes mis completas y confia--
bles, lo primero que se hizo fué determinar el equilibrio de fases -
para el sistema Metanol-Acetato de Metilo, por medio de la ecua--
cién del UNIQUAC, y se escogié este sistema, porque ademis de -
intervenir en el proceso, se contaba ya con su informacidén experi-
mental de equilibrio de fases en varias revistas especializadas. --
(J. Ch. Eng. Data., Vol. 14, N% 4, 418-20 (1969) Vapor Liquid
Eq. Data for the Binary Sys.tem Methanol-Benzene and Methyl Ace-
tate-Methanol. Ver apéndice 1). Encontrdndose que la informacién
obtenida por medio de la ecuacién del UNICUAC, diferia notablemen
‘te en cuanto a la composicién azeotrépica del sistema con respecto

a la de la literatura.

Debido a esta notable diferencia entre ambos resultados, se consi-
deré que lo mis conveniente para fines del disefio del sistema arri

ba mencionado seria encontrar la informacién necesaria mediante -




la experimentacién directa.

OBJETIVO DE LA TESIS.

N

El objetivo de esta Tesis es el de proporcionar informacién experi-
mental suficientemente amplia y confiable gsobre el equilibrio .l(éﬁido-
vapor del sistema Metanol-Acetato de Metilo-Acetaldehido, de tal --
manera que ésta pueda ser utilizada para el disefio de un sistema -
de recuperacién de solvente (metanol) en el proceso de produccién
de alcohol polivinflico. Realizar ademés.e} ajuste de los resultados
encontrados a la ecuacién de Van Laar, con el objeto de corroborar

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

MOTIVACION.,

Dentro del proceso de produccién de alcohol polivinflico, se han -~
planteado varias alternativas para recuperar el solvente metanol, -
separar y obtener productos. Dado que dichas alternativas nc; cuen=-
tan con bases experimentales, 8e han considerado ciertas aproxima-

ciones que pueden introducir errores significativos en el disefio.

A continuacién se presentan dos alternativas de disefio, que son -~
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las que han motivado el presente estudio experimental.

Alternativa 1:
En este caso las purificaciones se harfan en dos torres: en una -

primera se producirfa el aze6tropo (Metanol-Acetato de Metilo), -

'Bin embargo, éste saldrfa impuro con acetaldehido.

Para eliminar el acetaldehido se propone adicionar una zona supe- '
rior que purificaria el sistema con respecto al aldehido a un reflu-

jo alto, y se quemarfa el destilado el cual acarrearfa pequeiias -

cantidades de aze6tropo. El producto rico en azeStropo y pobre en
aldehfdo serfa una salida lateral por la parte alta de la torre. --
Por la parte baja de la torre saldria Metanol, agua y el Acetato de

Sodio alimentados, nada de acetaldeh{do y trazas de Acetato de Me

tilo. (Ver figura 1)..

La segunda torre sacarfa por la parte superior el alcohol, poco de
agua y todo el acetato de metilo alimentado; por la parte baja sal-

drfa agua con un poco de Metanol.

Alternativa 2:

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

emplearfa ademés una tercera torre, la cual se alimentarfa con -




ALIMENTACION.
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la salida lateral de la torre 1, obteniendo por la parte superior -
azebtropo con trazas de acetaldehido, la cual se reciclarfa a la --
primera torre. Por la parte inferior se obtendria el Acetato de -

Metilo que hubiera podido ser arrastrado en la torre 1.

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

sistema objeto de este estudio.

La figura 2 muestra la inclusién de la torre 3.

ALCANCE DE LA TESIS,

Como primer punto se establece en el objetivo de esta tesis que --
ésta proporcionari informacién para emplearse para el disefio de un
sistema de recuperacién dentro del proceso de produccién de alcohol

polivinflico, més aquf no se incluye disefio alguno.

No se efectlia el c4lculo tedrico del equilibrio con la ecuacién del -

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

tes).

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

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

ci6én para este sistema.

L.os resultados aquf reportados, corresponden a experimentos rea-
lizados a la presién atmosférica de la Ciudad de México, que co-=-
rresponde a una presién promedio de 583 mmHg; el intervalo de

concex;tracién molar de acetaldehido estudiado para el sistema se -
encuentra entre 0.04 y 0.42 (fase liquida); para el metanol este °
intervalo se encuentra entre 0.12 y 0.73; y para el acetato de --

metilo entre 0.16 y 0.72.

Como informacién complementaria dentro del estudio, se investigé
ron ademés. del sistema ternario metanol-acetato de metilo-a;:etal-
dehido, los binarios metanol-acetato de metilo, metanol-acetalde--
hqu y acetato de metilo-metanol. Para estos sistemas los datos

fueron obtenidos a una presién promedio de 583 mmHg (Presién

atmosférica de la Ciudad de México).

El intervalo de concentracién molar estudiado para el acetato de -
metilo en el sistema mdtanol-acetato de metilo se encuentra entre
0.35'y 0.77; en el binario metanol-acetaldehido, este ir.xtervalho se
encuentra entre 0.09 y 0.50 para el acetaldehido; y para este mis
mo compuesto en el binario acetato de metilo-acetaldehfdo su inter-

valo de concentracién molar, fluctué entre 0.24 y 0.28.
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CONTENIDO DEL TRABAJO.

Ademis de los resultados experimentales aqui reportados, en esta
tesis también se incluye un capitulo de bases tedricas de la expe-

rimentacién, el cual tiene como propdsito, hacer referencia a la -
importancia del tratamiento termodindmico que debe seguir cual---
quier procedimiento experirﬁental. Se describe detalladamente.el -
procedimiento experimental seguido ‘para obtener estos resultados,

ya que se considera que para alguna comprobacién posterior, éste

puede seguirse sin dificultades.

Se efect@ian adem&s, pruebas de consistencia termodindmica, prue-

bas de exactitud y precisién y se incluyen también cdlculosg tipicos

de coeficientes de actividad.

Esto altimo dentro del capitulo Andlisis y Discusién de Resultados.

Y finalmente en esta tesis aparecen todos los dpendices y anexos
empleados, incluyendo articulos, ecuaciones, datos y el modelo de

computacién que se empleé para el ajuste de la ecuaciébn de Van -

Laar. de coeficientes de actividad.
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EQUILIBRIO DE FASES.

El estado de Equilibrio de un sistema depende de muchas variables,
tales como: temperatura, presién, naturaleza quimica de las sus-- |
tancias involucradas y su concentracién (de acuerdo con la regla - |

de las fases de GIBBS).

Dos fases se encuentran en equilibrio termodinidmico cuando la =--
temperatura y presién en ambas es la misma y cuando el potencial

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

Es importante considerar en todo momento que la composicién de -
equilibrio es de especial interés dentro del 4mbito de la Ingenierﬁ
Quimica y que la Termodinimica nos abre la posibilidad de cono--

cerla.

La Termodindmica es la parte de la ffsico-quimica, encargada en-
tre otras cosas de establecer las relaciones entre las diversas va-
riables que intervienen en el equilibrio de fases, a fin de poder --

explicar y predecir estados de equilibrio.




-13-

CRITERIOS DE EQUILIBRIO.

El Equilibric; generalmente se encuentra referido a ciertos pari--

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

representado por una minimizacién de la energia interna ''U'", la . |
.entalpxa "H'", la energia libre de Helmholtz "A'", o la energia li-

bre de.Gibbs "G", o bien por la maximizacién de la entropia --

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

De acuerdo con estas alternativas, y sabiendo que en la experimen-
tacién directa contamos con parimetros tales como presién, tempe-
ratura y composicién, que podemos manejar de acuerdo a la regla

. de las fases, se consider6 el criterio de minimizacién de la energia

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

Tesis. As{i pues:

En un sistema cerrado constitufdo por varias fases en equilibrio --
mutuo, estas constituyen un sistema cerrado. Cada fase, sin em-
-bargo es un sistema abierto que puede experimentar cambios. Pa-
ra qu‘e exista un equilibrio completo, es necesario que éste se man
tenga entre todas las fases del sistema. Si se imponen las cor}di-
ciones restrictivas de Presi6én y Temperatura constantes, en el --
equilibrio la variacién de la energfa libre de Gibbs serd nula, en

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

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

1 Midas Wdat +
dG= 4+ Py dag + My dnp + - =0 oo (1)
}\u! A m \\) ‘:;| + ... 9'-‘-

En donde las propiedades de las fagses individuales distintas del sis-
tema estin representadas por ''primas", y los distintos componen-

tes de las diversas fases por subindices.

Y. como el nGmero total de moles de cada componente en el siste--

ma cerrado permanece constante, se tiene que:

! = - L - et
dn1 dn 1 dn 1
d ! = -dn“ - dn”' ) s 0 2
n, 2 5 (2)
' = -dn'' - 111 Ve
dn3 n3 dn 3

Substituyendo la ecuacién (2) en la (1) resulta

(W-1) A+ (00 Qo
ac={ (M- 1) &n; + (\3‘“-\5,)(\«;‘»--- )

(»r‘ 03) 0+ (W30 -
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Ecuacién vilida para todos y cualesquier valores de n, ya que ha--

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

dos los términos dn son independientes. Si consideramos todos los

valores de dn de la ecuacién (3) nulos excepto dn"1 , resulta:

U-\ " —\-\',) dn, =0 ()

o sea }X"}= p“ .« +(5)

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

don (Br-pl)-o e
‘0 sea MY = p‘.‘ ee o)

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

) — “‘ “ (8)
P! - P! - p; ,
De modo semejante puede demostrarse que:

. \
}l;:))’;‘:___ }yz. ...(9)
= 0

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

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

LA FUGACIDAD COMO CRITERIO DE EQUILIBRIO.

Anteriormente hemps demostrado que en el equilibrio de las fases

de un sistema heterogéneo el potencial gquimico de cualquier com--
ponente i debe ser el mismo en todaé las fases. Como la fuga-
cidad del componente "i" esti directamente reiacionada con sus -

potenciales quimicos mediante la ecuaci6n

(3\5;— RT \nQi)T .. .(10)

la fugacidad puede también usarse como criterio de equilibrio. --
Siempre y cuando se cumpla que la fugacidad en el estado estindar

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

el sistema. Es decir:

OL
(0T - OV . (11)

EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR.,

Para el caso de las fases Liquido-Vapor, la ecuacifén -e-ceecca-o
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termodinimica que debe ser satisfecha en el equilibrio es:

fi = fi e .. (12)

Es decir, la fugacidad del componente "i'" en la fase vapor debe -
ser la misma para este componente en la fase liquida. Sin embargo
la ecuz;cién (12) es de muy poco uso prictico, debido a &;u.e la fu-
gacidad no es una propiedad t‘.isicamente medible; por esta razén, a
la fugacidad, que se puede considerar como una presién termodini--
mica o tendencia al escape de un elemento_dentro de un sistema, se
le ha tratado de relacionar con propiedadgs ffsicamente medibles --
como son la fraccién molar (composicién) de los elementos involu
crados en el sistema, la presién total del sistema y la temperatura -

del mismo.

La ecuacién que nos relaciona a la fugacidad con estos pardmetros
hace uso de dos funciones auxiliares. Estas funciones son llamadas
coeficientes de fugacidad (para la fase vapor) y coeficiente de ac~

tividad (para la fase liquida); y estdn definidos como:

b - iV
* Y1 PT ve.(13)
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Donde:

©
ude
0

Coeficiente de fugacidad del componente i para la fase

vapor.

[ = Fugacidad del componente i en la fase vapor.

Yi = Fraccién molar del'componente i en la fase vapor.

PT = Presién total del sistema.

L
y V.= & .ea(14)
A OL
Xifi

Donde:

Vi

Coeficiente de actividad del componente i para la fase

liquida.

fiL = Fugacidad del componente i en la fase liquida.

inL = Fugacidad en el estado estindar del componente i en -
la fase liquida.

Xi = Fraccién molar del componeﬁte i en la fase liquida.

As{ pues, la ecuacién (12), se puede escribir como
(-39

Esta ecuacién es la llave para el cdlculo del equilibrio lfquido-vapor

de multicomponentes.
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Como lo muestra la ecuacién (14), el coeficiente de actividad sdélo
OL
se puede difinir, cuando la fugacidad del estado estindar fi esta

completamente definido.

Aunque la eleccidn del estado estidndar es arbitrario, es conveniente

OL,

elegir f. de tal modo qQue Yi tome valores cercanos a la unidad.

Cuando para un intervalo de condiciones Yi tiene el valor de 1, -

entonces decimos que tenemos una solucién ideal.

AB{ pues, debido a que existe una gran interdependencia entre el --
coeficiente de actividad y el valor numérico de fi , éste sélo puede
ger definido cuando fio esté especificado, es decir, cuando el es-

tado estdndar estid claramente establecido.

ECUACION DE GIBBS-DUHEM.

La fugacidad en el estado estindar de cualquier componente debe --
ser evaluada a la misma temperatura de la solucién. A bajas pre-
giones, el efecto de la presién sobre las propiedades termodinamicas
de la fase condensada es despreciable, por ésto decimos que la fuga-
cidad en el estado estindar es esencialmente independiente de la pre-

8i6n; a altas presiones no siempre ocurre lo mismo.
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La ecuacién que relaciona las fugacidades parciales de los compo--
nentes en una solucién a temperatura y presién constantes a medida

que varfa la composicién, se escribe:

(2}

7 % c\\‘nPi=Q ... (16)

i:r)(l dw¥i =0 e (1)

Que es la forma més usada y que se conoce, como la ecuaciébn de =~

Gibbs-Duhem.

El uso adecuado de esta ecuacién nos ayuda a encontrar la fugacidad
en el estado estindar mé&s conveniente. Sin embargo esta ecuacién
presenta la restriccién de trabajar a temperatura y presién cons--
tantes, lo cual para este trabajo no es estrictamente cierto, ya que
variando la composicién y manteniendo fija la presién, la tempera--
tura no puede permanecer invariante, aGn asf, la variacién de la -

temperatura es tan pequefia que esta ecuacién puede ser empleada.

Cuando los datos se evallian a temperatura constante pero no a pre-
s8ién, éstos deben evaluarse bajo una correccién de la presién total

a la presién de referencia. Esta correccién es la siguiente:
Pr .
Pr ? Vv
y' - ?. E*? LY d P L) 0(18)
SR RT

?
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<l
H

Volimen molar parcial del liquido.

<
S
n

Coeficiente de actividad corregido por efectos de tem-

peratura constante.

| FUGACIDAD EN EL ESTADO ESTANDAR.

Con la consideracién hecha anteriormente, la fugacidad de un com-

ponente i para la fase lfquida se puede escribir:

?

. ou =L
]C;L": Y;?XJ; Bxe | —= dP ve - (19)

Pe

De aquf pues, la fugacidad en el estado estindar cuando Yi = 1,
como )( i =»1, encontraremos que es, la fugacidad del liquido puro
i a la temperatura de la solucibn y a la presién de referencia P¥ --

y estd dada por:

v
LY

o- 9.9 R
g. = PO exe =5 of | .+ .(20)
\
>

o)

19

Donde:

Pi8

"

Presién de saturacién del 1fquido puro i a la tempera--

tura T.

-
)
[}

Coeficiente de fugacidad del vapor puro { a la tempera-

tura T y a la presién Pi%. cew
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Vi

Volumen molar del liquido puro i a la temperatura T.

i)
e
L]

Se esti considerando igual a la presioén de saturacién --

del liquido puro a temperatura T.

Suponiendo que TIiL y ViL son funcién finicameite de la tempera-

tura y no de la presién y composicién tenemos que:

A presiones bajas y condiciones de mezcla alejadas del estado cri-
tico, el coeficiente de actividad es en la mayorfa de los casos esen
cialmente independiente de la presién. Para dichas condiciones, se

usa comunmente que pF = p8 por lo que la ecuacién (20) se -

reduce a:

OL
fio o = Pigi° .o e(21)

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

la ecuaci6én (19) queda finalmente

al - Yi X i Pi®0iS .. (22)
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Luego, la ecuacién (15) que nos describe el equilibrio entre lag --

fases liquido-vapor se puede escribir:
bivir, = Yi xipi%:iS .\ .(23)

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

tenemos:
vie, = Vi Xipi® . (24)
Y el coeficiente de actividad queda finalmente definido como:

YiPg
Vi - ... (25)
Xi pi®

Ecuacién que utilizaremos para el célculo de coeficientes de actividad

para la fase liquida en este trabajo.

Se ha demostrado en gran nfimero de sistemas que las consideracio-
nes hechas para llegar a esta ecuacién no representan inconsisten--

cias pricticamente significativas en los resultados finales.

o
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INSTRUMENTOS Y APARATOS.

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

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

liminares estin basadas en destilaciones de mezclas binarias y ter
ciarias de Metanol, Acetato de Metilo y Acetaldehido, efectuadas a

presién atmosférica, en la Ciudad de México.

Para llevar a cabo estas destilaciones, se hubo de construir un apa
rato destilador de un plato tedrico, diselado especialmente para --
producir mezclas liquido-vapor en equilib?io una con respecto 2 la -
otra. Asismismo se diseid el sistema completo de muestreo (fa--
ses liquida y vapor), un sistema de venteo y de purgas, con sus res
pectivas trampas de sobrepresiéon y para volitiles, puesto que el sis-
tema se conecté al vacfo (ésto se hizo para bajar la presién cuando

el sistema se presurizaba y mantenerla a presién atmosférica).

El destilador, se implement6 de tal manera que los parimetros --
con los cuales se puede definir el equilibrio fueran directamente -
proporcionados, ésto es, 8e colocaron termémetros en la fase li--
quida y en la fase vapor, se conectdé el sistema a un manémetro en
‘U, utilizando mercurio para llenarlo; y para que no se perdiera
muestra se disefi6 e implementé un sistema de reflujo, ademas de

su correspondiente refrigerante.




-26-

Como aparatos adicionales y que sirvieron para obtener las mezclas
en equilibrio, se utiliz6 como medio del calentamiento, una resisten
cia eléctrica, una unidad refrigeradora (del agua de enfriamiento -
del sistema), un reostato o regulador de corriente alterna (para la
resistencig), un agitador magné.tico para las mezclas, un sistema de
bombeo de agua fria, una serie de resistencias colocada a lo largo -~
de todzs y cada uno de los tubos de conexi6én al vacio y al manéme--
tro, ademas de fibra de vidio y poliuretano que se emplearon para -

aislar el sistema.

Un diagrama completo de este sistema se muestra en la figura # 3.
El Destilador fue construido siguiendo las indicaciones de Krell (1).

Por otra parte, las muestras obtenidas en el destilador y correspon
dientes al equilibrio liquido-vapor, después de refrigerarse se ana-
lizaron por el método de cromatografia de gases. Para este fin, -
fueron utilizados un cromatdgrafo de gases marca Aerograph =--~--
Autoprép de Folamento, con una columna de 6 pies de largo y 1/8

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

El registrador empleado para el cromatégrafo fue un registrador --
MPI, sin integrador. Tanto el cromatégrafo, como el registrador,

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

Ademis de estos aparatos, fueron utilizados también: un crondme-
tro, una balanza analitica, un planimetro, una estufa, un refrigera-
dor, e instrumentos de vidrio, tales como matraces, vasos de pre-

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

rante él desarrollo de esta tésig.
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METODO EXPERIMENTAL.,
PRUEBAS DE FUNCIONAMIENTO,

Una vez construfdo el destilador se procedié a probar la operabili-

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

Primero se-le efectué una prueba hidrostatica, con el objeto de de-
tectar la existencia de fugas y en caso de detectarlas, eliminarlas;
se probé la capacidad para manejar el reflujo por la vilvula de la

linea de reflujo; se compararon los termémetros del liquido y el -
vapor para determinar la diferencia de temperaturas (t 0.5 €C) =~
como promedio entre ambos; 8e evalud la facilidad de limpieza --
del aparato, asf como la facilidad de carga del mismo. Se compro
b6 que la capacidad de enfriamiento del sistema fuera suficiente pa-
ra nuestros fines; se probi‘: el sistema de trampas tanto de sobre-~
presi6ébn como para volitiles; se observé el funcionamiento para --
purgar el sigtema, es decir, el funcionamiento de sistema de vacio;
- ge obsgervd la eficiencia del agitador magnético y del sistema de ca

lentamiento; y por Gltimo se observé la operabilidad del sistema -

de muestreo.

Asimiamo, para el sistema de andlisis ge efectuaron las siguientes

pruebas y determinaciones:
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Primero se checd el funcionamiento correcto del cromatégrafo, --

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

puesto manteniendo constantes las temperaturas (del detector, del

inyector y de la columna), y el flujo de gas acarreador, y como -
se encontraron incongruencias en lo;; resultados obtenidos, se buscd
la falla en el control de temperaturas (del detector, del inyector
y de la columna), pero se encontrd que funcionaba correctamenfe,
por lo que se probd la columna, la' cual efectivamente estaba em-
pacada con material quemado. Se renovd el empaque de la colum-

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

arrojando esta vez resultados congruentes.

Una vez que se observdé que el cromatégrafo trabajara normalmente,
se determinaron los tiempos de retencién del Metanol, del Acetato

de Metilo y del Acetaldehido. Simultdneamente a ésto, se determi-
naban las condiciones a las cuales se obtenfan lo8 mejores tiempos;

ésto es, se calibr6é6 el aparato.

CALIBRACION DEL CROMATOGRAFO.

La calibracién del aparato consistié6 en ir detectando a qué tempera
turas (de la columna, del inyector y del detector), a qué atenua--

ciébn y a qué velocidad del registrador se obtenfan 108 =-=-----
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cromatogramas con mayor resolucién para una misma cantidad de

_Imuestra.

Para la calibracién del cromatégrafo y la determinacién de los --

tiempos de retencién de los componentes del sistema, el método -

gseguido fue el siguiente:

Basados en eiperimentos -hecpos anteriormente por el Dr. Sergio
Trejo, sobre este sistema, se procedié a colocar las temperatu--
rag del detector, del inyector y de la colqmna fijas en 140°C , --
135°C y 80°C, respectivamente, pasando una corriente siempre
de 130 mA por el detector, a una atenuacién de 16 en el cromaté

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

yectaron 5 M1 de metanol puro.

Esto nos di6 un pico de muy buen tamafio a los 3 min. 41 seg. -
Después se cambié la atenuacién a 8 y todos los deméis parimetros
siguieron fijos, se inyectaron 5 Pl de Metanol puro y el pico resul

tante se sali6 de la escala, apareciendo aproximadamente a los --

3 min. 45 seg.

Se cambié la atenuacién, ahora a 32 permaneciendo todo lo deméds -

fijo, el pico aparecié a los 3 min. 43 seg. pero algo més pequefo

qQue el analizado a 186,
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El siguiente cambio fue la temperatura de la columna a 75°C; el -

pico apareci6é a los 4 min. 5 seg.; . y un poco més chico que el --

original.

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

15 seg.

Se increment6 la temperatura a 85°C, y no hubo un cambio muy apre

ciable en tamafio y tiempo del pico. |

Ahora se vari6 la temperatura del detector a 130°C, 8in que suce--
diera un cambio notorio; lo mismo sucedié cuando se incrementé a
150°C. Los resultados obtenidos asf{ no fueron muy diferentes, sélo

un poco méis pequefios los picos pero saliendo al mismo tiempo ---

(3" 43'").

Se vari6 ademdés la temperatura del inyector en t 10°C; no se ob-

servaron cambios significativos con respecto al cromatograma ori-

ginal.

"Es importante hacer notar que los experimentos se repetfan por lo

menos una veaz.

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

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

damente a los 4 minutos.

Asi pues se comprob6 que para el Metanol las condiciones qué nos

daban un pico 6ptimo son:

Temperatura de la columna . 80°C
Temperatura del inyector 135°C
Temperatura del detector 140°C
Atenuacién 16
Velocidad del graficador 0.2 pul/min.
Flujo*¥* 1 cm3/seg.

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

rreador inerte (Helio) de 1 cm3/seg.

Para el acetato de metilo, se siguié exactamente el mismo método,
pero como su tiempo de retencién en el cromatégrafo fluctud entre
28 y 30 min. aproximadamente, y el mismo pico tarda en salir --
aproximadamente 30 min., la velocidad del registrador se bajé a -
1 pulgada por cada minuto, pero finicamente con el objeto de que el

pico no se extendiera demasiado, ya que como se ve en los
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cromatogramas no es un pico simétrico.

De la misma forma que para el metanol, los parametros que final-

mente nos muestran un pico 6ptimo son:

Temperatura de la columna 80°C
Temperatura del inyector 135°C
Temperatura del detector 145°C
Atenuacién i ' 4
Velocidad del graficador 0.1 pul/min.
Flujo# 1. cm3/seg.

Para el acetadehido, como se menciondé anteriormente se emplea--

ron mezclas de 5 Bl de Acetaldehido-Metanol, debido a que la alta -

volatilidad del acetaldehido, impide su andlisis particular (al menos

por cromatografia de gases), ademis el acetaldehido en todo momen
to debia estar refrigerado, ya que no se puede manejar de otra ma-
nera; pero se presentdé el problema de que los picos de ambog -=-
componentes salian muy juntos y hasta en ocasiones casi se encima-
ban. Precisamente fue este el motivo por el que se decidi6 usar -
esta mezcla, es decir, para determinar a qué condiciones en el cro

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

mente. As{ pues, el acetaldehido present6 un tiempo de retencién -
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de 5' 58'', aproximadamente, y las condiciones en el cromatdgrafo

fueron:

Temperatura de la columna 80°C
Temperatura del inyector 135°C
Temperatura del detector 140°C
Atenuacién 4
Velocidad del graficador 0.2 pul/min.
Flujo** 1 cm3/seg.

Tanto en esta etapa como en la de la experimentacién definitiva, el
principal problema fue mantener estables las condiciones del croma-
tégrafo. Fue indispensable tener conectado éste y el registrador a

una fuente de poder de voltaje constante, ya que variaciones de éste
repercutfan directamente en. la corriente al detector y se comprobé

que ain pequefias variaciones alteraban grandemente las caracteris-

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

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

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

toda la experimentacién.

Asf pues, llegamos a la conclusién de que si bien es importante ob-

tener las condiciones 6ptimas del cromatbgrafo, es igualmente ----
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importante y necesario mantenerlas a lo largo de toda la experimen

tacién.

Una vez establecidos los puntos anteriores y previo a la experimen
tacién sistemadtica definitiva, se realizaron una gran cantidad de ex-
perimentos con los componentes puros o bien con mezclas de 2 y 3
elementos, con el objeto de familiarizarse y conocer el funciona---

miento del cromatégrafo mas detalladamente.

Por otro lado, una vez revisado el destilador, también sc efectua--
ron algunas destilaciones con el mismo abjetivo de familiarizarse -
con el aparato y para determinar la operabilidad del sistema de --

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

treo como el anilisis de los componentes constituyen una parte me-
dular del sistema total, y en la medida que estos funcionen mejor o

se trabajen mejor, se obtiene resultados mdas confiables.

La mayor dificultad a la hora del muestreo fue evitar la fuga de -~
muestra por evaporaciéon la cual se traté6 de evitar subenfriando las

muestras y los frasquitos para muestra, previo al muestreo.
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CURVAS DE CALIBRACION.

Previamente a la realizaci6on sistematica de los experimentos fina--
les y como elemento de apoyo necesario para poder interpretar los
resultados obtenidos en los cromatogramas, se elaboraron curvas -
de calibracién, lo que nos permitia pasar de los cromatogramas a
las concentraciones. Para ésto dichas curvas se plantearbri como
una relacién de relaciones de drea a relaciones de pesos co.n res-

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

estar presente en todos los experimentos, y por proporcionar un -
pico muy simétrico en los cromatogramas. Felizmente después de

elaborarlas, estas curvas resultan lineas rectas. o
El procedimiento seguido para la obtencién de las curvas fue:
a) Preparacién de muestras de concentracién conocida.

a.1) Se pesa un frasquito de vidrio con tapén de hule y de --
aluminio, de 2 ml. de capacidad, vacio.

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

enfria.

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

acetaldehfdo), se pesa y se enfrfa.

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

dice 2) y se calcula su relacidn.

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

cromatébgrafo.

c) Se cuantifican las areas de los cromatogramas correspondien
tes y su relacién.

'd) Se elabora una grafica de relaciones de 4reas contra rela--

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

se les aplicé el método de minimos cuadrados para obtener

los valores del modelo lineal méis fiel a los datos experimen

tales.

Sélo se elaboraron las curvas de calibracién para los binarios Aceta-
to de Metilo~-Metanol y Acetaldehido-Metanol, para obtener la del sis
tema Acetato de Metilo~-Metanol, se emplearon los datos obtenidos en
el diagrama ternario, es decir, las relaciones de Areas del Acetato/ -

Metanol y Acetaldehido/Metanol; lo mismo se hizo para las relacio-
nes peso correspondientes, se grafican y se obtuvieron también por

el método de minimos cuadrados los valores del modelo lineal més

fiel a los datos considerados.

Asf pues, los valores analfticos obtenidos para los tres sistemas son:
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peso AcOMe drea AcOMe .

peso MeOH 1.1872 drea MeOH - 0.0919
peso MeCHO _ drea MeCHO +
peso MeOH 1.5542 drea MeOH 0.0274

i

peso AcOMe 0.5952 drea AcOMe

peso MeCHO irea MeCHO & 0-0874 -

Las gréficas correspondientes se muestran en las grificas 1, 2 y 3,

respectivamente,

Los cromatogramas relativos a las mezclas tipo que sirvieron para
realizar las curvas de calibracién de los dos primeros sistemas se

muestran en las figuras del 4 al 14.
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FIG, 4 CROMATOGRAMA DE MUESTRA DE CALIBRACION C 1 11.09.80
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EXPERIMENTACION SISTEMATICA FINAL.

Una vez contando con la informacién anterior, se procedié primera-
mente a examinar el sistema binario: Acetato de Metilo-Metanol, y
con estos datos a determinar la precisidén y exactitud del presente -
trabajo, ésto se discute mas adelante. DPosteriormente se analizaron
el sistema Acetato de Meti16-Metanol-Acetaldehido,- el sistema Ace--

taldehido-Metanol, y por ultimo el sistema Acetato de Metilo-Acetal-

dehido.

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

el procedimiento experimental seguido fue el siguiente:

A) Para obtener las muestras del equilibrio liquido-vapor
1. Preparacién de la mezcla.
2. Limpieza del aparato.
3. Carga de la mezcla al aparato.
4. Cierre del sistema.
5. Circulacion de agua de enfriamiento por el condensador.
6. Iniciacién de agitacién,
7. Iniciacién de calentamiento.
8. QRegistro del tiempo, presién y temperatura al aparecer -
condensacibn.

9. Cuando no hay fluctuaciones en temperatura y presiébn, ---




10.

11.

B) Para

I.

I.a)

I.b)

I.c)

I1.d)

I.e)

I.f)

I1.

I ——————..
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se muestrea primero la fase liquida y después la fase --

gaseosa.

Se guarda en frasquitos cerrados y refrigerados (2ml).

Se envia a refrigeracién o se analiza directamente.

el anilisis de las muestras del equilibrio Liquido-Vapor.
Simultineamente con la carga de la mezcla al aparato, se
estabiliza el cromatégrafo, ésto consiste en:

Mantener fijas las temperaturas del detector, del inyector
y de la columna en 140, 135 y 80°C, respectivamente. -
Para lograr ésto, el cromatdSgrafo se quedd encendido a
lo largo de todo el trabajo.

Hacer pasar un flujo de gas acarreador (helio) de -----
1 cm3/seg.

Hacer pasar una corriente eléctrica de 130 mA por el -
detector, el cual trabaja por conductividad térmica;
Arrancar el registrador, a la velocidad conveniente -~
{0.1 6 0.2 Pul/min.).

Balancer y fijar en cero con respecto a cambio de atenua

cién.

Comprobar que el cero se mantenga estable por lo menos

media hora.

Teniendo las muestras y el cromatégrafo estabilizado, ---




.
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se inyectan 5 Bl de muestra en el cromatégrafo.

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

del cromatografo determinadas anteriormente (temperatu-

ras, atenuacidn, etc.).

IV. Se cuantifican los componentes de los cromatogramas con

un integrador o planimetro.

V. Se realizan los cdlculos necesarios.

Los reactivos empleados en esta tesis fueron grado analitico marca
Merck, sin embargo, en el transcurso de la experimentacién, tanto
el Metanol como el Acetaldehido se impurificaron con agua, por lo

que fue necesaria su purificacidn.

El Metanol se purificé por medio de destilacién fraccionada, emplean
do paré ello (en el laboratorio) una columna lo suficientemente ~-

grande para obtenerlo lo mas puro que me fuese posible.

El Acetaldehido, definitivamente se tuvo que reemplazar, empleando

otro frasco con reactivo nuevo.




-57-
El Acetato de Metilo no se contaminé a lo largo de la experimenta-
ciébn, aunque para mayor seguridad, al cambiar los otros dos reac-

tivos, se renovd también el Acetato de Metilo.
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A partir de los resultados experimentales directos (areas de cro-
matogramas para cada componente en las dos fases, temperatura y
presién correspondientes) se calculan primeramente las relaciones
de Areas del cromatégrafo (apéndicé 4, figuras 15-72), posterior--
mente y con ayuda de las curvas de calibracién, se determinan las
fracciones molares para cada componente en ambas fases, y siguien
do la ecuacién 25 que anteriormente se ha deducido, se cailéulan los
coeficientes de actividad para.la fase liquida. Un c4lculo tf.pico de

coeficientes de actividad aparece en el capftulo V, Anilisis de c4il-

culos y discusién de resultados.

Lo resultados relativos ai equilibrio l{quido-vapor para el sistema
Metanol-Acetato de Metilo~-Acetaldehfdo, se muestran en la tabla 1.
Los resultados relativos al equilibrio liquido-vapor para los sistemas
Metanol-Acetato de Metilo; Metanol-Aceéaldeh[do y Acetaldehido-Ace

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

Lia tabla 5 muestra los resultados experimentales directos, los coe-

ficientes de actividad y las concentraciones calculadas para todos los

experimentos reportados en este trabajo.

La gréifica 4 muestra los resultados experimentales; la gradfica 5 --

muestra los resultados calculados por la ecuacién de Van Laar; ---




T
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las gréficas 6 y 7 muestran las diferencias entre los resultados ex-

perimentales 'y los calculados; finalmente, la gréfica 8 muestra la

curva de equilibrio quido-vépor para el sistema en estudio a pre-

8i6n y temperatura constantes.




Resultados relativos al equilibrio Liquido-Vapor para el sistema Metanol-Acetato de Metilo-Acetaldehido, -
Se muestran los puntos que siguen una trayectoria de destila-

para una presién de 581 mmHg
cién isobérica, que abarca fracciones molares de Acetaldehido 'entre 0.0448 y 0.4195.

Xald

0.0448
0.0947
0.1367
0.1736
0.2405
0.2838
0.3281
0.0000
0.0934
0.1060
0.2179
0.2840
0.3342
0.4195
0.0869
0.1595

Xmet

0.6285
0.5573

0.5479.

0.5177
0.4781
0. 5022
0.3690
0.8349
0.7387
0.6867
0.6014
0.5404
0.4834
0. 4000
0.2102
0.1208

Xacet

0.3267
0.3480
0.3155
0.3087
0.2814
0.2139
0.3029
0.1651
0.1679
0.2073
0.1807
0.1756
0.1824
0.1805
0.7029
0.7195

(11.24 Psi).

Yald

0.0491
0.1115
0.2181
0.3237
0.3576
0.4753
0.5200
0.0000
0.2809
0.3009
0.4171
0.5167
0. 6630
0. 7607
0.2740
0.3254

Ymet

0.4346
0.3701

'0.2865

0.2081
0.1946
0.1487
0.0963
0.3633
0.3570
0.3411
0.2747
0.1794
0.0692
0.0478
0.1436
0.0818

Yacet

0.5163
0.5184
0. 4954
0.4682
0.4478
0.3760
0.3837
0.6367
0.3621
0. 3586
0.3482
0.3039
0.2668
0.1915
0.5824
0.5928

T*C

48.50
4%.00
47.35
46.50
44.80
43.60
44.05
51.80
49. 40
48. 50
47.00
46.05
44.90
43.70
47.35
47.00

Ppsi

11.22
11.23
11.25
11.26
11.23
11.27
11.25
11.23
11.27
11.23
11.23
11.22
11.22
11.22
11.25
11.25

-[9-




TABLA No. 2

Resultados relativos al equilibrio liquido-vapor para el sistema Metanol-Acetato de Metilo, para una presién
"de 581 mmHg. Datos que siguieron una destilaci6n isobArica que empieza en una fraccién molar del acetato’
de Metilo de 0.3491 y hasta una fraccién molar de 0.7727.

Xacetato Xmetanol Yacetato Ymetanol T°C Ppsi
0. 3491 0.6509 0. 4361 0.5639 47.80 11.25
0.5007 0.4993 0. 5862 0.4138 47.10 11.23
0.5765 0.4235 0. 6583 0.3417 47.05 11.22

0.7727 0.2273 0.7242 0.2758 47.75 11.22




TABLA No. 3

Resultados Relativos al equilibrio liquido-vapor para el sistema Metanol-Acetaldehido, a una presién de -~

581 mmHg (11.24 Psi). Datos que siguieron una destilacién isobirica que empieza en una fraccion molar
del Acetaldehfdo de 0.09145 y hasta una fraccién molar de 0.50262 del mismo.

Xacetald Xmetanol Yacetald Ymetanol - T°C P psi
0.09145 0.90855 0.22831 0.77169 56. 4 11.22
0.14239 0.85761  0.48851 0.51194 55.1 11.23
0.21022 0.78978 0.59726 0.40274 52.5 11.20
0.33031 0.66969 0. 80000 0.20000 50.0 11.22
0. 45635 0.54365 0.87548 0.12452 47.8 11.24
0.50262 0.49738 0.94708 0.05292 46.2 11.25

-89-



TABLA No. 4

'Resultados relativos al equilibrio Liquido-Vapor para el sistema Acetato de Metilo-Acetaldehido, a una presién
de 581 mmHg (11.24 Psi). Datos que siguieron una destilacién isobarica y que empiezan en una fraccién --
molar de acetaldehido de 0.24830 y hasta una fraccién molar de 0.48448 del mismo. ’

Xaldehido Xacetato Yaldehido Yacetato T°C ' Ppsi
0.24830 0. 75170 0. 49999 0.50001 42.4 11.24
0.32885 0.67115 .0.60735 0.39265 40.6 11.24
0.38407 0.61593 0.66871 0.33129 38.5 11.22
0.41652 0.58348 0.68553 0.31447 37.7 11.22
0. 48448 0.51552 0.175754 0.24246 36.1 11.22

-’9-




RESULTADOS EXPERIMENTALES DIRECTOS.

Corrida No.

1L
1G

2L,
2G

3L
3G

4L
4G

SL
5G

6I.
6G

1.
G

a1
8G

oL
G

101,
106

18.11.80
18.11.80

21.11.80
21.11.80

25.11.80
25.11.80

27.11.80
27.11.80

28.11.80
28.11.80

01.12.80
01.12.80

02.12.80
02.12.80

04.12.80
04.12.80

03.12.80
on.12.n0

12.12.n0
12.12.80

-

Areas promedio relativas

corregidas a la esmcala del metanol

Area del
Aldehido

Area del
Metanol

Area del
Acetato

868.4
87.7

76.0
74.9

TABLA No.

.

Fraccioneasa Molares

. Nald
(Yald)

0.0869
0.2740

0.1585
0.3254

0.0448

- 0.0491

0.0047
0.1115

0.1367
0.2181

0.1736
0.3237

0.2405
0.3576

0.2838
0.4753

0.3281
0.5200

0.0000
0.0000

Amet °
(Ymet)

0.2102
0.1436

0.1208
0.08138

0.6285
0.4346

0.5573
0.3701

0.5479
0.2865

0.5177
0.2081

0.4781
0.1046

0. 5022
0.1487

0.3600
0.0063

0.8349
0.3633

Xacet
(Yacet)

0.7029
0.5824

. 0. 7195
0.5928

0.3237
0.5163

0. 3480
0.5184

0.3155
0. 4954

0.3087
0. 4682

0.2814
0.4478

0.2139
0.3760

0.3029
0.30847

0.165H1
0, 6447

Presion
mmltg;

581. 4
582. 5
581.1
580. 6
581. 6
580. 5
580. 5
582.7
541.1

Hero.n

Temp.

*C

417.

47,

18.

48.

47,

6., ¢

1.

35

00

50

00

35

80

3. 00

.05

. Ho

COEFICIENTES DE ACTIVIDAD Y CONCENTRACIONES

Coeficiente de Actividad

Y ald

1.1138
0.5173
0.3143
0. 3429
0.4717

g. 61384

0.5211

0.0000

]
dinet

!.09?7
1.2123
1.0537
1.0345

0.8 W5

0. 7251
0.5613
0,402

1,0074

L]
4 acet

0.3242

[.58€3



TABLA No. 5 (Contlauacién)

(3

141, 10,01.01 4.3 50.0 26.0 0.0934 0.7387 0.18679 582.0 49. 10 0.1023 0.6797 2.1672

14G  10.01.8) 16.0 © 20.0 42.5 0.2809 0.3570 0.362}

15L  15.01.81 5.3 48.7 32.4 0.1060 0.6887 0.2073 581.1 ~18. 50 0. 7540 0.7922 1.8227

15G  15.01.81 19.0 28.0 57.5 0.3009 0.3411 0.3588 ' '

161, 16.01.8) 12.0 43.0 28.5 0.2179 0.6014 0.1807 580.9 47.00 0.5748 0.71'6 2.')274‘

16G 16.01.81 24.5 15.0 - 44.5, o 0.41M 0.2747 0.3482

17L  19.01,81 16.2 38.0 27.0 0.2840 0.5404 0.1758 580.1 46.05 0. 5606 0.5630 1.9736¢

17G 19.01.81 42.5 16.0 54.9 0.5'67 , 0.1794 0.3039

18L. 20.01.81 19.0 32.0 26.0 © 0.3342 0.4834 0.182¢4 580.1 11.90 0.6332 0.2556 1.7418

186G 20.01.81 40.0 4.5 32.5 0.6630 0.0692 0. 2668 |

19L. 21.01.81 22 23 22 0. 4105 0.4000 0.1805 579.9 13,70 0.6001 0,2252 1.3233)
. 189G 21.01.81 59 4 30 0. 7607 0.0478 0.1915

20L 22.01.81 5 79 .- 0.0015 0.9085  ------ 579.9 50, 40 0.5711 0.0222  -c-...

20G 22.01.81 13 59 0.2283 0.77T17  «-==--

21L. 24,01.81 8 69 . .- ' 0.1424 0.8576 ------ 500.8 55.10 0. 8099 0.6810 ————

‘21G  24.01.81 31 38 - -- 0.4885 0.5115 ~ ------

22L 2"}.01.8l 11 56 - 0.2102 0.7888 ------ 579.1 52. 50 0.7242 0.6520  ----.

22G - 27.01.81 34 25 -- 0.5973  0.4027 <ece-e

[] .

23L.  28.01.81 17 44 - 0.3303 0.6607 ~-v--- 579.9 50.00 0. 6642 0.4260  ----.

23G 28.01.81 56 15 - 0.8000 0.2000 ------

241, 29.01.81 28 40 -- " 0.4564 0.543¢6 e 581.0 47, 80 0. 56527 0. 3604 cecue

24G  29.01.R1 817 10 0.8755 0.1245  ------

251, 02.02.81 as 38 -- 0.5028 0.4974 menmme 581.8 45.20 0.5087 0.1882 eceee.

25G  02.02. 81 47 5 .- 0.9471 0.0520 ------




TABLA No. 5 (Continuacién)

261. 04.02.81 10.3 -- ' 91.0 0.2488 ------  0.7517 501.0 12,10 0.8737  ----- 0. 6971
26G 04.02,81 27.3 .- 73.0 0.4989  ------  0.5001 .

27L  06.02,81 14.5 -- 84.0 0.3288 ~-----  0.6712 581.0 10. 60 0. 8223 --  0.8773
27G 06.02.81 37.5 .- 63.0 0.6073 -v-~--  0.3927

281 07.02.81 18.3 -- 82.5 . 0.3841 ------  0.6159 579.9 3n. 50 0. 8208 0.6322
28G 07.02.81 41.5 - 532.0 0.6687 ~--~-~  0.3313

29L 09.02.81 21.5 -- 84.5 0.4165 ------  0.5835 579.5 37.70 0.8183  ---e-- 0. 6517
290G 00.02,81 57.0 -- 62.0 0.6855 ~----~ 0.3145 -

301, 10.02.81 25.0 -- 71.5 0.4845 ------  0.5155 579.8 46. 10 0.7306  ------ 0. 6535
30G 10.02.81 56.0 -- 40.0 . 0.7575  «--=-=  0.2425 .

" IL  07.10.60 - . 61 123 ceee~=  0,6766 0.3234 581.5 48,00  =ee--- 1.2652 1. 1670
IC 07.10.80 -- 44 116 . mes=ee=  0,5519 0. 4481

[I1. 10.10.80 - 41 150 -eme== 00,5265 0.4735 580, 7 47.90 ~ea-e- 1.3477  1.274
[IG 10.10.80 .- 82 161 = eecee- 0.4441  0.5559

HIL 13.10.80 -- 32 157 . eeswe==  0,4505 0.5495 581. 1 47.00  --e--- 1.3787  1.233
G 13.10.80 -- 28 . 167 esee==  0,3833 0.6167

IVI., 18.10.80 -- 23 180 cence= 0.4183 0.5817 580. 1 47.00  c-v--- 1, 1250 1.191
IVG 18.10.80 -- 35 177 comma- 0.3684 0.6316

VI 24.10.80 18 183 EEE TR T 0.3044 0. 6966 5190, 3 47.15  —-~e-- 1.8013 1.0
VG 24.10.80 -- 22 170 ————- 0.3397  0.6603

.-_’.9-
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TABLA No. 6

Resultados relativos al equilibrio Liquido-Vapor para el sistema Metanol-Acetato de Metilo-Acetaldehido,

obtenidos mediante el modelo de equilibrio liquido-vapor de Van Laar modificado por Carlson-Colbur.
una presién promedio de 581 mmHg.

entre 0.0448 y 0.4195.

Para
Se muestran los puntos que abarca fracciones molares de Acetaldehido

Xald Xacet Xmet’ Yald Yacet Ymet T°K PmmHg
0.0448 0.2860 0.6692 0.0693 0.4785 0.4502 321.50 581.1
0.0847 0.2715 0.6338 0.1446 0.4444 0. 4208 321.00 580.6
0.1367 0.2630 0. 6003 0.2043 0.41172 0.3870 320.35 581.6
0.1736 0.2600 0.5634 0.2531 0.3975 0.3530 319.50 580.5
0.2405 0.2810 0.4785 0.3314 0.3920 0.2821 317.80 580.5
0.2838 0.3260 0.3802 0.3722 0.4149 0.2212 316.60 582.7
0.3281 0.2400 0.4319 0.4421 0.3222 0.2432 317.05 581.4
0.0934 0.2100 0.6966 0.1492 0.3684 .0.4869 322.40 582.0
0.1060 0.2315 0.6625 0.1647 0.3901 0.4471 321,50 581.1
.0.2179 0.2016 0.5805 0.3240 0.3179 0.3670 320.00 581.0
0.2840 0.1730 0.5430 0.4115 D.2628 0.3291 318.05 580.1
0.3342 0.1830 0.4828 0. 4666 0.2615 0.2791 317.90 580.1
0.4185 0.1583 0. 4222 0.5653 0.2129 0.2313 316.70 580.0
0.0869 0.2990 0.6141 0.1296 0.4731 0.3972 320.35 581.4
0.1595 0.2500 0.5905 0.2356 0.3909 0.3739 320.00 582.5




Datos de la curva de equilibrio Liquido-Vapor para el sistema Metanol-Acetato de Metilo-Acetaldehido,
calculados por la ecuacién de Van Laar.

constante de 321.5°K.

y 0.7829.

Xald
0.0448
0.0947
0.1367
0.1736
0.2838
0.3342
0.4195
0.5417
0.6631

0.7829

Xacet

0.3100

0.2916

0.2788

0.2603

0.2153

0.2016

0.1652

0.1145

0.0650

0.0095

Xmet

0.6452

0.6137

0.5845

0.5661

0.5009

0.4642

0.4153

0.3438

0.2719

0.2076

TABLA No.

7

A una presién constante de 581.5 mmHg y a una temperatura -
El intervalo de concentracién molar del Acetaldehido en el sistema esti entre 0.0448

Yald

0.0467

0.0988

0.1428

0.1816

0.2980

0.3516

0.4433

0.5770

0.7152

0.8615

Yacet
0.5161
0.4859
0.4695
0.4349
0.3615
0.3383
0.2790
0.1953
0.1125

0.0169

Ymet
0.4387
0.4173
0.3980
0. 3852
0.3406
0.3158
0.2817
0.2307
0.1778

0.1254

T(°K)
321.5
321.5
321.5
321.5
321.5
321.5
321.5
321.5
321.5

321.5

PmmHg
581.5
581.5
581.5
581.5
581.5 .
581.5
581.5
581.5
581.5

581.5
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GRAFICA No. 4. EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR METANOL-ACETATO DE METILO-ACETALDEHIDO
P = 581 mmHg RESULTADOS EXPERIMENTALES.
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GRAFICA No. 8. CURVA DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DEL SISTEMA METANOL-ACETATO DE
METILO-ACETALDEHIDO CALCULADA POR EL AJUSTE DE LA ECUACION DE VAN LAAR
MODIFICADA A LOS DATOS EXPERIMENTALES A UNA P = 581.5 mmHg y T = 321.5°K.
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De los resultados que se muestran en el capitulo anterior, se dis-
cuten su precisién y exactitud, 'asf como 8u c_oherencia experimen-~
tal. Se detalla un cdlculo tipico de los coeficientes de actividad y
finalmente _sé plantea y analiza -el método seguido para ajustar la

ecuacién de Van Laar a los resultados experimentales.

bl

PRECISION.

Con el propésito de evaluar la precisién de los res{xltados, se lle-
varon a cabo tres experimentos similares y se compararon en tér-
minos de temperatura y composicién del vapor para el sistema Me

tanol-Acetato de Metilo considerados a la misma presién.

El primer experimento arrojé los siguientes datos y resultados:

Presién = 583.05 mmHg

Temperatura = 47.25 °C

Xacetato de met = 0,7611

Yacetato de met = 0.7256 1 - metanol
Xmetanol = 0.:‘2389 2 - acetato de metilo
Y metanol = 0.2744

T = 0.83001

Cromatogramas = VL y VG 31.10.80 (Figs. 73 y 174)
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El segundo experimento arrojé los siguientes resultados:

Presién = 583.13 mmHg

Temperatura = 47.75 °C

Xacet., de met. = 0.7808 -
Xmetanol = 0.2192 1 - metanol

Yacet. de met. = 00,7307 2 - acetato de metilo
Ymetanol = 0.2693

<><2 1 = 0.76173

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

El tercer experimento arrojé los siguientes datos y resultados:

Presi6n = 583.8 mmHg

Temperatura = 48.0 °C

Xacet. de met. = 00,7727

X metanol = 0.2273 1 - metanol

Yacet. de met. = 0.7243 2 - acetato de metilo
Ymetanol = 0.2575

5 = 0.7728

Cromatogramas = VL y VG 06.11.80 (Figs. 77 y 18)
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FIG. 76 CROMATOGRAMA DE MUESTRA, PARA PRUEBAS DE
PRECISION Y EXACTITUD M VG 04.11.80 -
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La precisién relativa de los experimentos se estima dividiendo la -
mitad de los limites de las o< 's entre el valor promedio de ellas,

as{ obtenemos

mitad de los limites o< 's

% error = media de o< 's
% error = t 4.33
EXACTITUD.

Se emplearon dos de los tres experimentos que sirvieron de base -
para determinar la precisién de los resultados del equilibrio liquido-
vapor, para evaluar la exactitud de los mismos. Le; evaluacién se - |
hizo comparando los resultados experimentales de esta tesis, ligera-

mente ajustados para hacer coincidi.r la presi6n y la fracci6bn molar

del estado liquido, con los resultados puyblicados por Dovrosedov (3)

Que presentan una diferencia de 1 2% con los de Nagata (2).

Los resultados del primer experimento fueron tomados de las mues-
tras VL y VG del 4/Nov/80, que se refieren a las fases lfquido-va-

por en equilibrio respectivamente y que fueron:

Presibn 583.13 mmHg

T eb

47.75 °C




-85-
Xacet = 0.7808
Yacet = 0.7307

Se sabe que a 600 mmHg el azeotropo tiene una temperatura de ---
47.25 °C y XZ=Y2 = 0.6780. Usando estos datos y la ecuacién de
Van Laar modificada por Carlson-Colburn para coeficientes de acti-

vidad, y evaluando sus constantes, tenemos:

¥2= A xA 2
| (-E-)(;-f) v1l

log k}l =

log

™

DG

LS
[{]

0.471076

v}
"

0.483047

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

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

tenidos y el método usado fue el siguiente:

Partiendo de la ecuacién 25, que nos define el equilibrio lfquido---




vapor, el método seguido es:
PpYi= ViXiPi == vi = YiXiPei

*T —e Py P —+ Y,y Y, ——> Y +7Y,=10 O.K.

_—<—
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P

|

* Supuesto.

Y, +Y2 =% 1.0

Para el c4lculo de los coefic.ientes de actividad tenemos:

0.471076

log ¥5 = 0.471076 X, 2 _
————————— — 1
K0.483047 X, +1 !

. 0.483047
log ¥, = 0.483047\ /X, 2
(0.471076 X, T

Y para el cilculo de las presiones de vapor tenemos:

Para el Metanol*:

P°(atm) = 49.951322 - 2870.8229 4 0, 004250 T(°K) - 5.7920InT(°K)

T(°K)
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Para el Acetato de Metilo:

P°(atm) = 115.524640 - lz-,‘i-%glg-?-li + 0.020397 T(°K) - 17.3000051nT(°K)

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

mos:
fr
) 0.471076 _ ‘
log Yz = (o 371076 (0.7808) Tz 0.023536
. 0 483047 0.2102
Y‘z = 1.05569 1 - metanol
2 - acetato
0.483047
tog ¥y = (o 183047 0.2192)+ . e - 0.20123%6 .
0 471076 0.7803
¥, = 1.95539
1.95539x0.2192 x Pi _ .
Y1 583,13 x 14.7/760 ~ 0-038002 P°,
1.05569x0, 7808 x Pi
Y2 = “583.13 x 14.7/760 - 073081 P°,

* Ver apéndice 1 referencia 1.
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Y con estas ecuaciones, sSe empieza el procedimiento iterativo, a --
saber:
3 L] o

T#* P 1 P 2 Y1 Y2 .Y1+Y2
47.50 7.139 10. 479 0.2713 0.7658 1.037

47.30 7.077 10. 404 0.2689 0.7603 1.029

46. 70 6.891 10.175 0.2618 0. 7436 1.005 &= OK

Y considerando los valores obtenidos en el (ltimo renglén como los
que cumplen la condicién de igualdad, y -cqmparando estos valores

con los resultados experimentales directos, se obtiene un estimado
de exactitud de ¥ 2.2% con respecto a la temperatura’ y Yt 1.7% con

respecto a la fraccién molar Yj.

También se hizo este cdlculo para el experimento del dia 31/Oct/80

y los resultados encontrados fueron:

1+

2.0% de error para la temperatura y

'+

0.5% de error para la fraccién molar Y,.

Se llev6é a cabo un segundo célculo para estimar la exactitud, basa-
do en las muestras VL. y VG del 6 de noviembre de 1980 que se --

refieren a las fagses liquido y vapor en equilibrio respectivamente.--
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Los resultados fueron:

Xacetato de metilo = 0.7727 (Fig. 177)
Yacetato de metilo = 0.7243 (Fig. 178)
Temperatura = 48.0 °C

Presiétn =

583.8 mmHg.

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

diciones de dicho experimento fueron:

Xacetato de metilo = 0.7727
Yacetato de metilo = 0.7148
Temperatura = 47.26 °C
Presién =

583.8 mmHg.

Con estos resultados el estimado de exactitud fue:

1+

1.54% en temperatura

t 1.31% en la fraccién molar Yacetato de metilo.

Se tom6 como resultado final de estimado de exactitud ¥ 3%.

Si se suma el estimado de precisién y exactitud, el error méiximo

esperado en los datos de equilibrio es de ¥ 7%. Como el =-v---
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maximo error tolerado es de t 10% los resultados son satisfacto--

rios. Por esta razén, no se ofrece un anilisis ulterior de errores

sistemditicos y aleatorios, con el objeto de mejorar la precisiébn =--

y/o exactitud.

COHERENCIA DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES O

CONSISTENCIA TERMODINAMICA DE LOS RESULTADOS.

A partir de la ecuacién de Gibbs-Duhem, se puede desarrollar un -
procedimiento que nos permita comprobar la coherencia de los datos
experimentales del equilibrio en binarios, liquido-vapor, asf{, una de

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

dlnYa dln&‘b
Xa X, + Xy X, =0 ... A

a

d (Xgin¥) _ ¥y Xz | | d Xpindy _ m¥y X |
dx_ dX, dx, dXs

La combinacién de términos, teniendo en cuanta que de/an = -1, da

d
dX, X ln¥, + X.Infy) = In¥, - In¥y
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integrando desde Xa = 1, 8se obtiene

s
Jm ﬁ: dX, = (XgIn¥, + xblnrb>xa =1 = (Xjln¥, + Xblnvb)xa =0
[+ ]

= (lﬂ ?a)x =1 - (ln?b)x

a a0

Y para el caso comfin de Y'\—§ 1 cuando Xi ===p 1, tenemos
1

1n-%2 dX, = 0

[

0 -
Puede comprobarse la coherencia de los coeficientes de actividad ex-
perimentales, si estin disponibles en todo el intervalo de concentra-

ciébn, seglin se muestra en la figura 1. "El &rea neta bajo la curva -

puede ser igual a cero.

Esta comprobacién se llama frecuentemente prueba integral, en vista
de que se requiere datos sobre todo el intervalo de composicién. Re

presenta una condicién necesaria, no suficiente, que deben satisfacer

los datos experimentales.

También a partir de la ecuaci6bn de Gibbs-Duhem, 8e puede desarro-

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

PP

o
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se puede aplicar a cualquier composicién especifica. Reordenando -

la ecuacion A , podemos obtener:

din¥y, X, din¥, 5
X, 1-X_ dXp

Si se representan 1ln Yb y In ?a en funcién de Xb , como se ==~
muestra en la figura 2, las pendientes en cualquier concentracién -

dada, deben satisfacer la ecuacién B .

PRUEBA INTEGRAL PRUEBA DIFERENCIAL

1.9 pruebg requiere

e ¥ In
Area Az Area B ¢

in —S‘_q 0 in¥

FIG. ! Flé 2
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PRUEBA INTEGRAL.

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

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

concentraciones.

Asf los datos utilizados son:

Xacetato Xmetanol Yacetato Ymeténol Yacetato/Ymetanol In Yacet/ {met.

0.3234 0.6766 1.4679 1.2652 1.1602 +0.1486
0.4735 0.5265 1.2746 1.3477 0.9458 -0.0558
0.5495 0.4505 1.2346 1.3787 0.8943 -0.1117
0.5817 0.4183 1.1911 1.4250 0.8359 -0.1793 !
0.6956 0.3044 1.0418 1.6343 0.6384 -0.4492
0.7384 0.2616 1.0610 1.6102 0.6589 -0.4171

Con estos datos, se efectGa la representacién gréifica antes mencio--

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

Como se puede apreciar en la Fig. 3, afin cuando el intervalo de --
concentraciones es amplio, no es suficiente para esta prueba de cohe
rencia experimental, sin embargo, nos permite observar que se pre-
senta un error experimental, ya que el Gltimo punto inferior no sigue
la trayectoria esperada. Una forma de evaluar la trayectoria defini~
tiva, es conocer los valores de los coeficientes de actividad a dilu--
cién infinita, es decir, conocer los valores extremos en la grifica.

Este cdlculo no ae incluyd, por no haber visualizado este problema.
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Dado que esta prueba no fue muy contundente, entonces se procedid
a realizar la prueba diferencial, ya que ésta no requiere el rango
total de concentraciones. Se dice ademis que esta prueba aunque -
mas rigurosa que la integral es una condicién necesaria, pero no -

suficiente que deben satisfacer los datos experimentales.

PRUEBA DIFERENCIAL.

Para esta prueba también se emplearon los resultados obtenidos para

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

Xacetato Xmetanol Vacetato Ymetanol In Vacetato In Ymetanol
0.3234 0.6766 1.4679 1.2652 0.3838 0.2352
0.4735 '0.5265 1.2746 .1.3477 0.2426 0.2984
0.5495 0.4505 1.2330 1.3787 0.2085 0.3211
0.5817 0.4183 1.1911 1.4250 0.1749 0.3542
0.6956 0.3044 1.0418 1.6343 0.0409 0.4912
0.7384 0.2616 1.0610 1.6102 0.0592 0.4764

_ Con estos datos, se efectGa la representacion grifica anteriormente

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

el andlisis requerido en esta prueba,
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Sobre la figura 4 y como se puede apreciar en ella, se determina-

ron las pendientes correspondientes; y empleando la ecuacién

dinY}, X din ¥,

ax, 1-X, dXp

se comprobé que cumplieron con ésta, ya que éste es el requisito

de la prueba. Asf pues, los resultados obtenidog son:

Para una Xacet = 0.65

dln Y‘met dln ?ac et
din{met _ Zndacet . g,
X met 0.910 y X met 50
dln'?met 0.65

Xmet ~ - — "1-0.65  (0-05)

dlnYmet _
TdXmet - - 090

Este resultado es definitivamente aceptable, y la pequefia diferencia
se puede deber a pequefios errores en el trazo de la curva o bien,

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

de los resultados experimentales.

- -
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De esta manera queda comprobado, que los resultados obtenidos -
durante la experimentacion son coherentes y junto con los errores
anteriormente cuantificados, se demuestra que los resultados son -

aceptables y confiables.

CALCULO TIPICO DE COEFICIENTES DE ACTIVIDAD.

N

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

La ecuacién que se us6é para calcular el coeficiente de actividad fue:

i - YiR
XiPi

Para estas corridas, las dreas determinadas (con planfimetros) -~

de los cromatogramas para -los diferentes componentes fueron:

Fase Liquida:

Metanol 38.0
Acetato 46.2
Aldehfdo 7.0

Fase Gaseosa:
Metanol 18.0
Acetato 62.0

Aldehfdo 11.8
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Como las curvas de calibracién estan hechas en t€ rminos de rela-

ciones de dreas y relaciones de pesos, se calcularon las 4dreas --

relativas y los resultados fueron:

Fase Li{quida:
Area Acetato/Area Metanol = 1.2158

Area Aldehfdo/Area Metanol = 0.1842

Fase Gaseosa:

Area Acetato/Area Metanol = 3.4444

Area Aldehido/Area Metanol

n

0.6556

A continuaciédn utilizando las curvas de calibracién, se calculan las

relaciones de fraccidn en peso con respecto al metanol, o8 resulta

dos fueron:

Fase Liquida:
Wacetato/Wmetanol = 1.2871

Waldeh{do/Wmetanol = 0.3388"°

Fase Gaseosa:

Wacetato/Wmetanol

3.9972
Waldehfdo/Wmetanol = 1.0463
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Estas relaciones se pueden transformar ficilmente en fracciones --

mol usando la férmula
Xi = (Wi/Mi) / 7% (Wj/M3j)
Los resultados obtenidos fueron:

Fase LIquida:

Xacetato = 0.3155
Xmetanol = 0.5479
Xaldehido = 0.1367

Fase Gaseosa:

Yacetato = 0. 4954
Y metanol = 0.2865
Yaldehido = 0.2181

Se obtuvo que la temperatura de este experimento (ver Tabla No.
5) fue de 47.35°C. A esta temperatura, se obtienen las presiones

de vapor de los componentes puros, mediante las ecuaciones corres

pondientes:

5970.8229
T(°K)

*InPtnetanol (atm) = 49,951322 - + 0.00425 T(°K) - 5.7921InT(°K)

# Ver apéndice 1 referencia 1.
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7240.8314

*1nP°acetato (atm) = 115'524640 = T(DK)

+ 0.020397 T(°K)

=17.300005 InT(°K)

. 510.4720
ok ° = 4.15766 -
logP°aldehido (psi) = 4.15766 (T (°C) + 150.5)

L.as presiones de vapor fueron:

P°metanol = .0.4761 atm = 361.84 mmHg
Placetato = 0.7012 atm = 532.91 mmHg
P‘aldehido = 2.5719 atm = 1954.64 mmHg.

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

Usando'la ecuacién 1 se calculan los coeficientes de actividad

0.4954 x 581.6 mmHg  _
Vacetato = 0.3155 x 532.91 mmHg  1-7137
_ 0.2865 x 581.6 mmHg _
Umetanol = 0.5479 x 361.84 mmHig 0-8405
0.2181 x 581.6 mmH
Yaldehfdo - 8- = 0.4747

0.1367 x 1854.64 mmHg

* Ver apéndice 1 referencia 1.

*¥ Propiedades de liquidos y gases. Prausnitz,
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Que son los resultados que aparecen para estas corridas en la Tabla

No. 5.

AJUSTE DE LA ECUACION DE VAN LAAR A LOS RESULTADOS -

EXPERIMENTALES.

“ge

Para efectuar el ajuste, se empleb la informacién obtenida de los -
tres sistemas binarios, es decir, Acetato de Metilo~Acetaldehido, -
Acetato de Metilo~Metanol y Acetaldehido-Metanol.

El método seguido para el ajuste de los binarios fue:

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

ajustadas:
2 2
oot - AxZ . BXS
°8 41 Ay + x, 2 &1z x, + Bx, 2
- X1 2 1+ 5%

Posteriormente, con la informacién experimental obtenida en esta -
tesis se corrié un programa de ajuste de pardmetros, en el cual -
la ecuacibén definida en el punto anterior se habfa inclufdo. Este -

programa iterativo, obtiene los valores de los pardmetros A y B --
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que hace que la ecuacién se ajuste con un error miximo de 19 --

a los resultados experimentales.
Para los tres binarios, los resultados finales obtenidos de los pard-

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

Para el sistema Metanol-Acetato de Metilo

1 - Acetato de Metilo

2 - Metanol ,
2
y. 0.503568 X5
logd; = 0.503568 2
[2.903584x1 + x2:|
2
) 2.903584X,
log ¥ = 2.903584 p)
[0.503568 1 xz:l
Es decir:
A = 0.503568
B = 2.003584
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Para el sistema Metanol~Acetaldehido

1 - Acetaldehido

2 - Metanol
2
" -0.839669X;
log ¢, = ~0.839669 3
: -56.946683%1 * X,
2
-56.946683X
log k’Lz = ~56. 946683 — = 2
0.839660 2 {J :

Es decir:

>

-0. 839669

u

-56.946683

Para el sistema Acetaldehido~Acetato de Metilo

[y
1

Acetaldehido

[\&]
1

Acetato de Metilo

2
-0.490845X,,

log Vl = ~0.490845 . %2
712, 821481 1 :i-]
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-12.,821481X°

log{p = ~12.821481 =z
—0.490845%1 *t X

Es decir:
A = -0.490845
B = -12.821481

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

Van Laar para sistemas ternarios y se calcularon, mediante otro -
programa iterativo, los valores de equilibrio correspondientes a las
condiciones de Presién y Temperatura a las que se efectuaron los =

experimentos reportados en la Tabla No. 1.

Los resultados obtenidos, se muestran en la Tabla No. 6. En la
Tabla No. 7 se muestran los resultados seglin este modelo para -

-una Presién constante de 581.5 mmHg y una Temperatura constan-

te de 321.5°C.

El modelo ternario de la ecuacién de Van Laar empleado fue:
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2 2
X§A12<%21) + stAls(.K.Aﬂ) T %X %21_.‘:'% (Am + A3 - Agp 213
logY . 127 13 127713 31
1 Ao ﬁ3_1. 2
E{l + X2 A12 + X3 A13
Donde:
A12 = Coeficiente A dél Sistema 1 - 2 para la ecuacién de Van
Laar modificada por Carlson-Colburn.
A21 = Coeficiente B del Sistema 1 -~ 2 para la ecuacién de Van
Laar modificada por Carlson-Colburn.
A23 = Coeficiente A del Sistema 2-- 3 para la ecuacién de Van

Laar modificada por Carlson-Colburn, y as{ Sucesivamen

te para los deméis coeficientes.

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

rotacién de los subindices, de acuerdo con la siguiente regla:
N
J+— 2

Entonces, el subindice 1 es substitufdo por el 3, el 2 es substituico

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

Los valores de los parimetros Ajs, Agqy, etc. para el sistema ---

)
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estudiado en esta tesis fueron:

Sistema Acetaldehido-Acetato de Metilo-Metanol
1 - Acetaldehido ‘
2 = Acetato de Metilo
3 - Metanol
A12 = -0,490845185 ) :
A = =-12.82148173

Ay = - 0.83866965

A31 = -56.9466830

>
"

23 0.503568050

2.903583646 | ’

' Los dos programas de computacién anteriormente citados, se mues-

tran completos en el apéndice 4.

*Nota:

El primer programa fue realizado en lenguaje Fortran y el segundo

en APL.
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De acuerdo con los resultados de la determinacidén experimental del
equilibrio ligquido-vapor del sistema Metanol-Acetato de Metilo-Ace-
taldehido mostrados en la grifica 4, se puede apre‘ciar claramente
que no se presentan signos de azeotropfa terciaria, ya que ninguna

de las lineas de unién liquido-vapor muestran tal tendencia. -

Podemos decir también, que los resultados obtenic_los congideran una
precisién estimada de ¥ 4% y una exactitud e.stimada de g 3% por =~
lo que se cumple el objétivo de confiabilidad de resultados experi--
mentales. El intervalo estudiado es lo suficientemente amplio para

ser empleado. en cdlculos de equilibrio y poderse ajustar a un mo-

delo de destilacibn.

En lo relativo al ajuste de la ecuacién de Van Laar modificada por
Carlson-Colburn, segin se apreqia en la Tabla No. 6 y en las grd
ficas 6 y 7, existen errores significativos, con lo cual se puede -
deducir que aunque el modelo para los sistemas binarios se ajusta
con un estimado de error aceptable, el comportamiento del siste--
ma ternario hace que este modelo falle significativamente, hacién-
dose as{i inadecuado para el sistema estudiade. Por lo que se re-
comienda para un trabajo posterior el ajuste de algunos de los mo-
delos de equilibrio liquido-vapor mencionados en el capitulo prime-
ro para este sistema, ya que esto no se incluye aquf por no ser -

éste uno de los objetivos de la tesis.
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A‘sf, finalmente diré que el modelo de equilibrio liquido-vapor de --
Van Laar modificado por Carlson-Colburn, no representa fielmente

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

hido.

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

mencionar que como todo trabajo original es susceptible a mejoras

en precisién, exactitud e intervalo estudiado.

A continuacién se proponen algunas observaciones con las que se po

drian lograr estas mejoras. Estas observaciones hén surgido preci- ‘
samente de las contingencias que se suscitaron durante el desarrollo
de este trabajo y de las deficiencias que se detectaron y que pueden

ocasionar en un momento dado errores significativos.

RECOMENDACIONES.

1. En cuanto a aparatos.

a) Los primeros aparatos que se deberfan modificar son log -
medidores tanto de presién como de temperatura; ya que -
los term6metros empleados tienen una escala de grado en

grado, por lo que el error al hacer una lectura era de --
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t 0.5 de grado centigrado, lo cual para experimentos de -
equilibrio es muy grande; en cuanto al mandémetro, éste -
fue usado con mercurio y el error de medicibn en este --
aparato fue de Y 0.5 mm de Hg, considero que si se quiere
tener una mayor precisién en esta medida se podria em-=--
plear otro liquido menos denso en lugar de mercurio, 0 -~

bien, emplear un manémetro inclinado u otro tipo de mané-

metro.

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

el inconveniente de que el liquido y el vapor muestreados -

no se encuentran en contacto intimo, por lo que pudiera pen
sarse que el vapor que se muestrea no es el que estd en -
equilibrio con el liquido que se analiza, sin embargo, des-
pués de obtener los resultados preliminares, se observé --
que la diferencia en composicién con los reportados anterior
mente era mifnima, lo cual nos indica ademdas, la buena cons
truccién del aparato, ya que Selllegaba répfdo al estado de -
equilibrio y éste se conservaba como estado estable. No --
obstante gse tiene como posibilidad y ésto se deja como pre~
misa de un futuro estudio del equilibrio, que alguna me;’om

se lograrfa, 8i se pudiera acercar lo mis posible el mues-

treo del L{quido al del Vapor.
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c)

d)

e)

f)

g
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Es necesario consgiderar la hermeticidad del aparato como

factor fundamental a lo largo de la experimentacidn.

Otra de las mejoras que se podrian probar seria, la de =-
implementar un sistema de muestreo y andlisis automaitico,
es decir, un sistema de inyeccién directo de la muestra -
en el destilador al cromatégrafo, ya que debido a la vola-
tilidad de los componentes, ésta pudo haber sido una de -

las fuentes que mds error introdujo en el trabajo.

Probar con algin tipo de control méas eficiente para las -
condiciones de equilibrio (Presidén principalmente) ya que

sucedié algunas veces que se sobrecalentaba el sistema y

la presién aumentaba, por lo que se hizo necesario purgar
el sistema, en mis de una ocasién por efectos de sobre--

presién.

Tener buen cuidado que el cromatbégrafo esté conectado a -
una fuente de poder de voltaje constante de tal suerte que
ésta sea capaz de absorber los constantes altibajos que --

presenta la linea de corriente normal.

Es recomendable contar con el equipo més fino de anilisis,

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

trador es mucho mejor.

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

talmente aislado de tal manera que se eviten pérdidas de -
calor, sobre todo y sucedié en mi caso, entre la fase li--
quida y la fase vapor. De ser posible en la secci6n de -
trampas ae volétiles, mantener la temperatura suficiente -

para que no se presente condensacibn.

2. En cuanto a Método Experimental.

Aunque es obvio, no esti de més decir que cualquier resultado -expe

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

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

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

- especial interés, son:

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

problemas -es la volatilidad de los componentes, éstos en -
todo momento deben conservarse a bajas temperaturas, de

tal manera que las mezclas se manejen lo més seguro ---
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posible.

b) En el muestreo: éste debe hacerse lo mis ripido posible -

y empleando frascos enfriados previamente, con el objeto de
no perder muestra por volatilidad de los compuestos. Como
se dijo anteriormente, este punto, junto con el anilisis y la
lectura fiel de los datos de equilibrio (P.T.) son parte -

medular dentro de la experimentacién.

c) Es importante que se tenga un maximo control sobre la --
presién del sistema, de tal manera que se evite en lo po-
sible la sobre presién. Este punto se puede controlar me-
diante el calentamiento del sistema, el cual esti relacionado
con la presi6tn mediante la regla de las fases de Gibbs ---

(grados de libertad).
d) Una vez muestreado y guardado en frasquitos, éstos deben
conservarse a muy bajas temperaturas hasta el momento de

inyectar al comatégrafo.

En realidad todos los pasos seguidos durante el método experimental

seguido, requieren de una gran meticulosidad en su manejo.

Estas son en general las recomendaciones sobre las que se debe --~
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tener gran cuidado cuando se quieran obtener datos de Equilibrio --
Liquido-Vapor experimentalmente, y las que influyen substancialmen-

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

resultados obtenidos.

Considero que las deficiencias que debe tener este trabajo, podran

superarse en gran medida siguiendo las recomendaciones que aquf -

se han expuesto.
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Apéndice 1
PUBLICACIONES Y LITERATURA ACERCA DE LOS SISTEMAS AQUI

INVOLUCRADOS.

Deggraciadamente, después de una basqueda intensiva, para el finico
sistema que se encontraron datos reportados fué para el sistema --
Metanol-Acetato de metilo, y es precisamente esta la causa por la

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

gistema.

A continuacién se muestran las publicaciones que se encontraron para

este trabajo, y que se han congsiderado en la Bibliografia al final de

esta tesis.

Estas referencias son:

Datos de equilibrio liquido-vapor para los sistemas Metanol-Ben-
ceno y Metanol-Acetato de metilo, Isamu Nagata. Journal of

Chem. and Eng. Data Vol. 14 N¢ 4 Octubre 1969.

Equilibrio liquido-vapor Isobdrico para tres sistemas binarios y

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

Vol. 16, N?T 2 197",

Dependencia de la composicién azeotropica de la mezcla ----

-117-
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Metanol-Acetato de metilo con la Presién (Temperatura) y Equi

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

Vol. 39 N° 10 1966.

Comportamiento Fisico-quimico del sistema Metanol-Acetato de Me_
tilo a diferentes presiones. Serafimov y Valashov. Zm. Prilkl

Vol. 39 N? 9 1966.
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DETERMINACION DE IMPUREZAS DE REACTIVOS.

Aunque los reactivos que se usaron a lo largo de toda la experimen
tacién eran grado analitico, se trataron de determinar las impure--

zas que pudieran traer, de manera que los resultados obtenidos --

fueran lo méas exactos posible.

Originalmente tanto el acetato de metilo y metanol no proporciona-
ron rasgos de i‘mpurezas, pero conforme avanzbé esta tesis, el me-
tanol mostré la presencia de impurezas. El acetaldehido, a pesar
de haberse manejado con toda meticulosidad, se encontraba desde -
un principio contaminado con agua, y esta impureza se fue incre--
mentando, aunque no grandemente, pero se empled otra muestra de

reactivo tan puro como el primero.
El procedimiento seguido para determinar las impurezas fue:

Metanol.- Se encontr6 que la impureza del metanol es agua. Esto
se determiné mediante la inyeccién de mezclas con cantidades suce-
sivamente mayores de agua, y al notar cuando el orden de magnitud
de lo afladido es aproximadamente igual a la cantidad de impureza y
los tiempos a que aparecen los picos de la impureza y del ag;Ja afia-
dida coinciden. La impureza se cuantific6 como 0.14% en peso de -

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

cllculos aparecen en la misma figura.

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

y al menos por cromatografia no se le encontré ningan tipo de impu-

reza.

Acetaldehido.- Se encontr6 que la impureza del acetaldehido es agua.
Esto se determiné al agregar cantidades sucesivamente mayores de -
agua al acetaldehido, los picgs del cromatograma que corresponden al
agua, se sobreponen y se incrementan en relacién directa a lo aia--
dido. Un cromatograma tfpico que sirvié para evaluar el porcentaje
en peso de impurezas es el que aparece en la fig. 80. Los céilculos

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

en peso.
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ECUACIONES Y GRAFICAS EMPLEADAS EN LA TESIS:

A continuacién se muestran las ecuaciones empleadas para el cidlculo
de la presién de vapor de cada uno de los compuestos empleados (9)

en la tegis y lag gréficas que coinciden aunque son de diferente fuente.

Metanol:

1nP° (atm) = 49.951322 — 2970-8229 , 4 404950 T(°K) — 5.7920 1aT(°K)

T("K)
Acetato de metilo:
‘ 7240.8414
InP°(atm) = 115.524640 — - T(;;f)—l- + 0.020397T(°K) — 17.300005InT(°K)
Acetaldehido:
510.472

i) = 4.15766
logP°(psi) 1 (t(°C) + 150,5)
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Apéndice 4

fox]
no
-3

CROMATOGRAMAS OBTENIDOS EN LA EXPERIMENTACION.

Todos y cada uno de los experimentos reportados en el capftulo de -
Resultados, desde la Tabla 1 hasta la Tabla 4, fueron obtenidos de -

cromatogramas, segin se explica alli mismo.

En este apéndice, no se incluyen todos los cromatogramas obtenidos,
puesto que la informacién obtenida de cada uno de ellos se puede --

ejemplificar con sbélo unos cuantos.

Se incluyen varios cromatogramas del sistema ternario y varios de -

cada uno de los binarios.
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S
Apéndice 5 -160-

PROGRAMAS PARA EL AJUSTE DE LA ECUACION DE VAN LAAR.

A continuacién se presentan los programas de computacién utiliza--
dos para lograr el ajuste de la ecuacién modificada por Carlson---
Colburn a la ecuacién de Van Laar.

El primer programa, en leriguaje, FORTRAN se refiere al ajuste -
correspondiente para los sistemas binarios. El segundo programa,

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

El erhpleo del lenguaje APL se debié a la falta de disponibilidad -
de tiempo o de una terminal de FORTRAN en la UNAM, mientras
que por otro lado surgié la oportunidad de emplear una terminal -

APL.,.
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