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En este frabajo se realizd el estudio del Zguilibrio L¥gnide Vanor (ZLY),

a bajas presiones, de sutstancias puras y  de zesslas binarias en concdicicnes

En prizer lugar ce realizarca sodiclenes d¢ gres

i
tanclas puras, se cstudio n-hexano ya jue o3 una substancia gue ha sido -
¢

. . . . I :
i lp técenica de medicilan s la eorrecta. losioriorw

sarn laobutil

t eite trabajo para la Qaterzinasibn-

del Zquilivrio nijuido Vapor de =mezelas dbirariase
Uan vez ottenidas les gresiones de vapor se contisud con 1z Zetesminacie
Bz exgzerimental del LV do zeselas tinard diizude el wislvwas Legeeno  w
acetonitrilo a la presibn ds 760 zao Hg, del cual se encuentran valores confia

¥les en lz literatura y gue persite hacer comparaciones para estatlecer la w-

sTacterios, vor lo que

exactitud de las medicicnes obteniendo resultadss sael
se prosiguid con la mediciln de 1oz cistemas: acetonitrilo + isobutilbencene~
¥ acetonitrilo + isaprepildenceno o laz precicres de 500, 70 y 900 == Hz en
todo el intervalo de composicida.

terzingeioncs se sttienen valores de presifa (P),
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tezperatura (1), com;csiciSn de la fzse Lfguida (x) y composicién de la fasec
vagor{y), 32 puede renlizer Truvba de Corziztoncia Mermodindzica de acuer-
do 8l criterio glctal e Nerington gue permits el efleulo de los cceficientes
de activicod a partir de los dates experigentales del eguilibrio y gue satisz-
facen ia ecuacids ée Gibas - Dulen y gue el valcr obtenido sea mencr gue
cierto valor propucsto por Heringiir pars gue 1oo dotou sean consisziuntes, en

i
este travajo los sistemas estudiados cumplen cen esta condicidnm por lo que -

Pambiln se calculan los valores de la cesposicibn de la fase vafor y se
coaparan con los valores experimentales, de los ruales s¢ tiene una buena com®

paracibn.
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INTROLUCCSIO

=1 equilitrio de fases ha side vl centrs ¢ isteres de Zdltisle. aliz -
dios con la finalidnd de obrener inforzuciln tanto de tipo zrfeiics cizz  dew

e In el prizer czso, &s axgsliazante cenogids jue log dstos del ~
.
.

)
equilibrio d2 fases Hon accesarics jara el diselo, operact

ERED bulifwaCke

Zn los prececes de separaciln uno de los xés utilizados ¢v el de destila
¢ifn por lo que es izportante contar con dates de Ijuilitrle Liquicdo Vapor =

que sean coaliaoles y de gran exsciitud para el discilo de estos procelss.
Actualaente se cuentn con sucha inforemcidn ¢c medlciones de 3LV gero la

mayoria son zediciones isotfrzicas y muy pocas isobfricus por Jo quo "2 Siene

~1la necesidad ce contar ¢oa inforzacida Zo Jatos éviorimentales iwobldricon cen
la necesidad ¢ orcac e Jdatos exporimental icotaricon co
ran exactitud ya que pueden ser utilizades en 2z prediceida lel cozpsrctamien
Ja q ¥ It : T
to Ifjaidowvapor de sisbtemas multicocgoneates w partir do informacidn obte-
¥
nics de dabus de siobewis binarios.  Tuate puestre tue lss cates que so obtie-

nen rara sislesas oieasios won de gran utilidad, ra gue tazbidn pueden utili-
zorge en 1a prediccidn de diagramas de fasem liquico-liquido de sistemas --
egulticomponentes.

a1

Existe gran cantidad de sisteras que son izpertantas indusiriplinente -
los cuales no pueden ser prediches por lo que se deben obtener experisental -

mente.

Para 1la obtencidn de las mediclones del ELV se cuenta con un ebull8zeiro

corstriuido en el Insiisuto Mexiconc del Patrdleo ¢l cual ha sido utilizade ap

teriormente para mediciones isotlrzicas zportande resultades confizbles, por

1o que este irabajo corsists o la doiersiaaciln de datos de¢ prezisues de va-
por de substancias puras ¢oXo scn n-hexano, ischutilbenceno e iscprozilicnce-
no en Irtervalos azplios da temperatura

.

Uam vez jue se nidieron las presicaies de vapor, se realizd lo deterdina-
¢cidn del ELY de los sistemas binarics bencenosaceionitrilc, zcctonitrils+isow
. - o

butillencenc y aceiinitrilosisopropilienceaon, & 2ifercates preziones.
\.,

Por &ltimo se reslizaron prue

criterio slotal de ierington.

-
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CAPITULO I

TERMODIKAMICA DEL E.UILIBRIO DE FASES

La Termodinémics 45 la clsncla corn leyes y principics que puaden sar -
utilizados para el estudio del equilibrio de fzsep de menclas binaries y Bul

ticomponentes,

En este capitule me estudiaran lon copcaptos fundasentales de la Terwo-

Loicr ClEnice splicada sl ¢Alculo dsl equilibrio de fesss. Prismero se da

-

un enflieis de los criterios pera toner ua eatado ds equilibyio, gara podes
essablacer las scuaciones necassring an la dstarsinzcibn del Equilibrio Li-
quido«Yepor (BLY), 5 continua cou la naturalesa del potoneial quinico debie
do @ su aplicacidn en 81 squilibric do f{sess y sun propledades suxiliares -
coro; la fugacidad ¥y la actividud qua suelen ser zfs utiles quz ol micmo po-
tencial quimico para La solucidn de problemas numdricss do gquilibrio ds fau-
ses. Tembién oo do 1z definicidn do una solucibs idsal quo pormite destacar
el comportamiento de soluciones reales ¥y podsr reslizar COﬁparacignea hacien
do usc de len funcionss do cxcesmo, ¥y por (ltimo se dan los critoerics para=
sstablecer que sews vE2Adcx son lon datos por medio del mbtode de consisten--

cis termodinfmica.
I.* CRITERIOS DE EQUILIBRIO

La Termodinhaica Clisica tiene como objeto de estudio los sistopzs ¢a
equilibrio, por lo que hay 4ue definir los critorioce gue dobe cusplir un sis
tema que se encuentra ep equilibric. Bl oquilibzic implice uns sitvacibn ea
1a qua no ce producen cambioe oncroscdplece roopecto al tiempo. B equili.
brio requiare de un balapce de todos los potenziales gue pueden causar ul -
cambio, ¢l squilibrio se justifica cuando les rosultados calculados de acuep
ds con lon mltodos de equilibrio tiensn una oxactitud satisfectoris (30).

Se tiene gue exisien tres tipos do oquilibrio que son, el zmecdnigo, el
téraico y el fisicoguimico. Bl mechnico tione como oriterio la igualdad de
presiones {P) entre lzs feses, ol tdrmice la igualdad de temexaturas (%) ¥ -
pare sl fisicoquimico, se introduce una tantidad especifica para cada compo-
nente llamade potencial gquimico y ss denota por /Ai para ol componente i, el
cual es igual para tedas las feses en equilikrio; entonces se tiene gue



o« 1t (1.1.9)
Pl L Pvg (1.1-2)
1 v

/ji = )‘i’ i s 12004, (1.1.3)

donde 1 represents el liguido 7 v el vapor. La ecuncibn (1.1,3) 83 us crie
torio genersl pure =) squilsbrice de fases, la cual ostablsce que, paraz un -
sistema a T y P constantes, se satisface la condicidn de squilibrio cusndo -

el potencial quimice de cadn componente es el misno en cada fase (29).

Debido a que el uco dsl potencial quinmico no es tan directo, 8o utiliew

zan algunas funciones suxdilieres como im fugacidad () 7 el coeficients do =
?

actividnd (¥) cuys rolozifn ae darh phs adelanto, entoncsa  1ln ecuacibn --

(1.1.3) se puade 2soribir on térainos de la fugacidad 4o la sigwisnts forom:

R (1.1.4)

Fata ecumcidn indica que un sisteme & T 7 P conatantos ge encuenira om
equilibrio ai la fugacidad do cada coaponsate o5 lz »isua ¢n cada fass., La
escuscibén {1.1.14) 23 de utilidnd pr8ctica para vesolver problemas de equili-~

brio do fsses (2%).
I.2 HEGLA DB LAS FASES (33)

Para olapificar ¢l squilibrio existe una regla gereral que permite dse
terninar @) nfxers do variables indopondientes o grades do libertad que de~
ben fijarse sn forma arbitraria para sstablecer el estado intensivo do un «
sistema. Esta regla oo la xogla de fases donde ol nfimero de grados de 1ibey
tad F sstan relacionados con ol nfisero de fapes (W) presentes y ¢1 nflmero de

componontes (H) o¢n estas fesen y se puede eascribir como
¥ = 2 - 7 + N . (1.2,1)

El estado intensivo de¢ un sistesma on eguilibrio se eatablsce cuamdo au
tegperatura, presibn y las composiciones de todes las partes son fijas. Por
coasiguiente, oatae gso tommn come les variablea do la regla do fuses. pero =
no todas son independientes. La regls de fases indica ol nfinere de variae

bles tompdo ds este conjunte, las cunles, cuando 8s especifican de modo arbi
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trario, tambibn fijaran las variables reastantes en valores detorminmdos (33).

I.3 RELACIOH ENTRE LAS PROPIEDADES TERMODINAHICAS, TOTALES uSPECIFICAS Y
PARCIALES HOLARES.

La regla de fages establece que lz especificncidn de un cierto nlmero
de rropledades intensivas de un sistems, tamdién fija los valores de todaa
irx otras propiedadss intensivas; sin embarpo diche regla ne da  informacidn
aterca de como pusden caleularse estom otros valorse por 1o que se tiene gue
tacer uso de lad relsclones termodinfimicas entre e¢stap propisdades.

Le Termoedinfmicn Hace uzo ds avdelos matencfhticos gus parten de algunose
voatuledos fundspentalen y que 2 travis de este desarrolle llegan & uns gras
variedad de deducciones utiles.

Dantro de oule doszrrollo se tlowe le sombinacifn de las leyss prissra
¥y segundy de la Termodindnmica.

La primers loy enuncia que la variacibn de le snergia internn (U) cota-
éuda por le diferencia de fluje de calor (§) y del tradajo (¥).

an » & . aW demte: a4 = Pay

¥y la gegunds ley enuncia que no oo produtirén trassformaciones en las cualan
e entropla de un sletesa alslado disminuya o lo qus es fgual, en cualquiorw

transformecidn que se prodescm an wn oistema sislado, la entropla del siste.

82 sumenta o permancca conatante.
a = T4S, donde B es la sntropias
por 1o que combinando ostes dos leyes se tiens gue
60 = P45 - Py, (1.3.1)

¥eta es una ecumcidn fundamental que relaciona propiedades tersodinfmi-
cas como son 1a energla intorna U, la entropis 8 y ¢l volumer V, Esta ocus-
cibn os vAlida para sistemss corrados, de masa y composicibn constantes, que
resulte 2n un caablo Aiferncisl de un estado d¢ equilibrio a otro.

De la misma foraa que la ecuacidn fundaseatal (1.3.1) se pueden devivar

otras tres ecuacionas como son:



d8 = TdS + VAP , (1.3.2)
dA = ~PdV « 84T , (1.3.3)
4@ = V4P - 84T (1.3.4)

donde R es 1la entalpis, A lan ensrgiam lidbre do Holcheltz y G la enorgla libre
de Gibba.

Todans entas ecuaciones tiensen el mismo intervalo de aplicaci&a. ¥ a8 e
pueden aplicar & lz mase totel de cuslquisr nistems cerrado., Lz ecuacibn -
(1.3.%4) desempafin un papsl fundamental =n &l equilibrio de fases la cual as
digcutirk nhs edsloats.

Considerande 41 casoe de une sola fase en un sistean abisrto on el que -
se puede intercasbier uateria cen sus alrededorsg, donde la emergla  iateras
totel ded eicstema oo U = nlU que sigue slondo funcidn de S = n§ y ¥ =¥ ¥
del nimero de moles 8y de las diversse sspecies quimicsa (n) on o) sistoma,-

se tiene
nd = u (nS,n?.u1,n2,.~,si...) (1.3.5)

cuya diferencial as

d{nl) = ny) d(ns) + (~ BU)] d{aV) +
u8 aV¥.n ny nS,n
N [B 20 dn, (1.3.6)
i
i n\l.ns,n‘1
donds

Fa(»m} e T ; Rtew)] . P
b(ns) a¥,n L&(nU)J nS,n

y ¢l ultimo término esta definido como el potencial quimice

Al [agiuﬂ] (1237
4 nv,n3|nj



La ecuacidn {(1.3.6) se puede eascribir coeamo
a(at) = Tdlas) - PAV) +  (fen) . (1.3.8)

Esta ecuscidn es le rolacidén fundamental pars sistemas de una sola fasae,

apiicable a sistenae de pasa variable y composicidn variable.
I.4 ECUACION DE GIBBS-DUHEH

Sa puede carsctorizar ¢l satade intensive de conds fase prossnte sn un
sistenn hateroglneo en equilibrio interno y relacionar todas las variables

independiontes por madio de la ecuacibn de Gibbe-Duhea.

5i congideramon M como cualquier propiedad termodinfmica, entonces, en-

torces lo ccuseidn (1.3.7) ce pusde escridbir como

Aoz 3 (v.m]
i~ an
L T,P,a

i

Esta ecuzcida e corresponde algusa propledad sxtensiva, H, que o2 una~

propisdad parcisl molar, H,, para 1a cusl es aplicable, Por el teorema de -
Eulor se tiene que
ot = Z(aiﬁ.) R (1.4,1)
i
y diferenciandela seo tieme que

d(al) = anidﬁ;) + Exﬁidai) ’ {(1.4.2)

donde la difercacial tetal, &(nH), representa cumblos en nM resultants de =
caabios on T,P o on las By do donde la relacibn fundanmental es

p{ = f(T-P;ﬂ,"ov-‘ﬁi) @ (1-"’03)

Entonces la diferoncial total d(nH) esta dada por

N 3{nK) : 3{nH) -
d{ad) = Ejﬂ w% L F——~—J aP + (H,da,) .
£V Pux EL I P 1%

(1.4.4)
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Jgualando las ecuasciones (1.4%.2) y (1.4.4) ne nmuestra que ambas puedsn
gor wilidas sdlo el

H b .
7 ar o+ n(*g;}” 4P = Z(nidﬁi) = 0 , (1.4.5)
WX TeX

dividiendo entre n esta ecuaciln rsuulta gue

; £\ - -
(%g) ar + [H] e - ZxdE) .0 (1.4.6)
{":{ Tgx

Estn ecuscidén ea la forms sfie goneral pura cualquier propiedad tersodi-
ndoica molar M on uns fazo homogbnea, on particular psra la scuacidn do Gibbs
~Duben, is cosl tinme anlicasifn on el squilibria de fases como se verh en -

la seceidn 1.8 (33,37).
1.5 FUGACIDAD ¥ COEFICIENTE DB FUGAGIDAD

El concepbo do fugecidnd surge o ol tormideracidn del casbio do ener-

gia de Gibbs que rosults de cambios en prosibe y temporatura
i = Sd7 + VaP . (1.5.1)

Para un gas ideal a teaperature constante la ecuacidén anterior se trang

forma on

4 = Vap; donde: V = RI/P, {1.5.2)

entocaces
~ @ = r 55 o RTALP . (1.5.3)

EBota plsgs scuacifn ve puede eccribir pars el casc de un gas real, roon
platando la presidén por una nueva fupeidn llmasda fugacidad (f) en lz sigui
ente forma (30,33).

46 = RIdlaf, T cta, {(1.5.4}

Fatonces se pusde decir que ia fugacidmd es uma presibn corregida que=~
poera un componente sn uma mescla deo gases ideales es igual & le presibn par-
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cial de aquel componmeénte. 81 la fugacided es una presidn corrsgida, ontonces
eptas correciones son debldas 2 les po idealidader 1las ouales pusden ey «o

interpretadas por conzideraciones moleculares (29).

£} coclents do la fugacidad & su presidn ne define come ol coeficlente
de fugacided y 5o dsline tanto para cesmponsnton puros come pera @ezclac hoag

géneas con lae sigulentes ecuaciones.

L
g, = —% s+  (Para usn pubstancia pura) (1.5.6)
J
A 7,
g, = 5p .+ (pers una mexcla) (1.5.7)
i

los velores de ﬁi ¥ ﬁ§ se caleulan ds lom datos PVT {30).

L

1.6 ACTIVIDAD Y COEFICIENTE Db ACTIVIDAD

Para la fupacidad e estudian ciorteos ontedos de roferencia, que son o
inportantes debide « sz relacidn con la energls de Giubs, y aqui me discuti-

rap pars up procesoe 42l entado i hasta un entedo en solucidn a la mioma TyF.

De 1a acuacidn (1.5.5) se tiene que

G L3 "~

i i A - o tl

= 7 im? - =

dGi = Ri} d‘“‘i o 02 Gi " BTln*; N
o [+
Gi fi b
(1.6.1)

en donde a raﬁén ?;/!: 59 le ¢opoco como actividad 8i dsl components i ea

solucidn, y eptonces la ecuacibn (3.6.1) ne puade escribir come

G -« 8 = Pmne &i . (1,6.2)

i i
Una cantidad llepmada cooficlonte de actividad, analoge al cosficiente ~
ds fugacidad ea
N
£y
aAj. = . (1.6-3)

(-]
%t
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que corresponde a la razén de su fugacidad real reapscto a la solucidn ideal.
La definicidn asesmeja o ciertas condicionss limites o ideales.

Cuando
Yo o= 1o N 1 (1.6.1)

que ¢¢ de la miswma formm que la ley deo Ruoultl, Pi = zng; &n lan vecindad

de concentracibn coero o de dilucibn infinite.
- . 0 .
i © }”iaifi = hHEi s (1.6;5)

que ep ankloga v la ley de¢ Hanry. Estas relaciones indican de alglhn modo ~

que ls fugacided o wna presidn efectiva (33,37)
1.7 BQUILIBRIO LIGUIDO-VAPOR

Sistomas ideales

Exicton diferenteos formas Ge eaconifar sl 2mteds ds souilibrio entre la
fase 1iquids y la fase vapor en donde las condiciones ¥ propiadades son espe
oificadeg. La forma mfs genoral de expresar sl equilibrio es en términos de
fugacided y coefisliente de actividad.

Para alghn componsnto i se define ¢l equilibrio d¢ acucrds 2 la sonaciba
(1.1.k), ¥y de ncuerdo con 1ls ley ds Lowis

X fl (1-701)

v
gfy = Wiy
Esta ecuncibn da la relacibn do una soluoidn ideal & partir de les frag

ciones molaxss y las fugacidadea de los componsntss puros.

Cuzndo la fase weapor es un gas ideal entoncas
fv s P,y (1.7.2)

y cuendo la fose 1iguida es una aolucibn ideal a la misma P y T e puede os=
eribdy

!i a P:ut, donde: P°%% 55 1a preside de  (1.7.3)
saturaciba del compo-

pente puro a la T del

aisteme,



Substituyendo estas ecuaciones en la ecuacidn (1.7.1) se¢ tiene

suat

:r'iP = xiP 3y (1070‘*)
¥y estp relacion e conocida como la ley do Raoult; ai las presiones de vaper
de lon componentsr puros son conocidea, la composicidn de la fase vapor om
squilibrio con la fase liqulda da composicibn dadn puede ssr caleulada féeil

rente de onta,
BAJAS PHESTONES

Cuando se tiszmen bajes preciones se puede hacer la conpideracibn de que
lss propiedndss d¢ la fase liqui&a Xi y fz son independicntes de la prosibn
¥y con este reslizar considerscionss para la fase vapor que ayudaran 2l desa-
rrolle de una ecuscidn pars calcular los cosficienta2s de actividmd de la fa=-

se liquida a partir de datos experineninlos.

La condicidn de equilibrio (ecuacién (1.1.%)) en términos dol coeficien

te de fugocidad sate dsdo por
v 3
y AP = xfP . (1.7.5)

Donde el coeficilente de fugacidad pareizl pern 1a fame vapor pueds oser
der.vable de upna ecuacidn de estado. Esto no es tan dirccto para 1 fang=
1{quida por lo que ses introduce ol coeficiente de actividad (ocumcibn(1.6.3))

pat t
yiQZP 2 xiyirg " "15‘5.’3’1“ p‘i”’ e (=1 ) (1.7.6)

v . . w BBt aat -
yiﬁix’ @ “i"xﬁi Py . (im1...H) (1:.7.7)

En esta scuscidn Qiat corvesponds al couficients de fugacidad de i puro
® ru presibn de saturacibn y = la temperatura T. Como ya se menciond ﬂ:at -
puede calcularse a partir de uma ecuacidn do sstade, y una de 1lms ecuaciones
gque resulte spropiesda para muchss aplicacionss ¢s la expreaidn del virial -

con dos téraimpoz en P (10),

Cuando s8¢ emplea la ocuacibn dol virial se tiene que
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sat Bii P:at
ﬂi = OXD R (1.7.8)

que #8 une funcidn nele de la temperatura.

5i los ceoficlontos do actividad gon indspeadientss de 1o presibn enton
cen 5} se toma como funcidn do ls teaperaturs y de la composicibn dsl 1iqui-
do. Para su calewlo se pequiors generalusnie de duios experimsatales, parae
eaplear la forme sistemitica de datos dioponibles y reducir al mininmo ka can

D T B T T s |
PAOEG BE LA BeLhEmT

actividad vy ol ezceso de ensrgia libre de Gibbs (Apondice A).
A partiz de lp ecuacidn (a.6)
GE

WO (:ilnﬁl) . (A.6)

¢ pueden calcular loa valorss de GE a partir de los cosficientes de activie

dad detoraminados szperimeptalsmeate, y do la scuacidn (A.9)

e r !
my, . (HeEZEnl (A.9)
pA RN 1
T,P.&j

s puedoen calcul,r oo coeflciontss do activid;d una vem que GE ha sido ex-

presado come funcibn de la conposicidn.

Lae dos scuaciones depsndoan de que el 1n5; esta relacicnade con GB/HT

cono una propiedad parciel molar.
1.8 ECUACION DE COMSISTENCIA
Ba la soceifn I.h se tiena la forza mdia general de la ecuacifn de Gibdba

~Duhes, ecuacibn (1,%.6), que es aplicada a cualquioer propiedad molar termo-
dinfsica M, eatonces ol N = GB/RT o tiene

> B
caa‘m) 4T e a(aaPnT) &P =
P,x Tyx
ES
P ind 'ﬁ‘% " (1.8-1)
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donde laa derivadss parciales se encuentran definidas como sigue

E 3 i)
..Tr G /RT) . B y MBQLI . E
= ' - ¥ 1
T px ® e x

por lo que &e& puede escribir la ecumcidn (1.8.1) como

o &
B S A T
a2 e %‘x‘”“?‘} ) (1,8.2)

Como la entalpia y el volumsn de exceso son iguales a los cambios de~
sntalpla y de voluman de la mezclm, OB 3y AV respsctivamente entonces ep la
ecuacidn (1.8.2) se puede cambisr u® por M y Ve por AV por lo que se llega

8 la ecuacidn siguicnte.

5 AY
Aow - Zap . 3 %y - (1.8.3)
RT AT 1

Estn scuacibn oo splica a cuslaulor fasa izponiecndo wea restriceibn oos
bro la forms en qua los coaficientes de amctivided de 1la Zose pueden variar
regpacte & la temporatura, lz presidn y la composicidn. Eu el KLV aplicada
2 la fape iiquida proporcicas roldosicnsz uidles.

Para un sistosa binario en BLV, la regla de las fases esppecifiea que
ablo hay dos gradou de libertad. Los datos pucden ser ebtenidos taalo a pre
3ibn conotante como m temperatura coastante. 5n eato trabajo ss roalize A -
presién constante por lo que so hace o) desarrelle a P constante parn el ca-

sc de T constants me tieno ol desarrollo en las raferencian (10,18).

Estas souacionss de consintenmcia se utilisan para asegurar la validds
de los dotos medidos experissntalmsnts del ELV, ya quo las sedicionss pusdsn
estar sujetas a errores que puedsa sor por un funcisnamiento inapropisdo de

los instrumentes {33).

El desarrollo d¢ esta prugba de consictencia se da enm ol capitule IV,
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CAPITULO IIX
DETERKINACION EXPERIMENTAL DEL ELV

Una serie de procesos industrislmente importantes, como destilacidn, «
absorcidn y extraccidnm, implican la participecidn de dos facss qus no e¢stan
en vquilibric. La répides con que una especie ao trapafiers de usn fase a =
otra depende dol mlejiauniento de las condiclones de equilidbrie, ¥ para au tra
tasjento se requlspre dol couccinlcute de los eptados de equilibrio del sistg
wa. Bl ELV os necesario poara rosolver muchoz problewmss iadustricles, les <

datos requeridos pucden ser calenlados por consideraciones toorices mediante

puaden ealeuvlsrse
per lo gqur frocuentements son dotsrsinados on foraa direcis sedisnte la expe
rimsntasibn.

En la determinacibs experinmsantal dol BELV se detornminsn les valores deo P
¥ T y oe obticnen sueatras do ix fpse liquida (2) come dw ln fase wvapar ()
que se ancuentrensn verdedsro equilibrie y ani peder deturminar su componi-
cibn ansliticngente. La deterninseidn suxperimentsl de dntos del ELY ze pues
den reallzar a tesperaturs constente o » prosibn acenstante. Los dntes isodd
rigons pon GBpPSCLALMEBLe imporiulies j sedablivasints ZEziloz de detarsinay we
tzmparaturs ¥ ln -

para cfileulo do deatilacibn y ae oblienea los valorsz do

conposicibn de la fose liguida y Is faso vapor (T,x.y).

Loz abtodos do dotorninacibn experiment,l de ELV son muehos y variadoos
y Be cuenta con gron isforsacida em la usonografia de Melam (17). El wdlede-
eathtioo es ol mis altesmente rocomendads (1,23) pero los nbiodes de cireulaes
¢ibn peraiten rosultados do alts exmctitud que pusden sar obienides en foraa
rolativamente aimple y rfpida. Los mbtodos de circulacibn son los nks ntili
zados para lo obtencida de dates do ELV dedbido & que su uso co cConnonira en'
las nediciones do bajes y naedianms preciones, Las caracteristicas comunes -
de todos los nlitodos de olrculacidn son la contimua separacibn de la fass -
vapor ¥ da la fese liquide cuando se ha alcansadc el cstado cntncisnarie; la
racirculacibn de la corviente da vapor que rotoraa a la fase liquida y la -~
medioldn de les parfmetros teracdinfaicos que datersipan ol estado dal oqui-
librie. 5S¢ pueden nedir sisulianeasente todos los pardwatros tormodinfmicos
(TyPyx,¥) o sole aquellos que sean suficlentes para la detorminacidn del o
equilibrico. Los pardnseiros gus soa sgoogidos sen los dates P2 por ger loae
sis soneilles 7 los qud presentan menor orror en la medicidn utilizsndo tanto
el mdtodo ebullembtrico como ¢l eatitico (22).
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11,1 METODO EBULLOMETRICO FARA DETERHINAR EL ELY

Loa datos de ELV son necesarios para diversos procesos de ssparacibn y

come y& se mencione existen diferentss mitodos poara determiparles.

Bl método sbullesdt 23 wne de los =fs precisos para deterainar ol

rice
E.¥.  La ebullonstria 2z lu medicidn precisa de las temperaturas de 1os pun-
tog do obulliwiba {punlos de burbujn) de iiquidos purem y meselna, £l punto
de ebullicidn tersodinfnmicumente eutsn dafinido como Lo tompsratura a la cual
la precidn

o i A et el P T
21w wia preeiin capecificm.  Ba téraid

2z fgu

nos experimsnigles, cstn es  una prosifn externs sn. centacto con o) liquido
(28). Unoa comupes de lu sbullozetris incluyen lms mediclones de las prosio
nes de vapor comperativsmente de componentus puraes (3), deterninacionss de
los pemce molecularss (20} 7 los sstudios termodinfimicos de sclutes acuocnos

no volétilea (27).

El nétodo sbullendirico properciona ventajas con respecto A otros nbto-

dos como son:

~ No se tiene la necesidad de desgasado{eliminacidn del airs) qus os lu nace
Sn 2onde S FOgMAUNY Wi wugansty esCrupa-

- PR ey s 4 we e ena vh e b @A L e
loso 7 gran culdade oo lo ofscuzidn para peovanldy erporsu sletesmhticcs.

= Bl ebullfmetro no roquiere do uns tlendca robusta, ss lleva & cabo sin com

plicaciones y un culdado normal juanto cos ol uno de aparates sencillos.

- Lag mediciones puedon ser rflpidas y en cano favorable los datos pusden ser

obtonidos en wun auplio intervale de teomperatura.

~ En ol ebullématro se puoden obtenor dates tento isotbérmicos cosmo isobAri-

€08,

~ Se tiene facilidad do muestireo en la fase vapor, ya qus no oxisten pertups
baciones notables =l llevar n cabo ol nuestreo ¥ ¢l equipo de enélisis eo

theil de uwtdilizny (22,34),

Es ¢l disefio y construscién de lop aparates de ELV  pueden sor fuente -
da varioe errores, dedido a que se deben da towmar en cuonta todos log facto-
ras gue pucdan afectar la medicidn como son: Caler de vaporigacidn, volati~
lidad relativa, presidn de oporacidn, temperatura da operacidn y naturaleza

da las substancias. Por este miszo es inmposible construir un aparate para -
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las medicionas del ELV a cuslquier presibn y temperstura. Debido a las difs
rectes técnicns experimentales y procemamiento de dntos, 65& puedon hocer w
medicionez del ELV dentro de las cusles podewos distinguir dos areas de pree~
5105 como son: las bajas y lss altas presiones. En este trabalo se hace la

determinacibébn experimental del ELY a bejss presiones.
I1.2 EQUIPO Y PROCEDIMIENTO

Para 1levar u cabo ¢l estudio experimental del ELV en este trabsjo se

izd up ebulldmetro construldo enm widrie cnyo dicefio original re encuene~

©

"
-
3

tra rcportado en la literatura (32).

Ecte goulldmetro fué construido en el Instituto Hexicano del Petrdleo y
ha zido utilizado anteriormente ¢n el Luberstorio de Terpedinfimica en lo me-
sieiln dec preeiones de vapor de componentes puros (27) y se han obtenido los
rarizetros FTx que son relativamsnte los mio sencilios de wedlr ¥ los necesa
rice ,arn definit el eguilibrio 7 ssi ottene la composicidn de la fase wa-
ror ly) uiilizando el nftade de Barker (13,183,

Posteriormente se diseRd y construyd una modificacida al ebullbmetrow
cen ol lin de obtener mediciencs experimentales we Li facz vepnr ¥ poder -
conparerla con la caleulada y aci poder ectablecer la precicidn de los datos.
“cte modificacidn fuf realiznde por Herphndes 1985 y utilivado por &1 wismow
realizendo mediciones del FLV de mezclas binarias llevande a cabo el expiri-
mento con un sictema reportado er la literatura {T c¢te.) compurando resulta-
dos para establecer si la técnica de rnediciln 2o la corrcetn ¥ determinar la
exactitud de los detos, de lo cual se pbtuvieren buenos resultados por lo en
que se reulizaron oiras mediciones de gistemas de sloanos=-alcsnonitrilos a -

tezperatura constante obteniendo resultados faverables.

n el presante trabajo se realigon medicionss tanto de ¢omponentes pu-
ros como de meszclas binarias; obteniendo valores P-T para substancias puras
y valores de P,T,x,y para mesclss binarias, lo que va o pernitie hacer compa
raciones de la composicifn de la fase vapor medida experimentalmente con va-
lores caleulados, utiligzando para ello las pruebas de consistencia termodiné
siea (Capitulo IV) gue traton cém el cusplimfento de la ccuacibn do Gibbs~Da

her ecuacidn (1.46)
Bl abullBmetrs uwiiidzade on ooty trabaje oo musetra or la figues 241 7
en la figura 2,2 c¢o musstra el equipo auxiliar para llevar a cabo las mediw

ciones.
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EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

Fia, 2.2 DIAGRAMA GENERAL DEL EQUIPO PARA LA MEDICION
DeEL
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PARTES QUE COMPOMEN EL EBULLOMEIRC (Figura 2.1)

1,
2,
3.
e

5
6.
7
8.

9.

10.

it

12.

13,
1h,

15.
16,
17.

Resistencia elécirica con una potencia mfixima de 330 watts a 120 volts.
Bomba Cotirell que conduce el liquido con su vapor al dispositive (3).
Cimara de equilibrio en donde se divide lu fase liquida y la fase vapor.

Camisa al vacio que disminuye lsgs phrdidas de calor por radiacidn en la

chnara de equildbrio (3).

Dispositivo gue permite awestrear la composicidn de la fase ligquida.
Chmara de mezclado para uniformizar la coaposicidn de la mezcla.

Cuenta gotas para determinar el flujo de vapor dentro del ebulldmetro.
Condensador de la fase vapor pard que s¢ mescle nucvagente con la fase-~
liguida.

Conector para adaptar al sisteva de vacio o de presidn al ebullémetro ¥

2l de medicidn de la presidn.

Tubo Schott gue permite intreducly un tursbselre do rosistencia de plaw

tino, para leer la temporaturs ep 1 clmara de oquilibrio (3).
V&lvula de tofldn qne pevaite la salida de la wozela.

Tubo que permite lo vmlida de la corriente de vapor de la chanra de @~e
quilibrio (3).

Dispositive para mucstrear la composicion de lu fase vapere

V&ivula de tefliin que parmite ls salida del vapor condensado hacla o) -

dispesitivo de muestres (12).
Tubo que conduce ¢l vapor condensado a 1la clmara de mezclado (6).
Tubo que conduce ol liquido & la chmara de meszslado (6).

Vlvula de teflén gue peraite que exista uns presidn igual a la del ebu

1léactro en el dippositive de mussiree en el mpomento de wuestroars

FQUIPO AUXILIAR {Figura 2.2)

Al

Py

Fbulllzetro parm realirzar mediciones de ELV

Tronpag 4¢ vupor pata logrhy we adjor vacld de rofeorencis em el lade 2w
del mandnatre (@),
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¥snémetrs de mercurio en forma de U, construido enm vidsio con un  didae~

tro interior de 20mm y una altura de 1.30m.
. smortigusdor de presibn que comniste en un psr de esferss de vidrio, con-
una capacidad aproximadomente de 20 litros cada una, parn evitar cambios

. L2
g rresion,

F. Hedidor de vacil (VARIAN {UHouHGCOULLY VACUUM GAUGL) (F) con un cabezal-

e
-

. e s - C .
i condugiividad rmicn {(R) econ una precisibn de 2 0,001 mubg,.
3. Faucoutato (PERSALT) para controlar 1s presidn tutal del sistems yque hace

vapiar la roma del mendretvo ().

2, URiwela de
T. o fombas de veeid (ALCATEL) en una de lae cuales se utilize el manostato -

3, ¥ la ctrs bozba =c wtilizs pars que exista unn  vrexibn residual de

colo 0.1 anHg vy oTecta la roma 2 del wanbmetro.

mira el sigtemn de enfriado utilizado en la

J. Tirculadoreer
cindeneseifn de la faus vaper.
Lo Fegulador de voltnde, por medio de osto regulador se ko cuministra corrie

nte a la resistencia de calentamiento

Termdnetro digital de cuarno (HuWLATT PACKARD 7310 2801A) psra medir ia ~

e s . o
temperaturs en la ciumeia 8¢ enuilibrio con un intervalo de ~80 a 250 C ¥
o
una exactitud de » 0.0% “C.
M, VElvula de teflbn que permite realizar vacio wor medio de la bomba (I).

¥. Sensor de Juarze para qedir la teoperatura en lp casara de oguilibrio ¢on
une resolucibn de 0.001 K.

& continuacifn se explica el funcionamiento del ebulldzetro. Una vez ~=

ue se iatroduce ¢l !fquide por el dispositive {9), se calienta por uedio Qe

£

ur, zalefactor (resistencia con una potencia mfxina de 330 uatts a 120 volts)
qus se coloca en ol recipiente (3) {(Flgura 2.1), @» los paredes del resipien
e zon incrustados pequesics pedazos de vidrio proporcionazndo una  superficie
sctiva pars obtener ebullicidn continwa. Bl vapor generade proporcions el -
azcense del liquido através del tube{2) quo ¢s convgido cowme bemba Cotirsll,
esta corriente de liquido y vapor sobrecalentado es conduzida hacia la chma=-
ra de eguilibrio (3), que entran en contscto con ol sensor (¥), 1z expansidn
causada por el impacto du cono resultado que se estahlpzca la tenperaturn de

aguilibrio en ls pared exterior del sensor. Ademds para minimizer las pérai
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das de calor en la cémara de equilibrio se encuestra colocada ep una chague~
ta de wvacib (&) y todo el ebullbmetro se encuentra cubierto con cinta de -
ssbesto y con una cubierta exterior de acrilico pera minimizar el efecto de
los cembios de temperaturc del cedic ambiente. La corriente del liquido y -
wapor se separa en la cdmara de eauilibrio através del tubo (12), que condu=
ce al condensador (8,. donde Ta corriente de varor es tetalmente condensada,
Ente tubo largo (12) se calivnta ligersmente por enciva de lp temperatura de
equilibrio, para prevenir condensacidn parcial 2 reflujo, o) cnal puede afec

51 zulir @2} condensador (8). ZHste

tar la composicion del vayay

calentasiento ep innecesario cuando el vapor condensado no es nmusstresgo, £1

vapor es totsalmente condensedo y enfriade en el cyndensador {%). E1 conden-
sade por tanto fluye abtruav : cuents 5 {wedidor de fiujol, y -

prsa atrvavés del tubo (19) h: de liguido que -

nra ae equilit cionra de sezcledo

sintmisar las Diucltusclonen

(6), un perfecto menclado o =uy
de la temperature de ebullicidn  por eambio on it composicidn.,  #1 ebullbse-
tro osta equipsdo con dou apnratos de sezclade (6. Lla corriente mezclada -
de copposiciln uniforme vuelve a entrar a la bosbs Cottrell (2)  dende esta

sndveida a ln chuarn de equili~o

eg parcizlments cvaporadn ¥ nuevamenic of

trio (3) siguicndo el mismo proceso.

I.3 DESCRIPCION DEL MBICDO DE MEDICION PARA SU3sTANCIAS PURAL Y MEdCLAS
BINARTAS

-4

La técnica experimental para llevar a cabo mediciones ebullométricas se
puede realizar de forma diferente dependiendo de los perémetros termodindmi-
cos que se¢ quieran determinar, ya sea P,T para substancims puras o P,T,%,¥y
pare mezclas binariss. Los factores que se deben tomar en cuenta en ambos =~

casos parz obtener resultades correctes son las siguientes:

-~ La pureza de las substencias: Antes de hacer cualquier medicidn se verifi
ca la pureza de¢ las substancias, obterniendo su indice de refraccitn para -
el cual se utiliza ur refractdmetra (BAUSCHE LOME con una precisidén de -~
0,0001) y se compnran con los valores reportades en la literatura para de-
terminar si las diferencias de valores entre los obtsnidos y los de liters
tura corresponden de¢ acuerdo a la pureza reportada por el fabricante. En
taso de 7o swdl corrgvtos ehiohves so purifica la substancia por medio do -

la destilacidn y como el mgun es una impureza universal, entonces es nece-
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sario adicicnarle codio como agente cecante coun el obyeto de rewover estas
trazag de humedad. Ups ves que se tenge la seguridad de que las substan-

¢ias esten puras se pusden realizar lag scciciones.

- Otro fmctor muy importante lo representan las fugas de vacio o de precidn

dentro del cguipo que pucden ocasilonar escare de las sabstancias ¥ error =

‘¢ iccallsar

en la presiin real por lo yuv oo necesa
caso de gue hayan se sellan.

Unp ves sublertor los faciures anteriores rne vierte la substnneia al -«

a
ebulldmetro utilizando 2l dicpositivo encerrade en el circule (5) de la figu

ra 241 cetarmente & i elmara de mezclace {(3) hase

y que comduce cl

ra 2a
ta quc se pleonce el nivel vinico sue ne encuentre asoarcsdo en la figura y -
cobrepase el nivel mfixime, Pora tene buen vacid de refereneia en

1o 2 del manbmetrs y condensar loo pudicsen salizr del conee

dencador 8¢ sgrega nitrdgenv ilguido o i seco (C0,0 &
sneuentrnn dos )l ebullbuetro, cnlonces se presigue o la determinacia

quu e reguieran yoo o sox para substanciss

SUBLTAHCIAS PURAS

En la cbtencidn de preciopes de vapor de substancias purss se empezd a
egtudier el n-hexano para familiarizarce cop el equipo, deterzinando lfmites
de operacibn, las condiciones 8ptimuas de operacidn y los factores que afoce
taun el equilibrioe.

De acuerdo a la regla de fuses de (ibbs existe s0lo un grado de liber=
tad para up sistema de un copponente en dos fases, por lo que en 2l desarro-
110 experimental de cste trabajo se tomo como varinble independiente a la --
rresibn, dado que al fijar uvn valor de presidn a este le corresponde un  va-
lor Gnico de temperatura el cual ge mide directazente con un terndmetro digi

tal (L).

Una vez igtroducida la sulstengis on el ebullérmetro, se verifica gu

[
cr

des las vilvulas ssten cerradas j se cstablece la presibe deseada, La  pre-

cifn dentro del equipo puede ser menor o mayof a la presiln simesférica. Pa-

ra obtener vacio se utiliza upa bomba wecfinica (I) de alto vacic que se Te=

o
oFla o por- gedis) gy un Gopastaid {B) 'l ©ala oa contacto con la boabn Q8 vw

v
¢io. Pars logray presiones mayores a la atwmosfirice se utiliza gas Nitrige
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no jue es un gas inerte, la linea de nitrdgenc se¢ colocn en el manostato w
en donde anteriormente se permitfa el paso del aire al realizar vacio., Bl =
intervaio en donde se oblienen valores confiables es de 50 - 900 umlg que ==
sor restripgidas por la altura del manbmetro y del catetdmetro y por el view
3.

esta construido el ebulldmetiro,

dric del

ic de la recisten—-

resulndar de voltaje, -

realiza con el fin de evitar condensacida de la fass =

al condeniador. La temperatura es una funcidn de la ~

tiversdo a 1o posba Cottrell. Bl fluje de condensado ==

soer un indichdor de la opera--

. . .
ptravis Lol CGulntu getes () pu

f_—
tionelro.

Cilrn arransude

izian & oestwdiar se detersinan las condiciones

Qependiendy de

ia temperatura el con

.

Tasd N sador, @l voltaje ro-

i

jeeride para el cujentamiente § ool tlempo de ejquilibric yo gque las propicda-

des Lermadingmicas de ocada substancis son cifevrentes.

H .

Le zureyn on 1n Tigurn (2.3) representa la tempepntura de ebullicibn  de
ara subotancia pura como funcidn del nilmero de gotus (D) por unidad de tiem~
pe. L& meseta corresponde a la operacidn en el estado estacionario, el in-
tervale da flujo en de 70 S0 wotas por minuto (34).

Para detersinur ls presidn se debe fomar en cuents is temperatura ambi-
ente, la accleracitén de la gravedad y otrus factores gue pueden ocasionugr «=
errcres en las lecturas de la presibn, esto se explica en el apendice B. 0Ob
tenlende ln primerz medicidn se varia nuevamente la presidn y se mide la tem
peratura cusnde se alcance el equilibrio, asi hasta cubrir el intervalo com=
pleto de presibn y temperatura gue pueda realizarse en el ebulldmetro.

B, tiespu requeriuo para la aetersinacion del ZLV de una subslancia pu-

:1 intervalo de 160-1200 mzlg es de aproximadamente de cuairo semanas-

]
@
=
s

WLEA VeI 4de 5€ Cugnta con los servicios nécesarios y ya coupocidas las condi-

. P .
cignes ortirss de operacida.

Chas BIRARIAS.

In Ia Gsterminacibncdel ZLV do un sistesmy binerio, se requidre del cong

cimiento de la presidn, de la temperatura, la composicidn de la fase liquida
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la conpiskc.bn d¢ la fase vagor. on ecie trabajo ce Leterminaron isobiri-

[

cazente estos valores.

La regia de fases afirma aque en el caso de mezclas binarias que se  en-

wantran en Sjuilibrie Liquide Veper existen dos grados de libertad. ui dos

¢ les varishles {(beT-x=y) son especificntar, las otrus deben tener valores=

TiitGH. i eite Casc se fign la compos;ci&u Lnicial de la mescla oy le presi
&z y entinces s obtiene un fnico valor ae tesperstura y de cospesiciln de -

B fane vapnr,

~ 5

Tara ol estudio de mencize Gu 08 heCesaric tohar vn c.enta, como
Lw 2% mencisnb, 1 §ouna wvez enton
a 53 TS QI IE deter

Ting su presiinm tecperatura y es una {orms de -
Diriesr o e nn dnpuress ve agn o Jariar
-3 sresilnoen o CRperaTent . Postericrmente ge le w-
2E1LIUNG URD pej Ldad s Oow) oaprexizadamente, el

&

LEitgnl wn cimrsnuente cofereénte cCaoionn un Caibio en la teaperniura por  le

ta que esta Yedperatuyrn Lordunelcn ostatle pars saber

Lwe e debe woporoar

Lo be slbervar

Tar o om [RE=I VB

Ky

Lizuido no rebase el nive. wmiximo marcado er iz figura 2.1 y rara eliminar -
eL exeeso ze substancia se g.lta ¢l suministre de calor y de vaclic que se -~
tiene dentre sl ejuipe y Lo atre la vhivula {11) hauta aleanzar €l nivel -=
ieoeados

Al igual que en el estudis e :ui:tancias puras se debe observar el nl-
zero de gotas que sea constante ya jue es un factor determinate para el ELVe

Lz curva 2.% representa la temperaturs de ebullicidn de unn mezcla en fun-
c.!n del nlmero de gotas (D) er la unidad de tietpo. 3Zn este caso la tempe-
ratura de ¢bullieidn no forma una meseta, sik. ,ut se incrementa con el nﬁmg
r: ée geias. Las aediciones para mezclas deben per hechas para un afimero ~-
constante de gotos. Este nlmero de gotss deberd escogerse de tal manera gque
aunede dertro de ls meseta determinada para las substancias puras presentes -~
@n la mez:ila exatinada, 41 existe un nimero de gotas menor que el estableci
¢o se le suministra mhs caler y al contrario si existe un nlmero mayor se¢ le
cicminuye el calor

£l tiempo necesario para alcanzar el estado estacienario despuds de uaa
pueva suéntra £ir {a MtoxFuptibn de la ebulliciln no exeeds de 10-15 nipue

tos. Une vez gue se alcanza el estado estacionario a la presidn dada (corre
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gida con la férmula que ce indica en el ageraice B), se wide la temgeratura
directamente en el termbmeire (L), se mucstres la fase Liguids con une jerip
ga hizodérmica con sello hermbtico de 'efldn, y la face de vapor condensado
zon el tubo muestreador {12). Para determirar ls cozzesicibn de esta mues--

tra se reslizu jieviamente una carva de calibrgeidn. Ecto se efectuz proepa-

nco el indice Ze  relrn

rande auestran f¢ coupesiciones congel

cecibn v cuGa cumpowici ando el Salle Ly €.thocurva & un po.Linimi
G, cono s¢ verl en
Tna von onecho wolo se adiclera naovimoote Srlouo D segundu cunplaente y

Lér deterzinada J Ze reg

heoots clcoarnzar ol valor aproxi-

Tize pasvenent cdicidn, ente 5@ re
. - . . . .
A fo 0,5 fraecii o mel, cwnde ae o na o lZinrans wote valor se retirarn SO0 -

ebullbretro las tutstincing alravés
sa €1 Jepande coiporinte §oGE o ovan cgregs

m_;amentc} del pricer coxpononte hasta o loiazar o1

ton Tooqee etz evriertie tede o) interyvalo de T-0
I oecte cnen ode mezelou binurine, el par~ la deermina
cidpn del Ly @ wajus presietes, eo de agririJadesinte cince semance  unm vez

jut se ccactun i, zundiciones dptimas ze cpuracile | sontando con fedou loo

cervicies gue .¢ rejguieren, de este tienpo una semeng se atiliza para obige-

rer L. curva ic Titracidn 5 los wiTé. cuintre pare Lz medicidn del  ELV -~

fare ceo. uns e lus iresizaes en Sac e nice,
ITVh O BURLIA DY OLAS SUBLTWANCIAS

unc de le:r factores que Lay que tomsr en cuents €5-

yara Ly tener ¢rreves ex o redicidn cel eguili

le purezn ac las u.t
bric, ya 4ue i ana substancim cortiene ikpurecac, cu punto de ebullicidn-
camiiin tarante £l cur.e de ia westilaciln lexcertc conde I iapureia tiene -
el zismo punto de etullicidn).

xisten difirestes nfiiodes pura verificar Lo zureezn de las substancias-

core pur ejeu;lo 3¢ puede oblemer un ecjectre infrascjo como el gue se mues-
tra en la figurs 2.5 para vl scelonitrilo, gue defermina si existen impure--
Z8S ¢ ¢i N6 eristen o tapriin por sicic de un cromatogrand cumo el de la fi-
gura 2.6 que toccién detecta si es purz la substancia o si ¢xisten 1apurezas

otro métodd es midienuo ¢ax indice de refracc:dn de lazs pubstancidiég y codipa==
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raric con los que se encuentran reportados en la literatura a alguna tempers

ture ezpecifica, en esle trabajo se utilizaren los tres wétodos perc cl mis-
P . . . . [«

wtilizade es el del indice de refraccibn o la temperaturs de 25°C y se compa

ren cton los de literstura a esta misza tegperezura.  (Tabls 2.1).

Lanac.on del LLY sun los sigulentes:

AnACTLIVO Fooon Pl aniA(3)

Acetonitr.lo O 99.9
Zenceno TLillizs 2.9
Isotutilvencenc Lndllipe 99.0
Isopru_iltenceno Unillips 29,0
s-lesuliv ' )

JArLA Oy

TAUICE BIoniTaalCood (1) A 25°C
Fobho Y AF i
~cetonitrilo TeZW1E 1.3h%  (3)
Benceno 1.4979 1,679 (3}
s-Yeiuno 1.5V2E “W3722 (2
isctutilbencerns LT TOABhe {31)
Iscpropillhencing 1,631 15889 ()

Ll iréice de refriceibn es un mltode de =zedicidn simple y rhpido para -
sutstencias liquidus, y una pequefia centidad e cubstancia es cuficiente -

garc esta determinacin.
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HESULTADOL LAP:RIMENTALzs Dl LLVY
3,1 SUBSTANCIAS PURAS

Ln el presente tratajo como ya se¢ om mencicnado, s5¢ llevaruvn a cabo me-
dicicnes de presiones de vapor de substancias puras. En primer lugar ce rea
lizaron medicicnes pare n~heXano, Sue e5 unh substancia que ha side cotufiie-
de y de la cuel L¢ encuentran valores confiables en la literatura, ¢:ic e
realizd con o1l fln de familiarizaree con ¢l msne, o del ebuilésetro y  reali-

DAL COMparac.Oones palid Stlerminsr la La8cl.iae o lan wedigionca.

Lag mediciones de presion de vapor &¢  cttuvieron en el intervale de =

prepitn de 187.66-1100.95 mallg y on el indu:vaio de temgoratura de 3 3.83e

354,21 K(30.08~20, 10 %C). oo re

ltanwl kaperifentales sc ajustaris a 35 =
ecuacidr de Antceine por el wftodo de minisos cusdrados; para ¢l sjuste se
i

tdw

utilizd ur progrese cscrito en JORNEAN y se tiene su codificacibn ern (
Lo ecuiacion e antline s

108 P 5 A = ——e (3.1.1)

T+ C
awonde P es la presibn cn mmlg, T es la tewperaiura en Ky ABC son las cops~
tantes de la ecuucidn,

. » s : 1 I 4
Le sesviaciln estondar (0) se ubtuve co:n la siguicnte espresilns

T1 1/2

(- - 1.~
i L S v (3.5.2)

NN

dende K es el rizerc Zo puntos expericentales, Ni el ndawerc de parimetros,-
Pexp es la presidn cxperimental y Foap €5 1a presién calculada obzernida del
ajuste. In la Jigurs 5.1 € muksiran 20 Y.lores o ,:tsidn e vagor olte--
nifos experimepntaliinle J «¢ CLTpArEL com Lo czloulader wtilizande lac cerng
tantes de Antoine de literatara (31). ©n la tabla 3.1 se dan los volores -
«xperinentales ce Py ¥, as! como los calculades o partir de ta e.uacilin de

Antoine, como se puede apreciar de. eaktg tadbla la desviacidn estandar en Pre

518n ¢8 é5to5 vaTores es e 0= C.67 by To que Guestis aue los catos expert

pentales de presion de vayor como funcibn do la temperatura son cenfintles.
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TABLA 3.1 VALOKbs Di La . TE8I0N D8 VWwCR JOME FUNCIGH

DE LA TENILxaTURA PARK D-HEAALO

l T/K Pexp/mmiy Peul/muig /oy
303023 127466 Rt ~L.s8
304,80 201,09 200,78 0,32
306.09 211.50 277.63 a3
307.73 2EC .09 ZzE.03 “.61
318.7% 276.25 275,76 2.hg
315.22 303,49 102.60 ¢.89
216.27 314,87 21h, 73 €,95
317,25 3¢6.70 527.00 -G, 30
318.28 338,62 35,428 -0, 28
399.28 391k doeaid ~se39
3ez.29 39%.03 392.¢8 -2.69
323.29 Lo, 30 NG o9
323.78 Y130y 519,27 -0.28
324,20 623,31 het 83 N
324,79 429,18 129 41 wUy 26
325.2C 436.71 437.09 ~0,.38
325.79 AT Wbk, 77 0,61
326,28 hs2.10 hse,uy -2.37
326.57¢ 851,11 hel o 50 el
327,25 469,57 LEB. 71 .86
327.79 497.73 476.8% 0.89
323.EL holip k93.7€ C.6¢
35h.36 296.37 595.61 0.76
334,79 603.95 £0h,09 0.1k
335400 614,50 615453 -0,93
338,24 697.26 £98.13 -0.87
340,37 722.85 723.60 -0.75
341,09 740.0% 740,33 0.55
ahi,27 7%3.76 744,57 -3.31
341,84 758,88 75841k 0.74
243,02 787.59 786.70 0.89
343,y 79739 797.14 0.25

346,03, " 812.28 £11.88 0.40



hb bo 824,03 823.:2 0.51
345.40 847.07 846,32 .15
347,63 907.17 906, 4h 0.73
348,75 937.81 937.6¢C 0,24

349,32 G54.57 934,02 0.57
83,75 37,59 966,07 =D hh
56,26 581.01 980, 2< 0.15
350.73 994, 8¢ 99h.57 Q.52
354,18 1608.13 1008.16 ~0.03
351,68 1522490 1023.57 -0.17
352.47 1046.76 10h7.13 -0.37
392.47 167757 1078. 3k 0. 77
354,21 1138, 72 1101. 7% -5499

Texps  previwvince 4o vapor cxperivenin.es
Peul: :.esiones ds vanor caleulada: con lu veuacidn de
~utoine {ecuscidn 3.1.1)

r {Pexp -~ Pecall): presiones reuludsl=se

DESVIACION aolnhinll = 0.6 maig

TABLA 3.0 CONIFanaClOh Do Lo CONSTARTIS L2 ANTOINE

e QGHSTANTES e AJUSTE (1) LIDEPATURA (2)

A 6.99 6.88
B 1238.69 1171.53

(1) AJUSTADC CON LOS DALO. ZXFLRIMINTALES

{2) VALOE®S O3TENIDOS Db La LITERATUZA (31).
en el miswo intervalo d¢ presiom ¥ temperatura.

PCNDE: P/ozig ¥ T/K.
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En la tabla 3.2 se hace la comparacidn (¢ it con..antes cbiepidas de -
los dotos experimentales con log de litera.ura (27).
En la figura 3.2 se wuestiran los reciduales de pre.ibn (AP) couo  fun-
cibn de la temperatura por mecio de la vcuacibr {3.1.1) representiis: por -

figura los ifmites é¢ caabive ue presiln

puntcs, tuntifn se incluyen «n

correspondientes o los coou.c. de teapuraturs de « 0,00 K, ¢ GLAL Xy e=

o lineas curvase zZstoes lmites de cambio do =

+ 0415 K reprecentades por
vresibn se obtienen 8 partirz de 1. derlvacida de la ecunc.in de antoine de -

la Jurma -igwitnte:

4y 2.3(3 « b *p "
e R (z.1.3)
at (v + 0"
En vein graffca ¢ oloerva ine distribuciln ~lcaturis de lo. rcaidudles

ae presiic alrededor de ciro y la maycris G¢ estos o¢ encueatra dentro asl -

linite de cambio de temperaturs de Foe Tl que es un resultado satigfactorio.

Una ver sue € obtwvieron las presiones ot vepor de n-hexano con resule
todos tAtisfACLorics, se pruesdis & rezlizor Yac medicicnes d¢ presiones  de
vapor de las subctancize leobublilbencese o dcopropilbenceno, que se utiliza-
ron pars la determinacibn del ELY de meszclas binarias, sungue también se utd
lizan las substanclus acetonitrilo y Yenceno, ce asta: no ce obticnen medi--
ciones debido & wue hien oido amplinmente estudiadas en la literatura con bug

nos resultades (7).

lLaag presiones de vapor ovtenidas expericentalmente para isobutiltenceno

o iscpropilbenceno cubren los intervalos de presidn y temperatura siguientess

P/uzlg T/K
isobucilbencene 138 .41-93C.80 368,571~ :52.27€
isopropilbencenc 201, 24-21%,18 380.751~-432.810

8

Zr las tablas 3.2 y 3.4 aparecen los dator de presicoes de vapor experi
mentales y los calculndos utilizopndo la ecuacibn de Antoine (3.1.1) y tambi-
én las desviaciones es:andar, ottenidas con la ecuacidn {3.1,2), rara igom=-
butilbenceno e isopropiibenceno, respectivamentes.

- Ims degviacipion estendor cBiasidas para isobutilbenceno e isopropilbeg
ceno son de 0.050 y 0.08% malig respectivamente, los cusles son excelontes =

resultadoas
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N‘/K

YalCREs DE

Ta PRESTON S ITOL DoMO

DE LA ToalwanllRA J.88 IS0BUIILBrl

lcxp/mua

413,104
415,81h
h19,276
bzo.%

427,125
433,354
Sl
437,605
1%.017
Lha 058
hys, ThE
446,755
L4S, 367
LN Sor
450,61°
4S2.0ve
4L5.072
k54,276

Pex}p: FRESIO

P (Pexp = Peal):

198,40
231,370
2h3.he0
312,380
3364300
373.95C

- Foam
R I

1654760
£11.100
SYten 2l
616,04¢
(AN
V25,E10
757.,35k0
776,830
07,390
832.u30
ty2.580
481,540
613,150
930. 800

v JE

B

~———

.cal/

o ot o ot o 1 g e 2 e

198, hay

243,417
212,362
338.318
373.965
Lar.itl

Lig, s
5:1.117
Sh.. io
615.989
€40, 6E
7295.348
75€.985

o
lfbnuEB

207.403
832.C5%
852,712
883,546
913,142
93C.737

FUN
CENO

/mmHE

-C,038
0.069
0.003

~0,022

~0.018

-2,015

-2.013

-0.015

=2.017
2,05k
0.051
u.uBS

-3,038
0,055

~0,029

-0.013

~C.u2h

~0,132
~-0.008
2.048
0.063

CICN

-

VAFOR
Peal: EIBELLCONES Do VA:C:
LA SCUACICH (3e1a)e

ZELVIATION LulaANIAR

COMLIABTES CETIRITAL

A

6.338

KRR 5 Pk

€ = =

68,425

2XPELIVERIALES

Crilluanlim O

FELLIOHES Al3IDUaLio

g = G0 mmH

~ DEL AJUCTE

DCLNDE /Ky E/mmBg.

Be

3%



TABLA 3.4 VALCRES D& La PRESICYH D% VAPCR CLXT FUNCION
DE LA TEMPLUATURA Frnd ISOPROVILBLKCLRO

aftenil LaUE2

288,244 -0,02h

3304340 ~2.070

3 Y - 029
407,631 L6, 160 Lig.ace -3.0h2
2130 AT TLGL 373 2.02%
bk 536 L7300 573 k37 0,033
16,65 (000G £20.,747 .0k
L8 Lgs 2304170 £30.1G8 ~0.028
h24,hEs 22,000 T8082 0,248
Lz23,013 728,510 TxhLL0h ~0.053
LpE Cuy ] Tl enah <0, 0by
¥ Mol e ERITIRSTY fez.om Rk

h31,167 877,300 877.391 -0,091
L12,81C 514,180 914,218 ~0.038

Fexp: FRESIONES DE VAFOR EXPERIMINTALLS
Peal: PrL.IORLS DE WAFOR C.i07L.iBAL CON
LA ECULCION (3.1.1)
P(Pexp - Peanl): PRESIONES RESIDUALES
EEVIACTON ESTANDAR ¢ = ©.08%L uallg

COHSTAHTES OBTENIDAS DEL AJUSTE

it

A 6.935
B o= 1459.511
- £5.528

[
n

DOMDE: T /K y P/ mmHg



En lag figuras 3.3 y 3.0 se muestran las grificas de preeiones de vipor,
los circulos (e) representsn los dates experizentales y la linea cuntinua -~
representa log valores caleulpdos. Sn las figuras 3.5 y 3.6 se musstron lus

ce la couaci®n (3.7.1), 7 que -

resiones residusles aune resnltan del ajunie

il

w.an representadas por los puntes (2), asi como los 1faites de cambics de -

L0095 Ky x €070 K

zibn cerrezrondicntes x los ¢

7 x 0.015 ¥, tante para incboti.bencoeno come jora doepropilboncénc que  os-

tsn representaGes por lac rineus curvas y los wvales fuerdn obvivnidos do le

nedio de la ecuaciln (2.1.3). Sc otsarvae

2icma {orsa quo phrs

sue Jeos valoren cexiduales do los presniun vapor e distribuyen slredamw
dor dée cero w. igual gue ep ¢l coenrio de nehexono aungue estos resultades sone

zolores Cebiae noGue neBeXANe wrd L priser

Latn J purn es-e

- da: : ¢ Conoola e S BT R (e R o
Wb GGh Wllieso yuo e eonellie Dojor ol @manejo dol sparato, tanoifa porgue~

Gy
IS

©L interva.o ¢e I puia pera los der derivados benclnicos estd por arrita del

¢studiado para p-hexuano, no ovbutante, los Lenctnicus 50u subsecuentemente =

mensvs vollitiles que n-hexano.
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DI ANTOINE AJUSTADA A LOS DATOS EXPERIMENTALES. LAS LIHEAS CORBESPOMDEN
A VALORES DE AP PARA LOS VALORES INDICAROS DE AT, ( OPUNTOS EXPERIMENTALES)
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3.2 HEICLAS BIHARIAS

x,@BEHGE}{O * (‘t-x1) ACETONITRILO

En la determinacibn isoblrice del BLV  de monclaa binardas es mecesario
zmediyr vn siatena reportado en la literatura para reslivar comperacionen §y =
asf podor ostablecor a2i ils tdonica do nadicldn as la corxrecta ca o) ¢nso da
wogelas binarims y determinar la precinidn do losg roauléndes qus sa  pooidls
ahtener gn o1 obulldsoetro. ZFn este trabaje o) sistews medide fud banceno
asetonlirilo & 1z procifn de 760 nollz ¥ oo anouwentss repoitads por  Omrhlim,

Onken Arls (16).

Antes de obiener nediclones dol ELV on sl sbulldmetro, so reslisd pro-
viemenls une ourve du valibracida do indics de vefvaccifia contyn la conpoale
cibn de mezclas alentiticas a la tasperatura do 25°G. Los valores da la -
euren do 2alibrpoifn se ajustaren per el nftoedo do plsimos cundrades a uge
polinonio de la foran:

¢ . b P
qzs f‘-ﬁ L A,\a.,‘ + :52}2,1 T cenae * (3.2.1)

Donde Q as el indico ds rafruceils, A, son lan constantes & doteorcinare
-9

¥ =, o8 la Iraceion mel 2ol cospomante uwao on Lo mepcia.

Una ves gue ge han obitenido las constantas ia’&1'ﬁ2"" ¥ utilizande
ol wltodo de Hewlon-Naphson pe pusden derivar valorss do la fracoifds mol 18-
quids (x) y la froceifn wol vapor {¥), & partir do valores expewvicsntalos o
do) indicse de rofracolds para suesiies o8 codn feee an oquilibrio del ebul;ﬁ

.

BOLTO.

Los dstos obtenidos de la curve de ealibracila an del oisteza bencenod
acotonitrilo se mucstran on le grafica 3.7, qus fueron ajustades & un  poli-
pouio de terser grado (ecuaciba (3.2.1)).

9 o -
Bn la tabla 3.5 oo dan los valores experimentales do ®oxp? qoxy ¥ les

valoren caleuladon do chz MY donds qcnl oo obtione substituyendo -
xezg en la scumoibn (3.2.1) utilizando les conztantss de la {abla 3.6 ¥ Toal
so obtiene substituyendo qu an onta mlemn ceuaciba resuelta con el mbtodo
de Nowtoa-Rephaon. Lo deaviancidns sstandar que so obtuvo al cemparar en indi
co de refracaifa agqatgéﬂ ¥ sl experimental es 4o Q.005 gue ¢z va busn veder
al igual que la dosviaciln catendar on composicifa, ya que esta por abajo -

dsl error paraitide porn 1o fase vaper de scuerdo con ol opiterio de sonfia=
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PABLA 3.5 CI‘\LIBR}'\CION Di INDICE DR YUZraclISN CORTRA CCOXPGBICION

PARA EL SISTEMA: o BERCLIT ¢ 1 -x, ) ACETONITRILC A ESOC

ol

L3N L L 1.2-18 . ~0.00Cz
1.36€2 C.Gila FIE -0.5005 0.0001
1.3535 G.0u1h 131 0,001h e ~0.0602
t.3:60 2.0553 4.12:59 0.0004 £.0001
T 01164 YLWiEET £.0003 0.0002
T.3808 0,198 Ht AL -0.0002 0.0002
ik LAy Gaiiuh 103662 0.C01C -0.,0002
1,45201% v. 3851 C.38de Ve ILE ~0.C031 ~0,0001
1o thEG 1 5727 C.H8L2 Yoty ~0.0075 .,0000
1ehC S0 Ut hh7 el ln -0.00L7 G GOCE
1.4342 0.8605 Conivd TenCHE ~Ul3CC3 0,000
1.44355 Cedbn C.oo0h s CLlL77 0000k
14075 G oTED COGECT Te4l2 ~0, 5050 0.0012
AN 1.0 Lyl LR NSV T -0.0G08

o= D.5065 = 0.0005

o o ot bt ot B 0 e et 90

ZLICDO DE REWION&RAPHLON
UaCICN AJUSTATA & LOS

LoOCALLULADDS SON
CRTENIDGS CCH LA

XPLKIKENTALES

exXp = xﬁcal)

exp - f 'cal)

T

-

S
(x
(

TABLA 3.6 CONSTANTES CBTENIDAG, DEL aJUSTE DE LOS DATOS EXPERIMEN-
PALES DE INDICE DE xEFRACCION-CCHPOSICILN DEL SISTEMA:
x1BENCENQ + (1a11)AGLTONiTRILO

0 £ 1 2 8 s B A M D o o

o e o e 2l 4 B ok 2 2 S o M 53 on w0 e e -

]

A = 1,348 A -0.1178

A = ¢ H =
Ay = U. 2446 n’sa = C.0301

oo 2 vt o an P -
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vilidad de Fredeasiund (15}, como ue verd en el capituio iv.

Ura ve: que se tieme ls curve de czlitrac:dn, se proceie con la rcaliz“

cifn de¢ g wediclon del ELV, obtenlendo foo valores de la teo.erstura, is --

c.nposition Go ar AT %,y a -

la pre-if.

XF OUEC 5e Chl.vi COL 145 Vo .Grese

experimeptales de la tableo 3«7, en duncs e chaerva el vonportamicute  tante

de la Tuse Liquidg como oo lao foes wupor con respecto o Lu temperatura, en -

o~

Ya fipurn 2.9 e ameoira L grafica de ¢otos RLISMUS VAlGresy £ €55815 we
c

~Eficas se obnirva qut L v Listeka §.ran ua sseltrops cun 52% mol de benes
Lo loe ,untu. 0] 4 {0 Copresentan los Talule. eXperi

A0. 0B Lo wwn prbficnn oo

alaran © 73}, de donde  se

menirles ¥y Lo dinti continua lon valures e Ja lite

Teres sxperimentales conguerdan nuy tién con los de

putde Guoerval qus !

literatura Lo que indica los valores oxperimentiles ti€nen suens exaciie

t.dy en el copitulo IV se dan lou srgumentos pars is consistenciap do estog =

valores. aGemhn o2 paade apreciar de las grificas 2.8 ¥ 3.9 lu desviacibn -

de la idealidad de este Listoma.

TLOLhLIne

¥ . ACZTOHITRILO

Una vew guo se midio el sistema Ge prueba en donde se observd qus la -
técnica de medieidn es la correcias, se continud con la realizacidn del sigm~
tema: ccetonitrilo-isobutilbencenc a las presicnes de 5CC, 760 y 900 mmlig =
para conocer ¢l comportamiento que presenta el sistema con el cambio de pres

sibn.

En primer lugar se realizd la curva de calibracidn de indice de refra=-
ccibn contra cownlnliciép = la temperatura de 25°C (figura 3.10) yz gue el
indige de refraceibn vs una propiedsd fisica para determinar la composicibpe
ce la mezela.  Los valores de dndice de refraceibn - composicidn se ajustas-
rén a un polinowie de quinto grade ue la fornns de la ecuacidn (3e261)0

Zn la tabla 3.8 aparecen los valoreo capafimeftalen y los colculados de
la fraccion mol (x) y de indice we refraceiln, asi como tampifn las desvia=-
ciones en composicidn que cr do 0.003% y  en indice de refraccida que es de
0.0002 que son suficientes para la precision requerida en la determinacidn -

de le comnasicibn Ae Yan fases g squilibrio. En la table 3.9 se muestran =

las constantes obienidas del ajuste dx los valores de la curva de calilpgww

¢idn de indice de refvaceifn~composieids y en le figura .10 se muestira la



TWBLe 2.7 DATOE LIL ELV oo L

(1-x1.) ACERONITTILC -

342,80 C.350 L.k23 L3k -1
246,75 179 €, h30 o ko ~G.C10
246,56 €. 350 JAPEIT c.hsé -C.010
LELLO o he nLhEG £ -l.00h
58439 a.h-c T ~0.0C6
3%6.39 0.478 C.500 ~0.002
SL5.35 o AN -2.008
ILE,26 R ~2alul
z4€, 35 3 ~2 0k
shE by 44 ~0,003
2LE b7 k ~0,005
3h€4 47 03
3L6.54 3-385
6,57 . 0.00
?’lfs.;'z 0.09
2.008
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TRELA

b h,,_
1. h782
1. B740
1,421
1.14691
LT
14507
144297
Teme1?
1.-206
1. 149
T 4146
1,070
14029
Ve 277¢
1o 377H
143703
143603
13526
1. 3506
7« 3454
13446

e il

£ CALIBALITON Do Iholes Db liollICH Subilan Sl
PARA EL SISTEMa:  x ACETOMITAILC + (1% )T.0U1IL850-
ceNo & 25%

4 rqaoal (1) qcal(_ Ax, 1) Agth)
o 1 A -0 0307 -£,0002

0.0384 LW UIEC 1. 4219 CanC3h 0.0001
S Fol it CLa7 Camrih s.gth2 0,000k
Ca15hE Ue 21 1. 6754 “0 T I, .08
2,1796 0.1784 . 739 Lo 0.0001
LELTE L. o0fr T.lz2 RN A ~2.0C01
0.2308 (LY. 1enb9h ~0,002% “0.0%00
D 2962 0.2950 3,008 R T -0,1001
A 00,4723 1,5503 G.003% G,LO0%
rL,Ehey Oub+lc Te U0 -D.0C08 0.,0001
C.ic22 0.0520 TLhe1? il 0.0000
Ustyby V. GYLL 1.4209 -0.0021 - LUU3
0,7201 2,0 Te 151 “C,0010 ~0,0002
0.7338 0.7227 15350 -0.0011 0.0002
L9 oA 1.4073 ~0.000% ~0.0003
0.7932 Q.7912 1.4C27 0.002¢ c.ceo2
0.8932 C,0332 L2777 C.0000 5.U000
.89k S 8450 Yy «L. 0004 -0.C001
0.9199 0.9191 1.3700 0.0008 0.6003
0.9599 0.9502 1,3602 -0.0003 0,000
0,9716 0.4717 Ta3225 ~0,0001 242001
T, 9765 0.9770 1.3507 ~0,0005 -C.0001
0.72902 0,9905 142455 «0,0003 -0,0001
1.0 0.9950 13416 C.0005 «0.0000
& = 0.003% Gi= 0.C002

{1) VALORES CALCULAZO3 COKR EL ¥EIOIQ DS NEWTON-RATHSCN

(2) VALORES OBTLNIDOS COh LA oCUACICON AJdUSTaDA A LOx
DATOS EXPERIMENTALES

(z: Bx, (xgesp = x1cal)

(4) aq (fexp - 'lcal)
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ny oo PTONIIEILC ¢ (Texg) hawnLTILLLITTRC

1

iso = 1. LELY = C.2U25
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grafica do estos valores,

Teriendy iu curve de co-ibracifn se e .izan lao sediciops. oL LLY

obteniendo los valores T-x-y i las diferentes presionepe 06 rosi.tLcos  -=-

obrenlder ne ancaentran en Lo Jel2e nn lag Yiguras o--
AT Yy 3408 y G, e muestr. oL ot an, Yy en lax Topurn GU0h
suwotiene 10 prifics ey o €30 T
efo derviaclenos con rewprete ooia idenlidaec
por el pene soescutonitiilc oo oov
GL/AT Voo mostrato o la figura 110 yuoque pare un o
“rln ocersoen gut ot intersole de o coor o sidiln. Les srpialntos porn oo gLl
Leumerein termodindmica de esmten valore e da o o1 ca,-itulo IV,
%y SUC e (-7 RSIeELILzLLTL

Lidw tencr mejor corvelciento v Too Liltemes acsionivtrilo y oot L CatL

ne berceniea «o realizaren las gediciznes del oLV de? cistemn: acvtonitrile
+  looprojilecavune L los preciones o LU0, (U0 y U0 anlg.
A0 dguel owwe e lon ziotemas nnleriores ce foalisl
37 x 3 N N ‘6 P . L . .
ivid -t indicce e roliuceibn contre Colbonilibn pari iy

e

Svbionlnor Yo ocosposicidn de las muestrol e

. faces or

Lo: ulores faeron ajustados a un zolinoulo de charto graco por medic -
de e ecuceiln (3.2.1). n la tubla 3.13 ujarcoen los valores de esia curve
we colitzieiln obtenicos experimentalmente, Lon el coulades 5 las desviacionw
4tE que Se obluvieron.

En la tabla 3.1 apurecen las cunstontes obtenidas del ajusie de la cur,
va ow celibracilin 7 on 1o figura L.l se suestra la gréfica de est, curva. -
Le ecis curva tacbiln ce puede observir jue la cdesviacifn estandar en indice
i refroceiln es de C.OU01 y on composicila de <.CO3AT mosiradas en la tabla-
3,12 que son suficlentec para la pricisiln requerica er ia detersivacilnu de

la conposicidn de las fases en equilibrio, por lo gue ot procede eon la dew

I

tertizscibn del TLI para este sicicma & lao 6iferciiel previovnes, cuiernlendo
108 ;Aramctros TeX=Y.

Zn las teilas 3415, 3.1€ § 3417 tperecen 1o valores clienicos experie
neantalmente Ce las variables mencionacao, ex las figuras 5.1€, 3.17 ¥ 3e1f -
¢ muestra el comportaniento de ecte sisteza en lus tres diferentes presicne

es en donie al ipual que los sistemus wnteriores se observe la gran decviae—-~



TABLA 3,10 DATOS DEL ELV PARA EL BISTEMA: (x1) ACETOHXw
TRILO + (1»3{1) LEODYTILBEHCENG A %00 mmlig.

...... Pt SR Y.
341,82 1.000 1,000 1.000 0,000
352,07 0.984 0.988 0.997 «0.009
352,45 0.56% 0.99% 0.693 =0,002
FUERVG Go GG 0,988 0,950 -0,002
342,83 0. 540 0.987 0,08y {3,002
342.59 0.933 0.936 0.988 ~0,002
343,23 0.915 0.985 0,986 =0, 00%
343,58 0. 894 0.982 0.983 ~0.001
343.7% a. 872 0,979 0.981 -0, 002
3hk.10 0.848 0.980 0.580 0.000
344,30 0. 830 0,578 0,978 0,000
344,68 0. Boe 8.97% 0.977 =0,001
344,73 0,801 0.977 0,977 0,000
h, B 0. b 0.97% 0.975 0.000
346,05 0. 694 0.973 0.973 0.000
346,34 0,674 0.973 0,972 0,001
346,84 0.637 0.5971 0,971 0.000
350.67 0.426 0.960 0,961 ~0,001
353.17 0.351 U961 0,051 0.008
353.96 04335 0,959 0.557 0,008
356433 0.279 0.95% 0.5%) 0.013
362,58 0.206 0.915 0.916 -0,001
365. 74 0.150 G930 0. 507 0.031
384.38 0.108 0.877 6.816 0.061
389,36 0,086 C.826 6.710 0.126
429.63 6.002 0.087 0,038 0.089
La9.72 0,000 0,000 0.000 0,000

o o i D 07 0 S O O T S R e o e 2 N 0 k2w 4 0

36@3 COMPOSICION DX LA FASE VAPOR CALCULADA COH LA
pooacIon  {(h.3.5).
y3 (yexp - y«;.‘.aul)
DESCIAGCION ESTANDAR: 0; = 0,013



TABLA 3.11  DaTCS TEL LV FLDAL UL STISTENA: (x1) AcETnI-
TRILO 4 i‘.-x?/ ISCIUTILBENCENC .. 7€C nuEpg.

2sh €T
354,83
355.2h
355.46
355.45

355,78 -2.002
155,79 <001
256,00 4561
356417 3.003
326,71 L0C2
BYGGLE u.:@h
irtlEh L.05

55002
359.6%
35306

360,21 LCO5
B AL 601
~oEANS oo

0.5838 L.l0E

361,56 Q.87 Neat
2Geais L well3
Z.c06

36541 0.4h180
369.15 0.3210

371.28 0.275%2 e
3772.28 C.r0Mh 0,920 Co .03 s.0ne7
376,61 C.1383 G.021 5.591 L .30
holy 73 ©.L300 0,524 Cou61 G062

ha5,.2L C.2170 Ouis, .3C% LLOuE
Lh0.10 C,02084 o
h3,75 0,0032
bhl 67 0.0016
445,91

YneOR CALCULADA
LA zCuACIon  (4.3,5).

Ay: (yexp - ycul)
T23 140100 Eatali O‘V = 7.0%1

J ¢
cal

PRGeI
SO LY



TABLA 3,12 DATOS TRL ELV FakA BU S1877%: (x,) ACETONI-
TRILO + (1-x,) I20BUTI. CHCERC 4 900 meHg.

L51,85 0.0016 Gl
bg2, 86 €000 0,000 ©.000

¢ COMPOSICION LE LA FidE VAPOX CALCULADA

¥
S8’ 0N LA BCUACTON  (4s3.5)

fy: (yexp - b’cal)
P

DRSUIACIIN LileWlLARL ge, = CL0TS

J
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FIG. 3,11 DATOS DEL EQUILIBRIO LIQUIDO~VAPOR DEL SISTEMA @ Xy ACETONITRILO +

{1-%;) ISOBUTILBENCENO A LA PRESION DE 500 mmhg.
[[o) P-X (@) P-Y] PUNTOS EXPERIMENTALES ;

CALCULADA

56



T/K

450

440

430

4z0

410

400

390

380

370

380

350 ¢

{

4 }, ! ) ") i |

£1G. 3. 12 DATOS DEL EQUILIBRIC LIQUIDO ~ VAPOR DEL SISTEMA & Xy ACETONITRILO+

Qu

0.2 03 04 05 06 0.7 0.8
XY

{i=-X{) |SOBUTILBENCENO A LA PRESION DE 760 mmhg.
[(o)P=X,(e)P-Y] PUNTCS EXPERIMENTALES |

0.9 1

CALCULADA
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FIG. 3. 13 DATOS DEL EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPGR DEL SISTEMA i Xy ACETONITRILO 4
{1-%) ISOBUTILBENCENQ A LA PRESION DE 900 mmbg.

[(e)p=x,(e)P-Y] PUNTOS EXPERIMENTALES |

CALCULADA
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Xy

FIG. 1,14 DIAGRAMAS Xy DEL STSTEMA: Xy ACETONITRILO + tl-xl)
ISOBUTILBENCENO A LAS PRESIONE: DE ta) 500, (4700,

{()900mmllg. (o) PUNTOS EXPERIMENTALL:; ; CALCULADA

6s



TABLA 3,13 CabLIL alICh oo TLL02L 04 3

60

=ecClON CCLTRA COME.LLCION

FARA 2L oD loar L WULICIITRILG - (:~x1)IscPRGr1LBSN-

Tearin
T hERY
1. 4860

. -3
Ce i

T et e s
. i -
LI

pe-
1.EE52

1. 4547
1.Mb00
t 1tk

L igmar
[

1.3763
1.3498

1.2b16

. N Ll ~0 e JOHE Z.
AR RS RS 0,000k <C,
P TR P i T, lLG £.002¢6 0.
Cor ol el A AP IRetete b G
L)l Sell L Tl -2.0C22 -0,
e il el el PR S
© 3353 Ga 3348 1,405 0.0007 =
PR Tahh Yerl b =G.L039 -~d.
CaL,00k VA #5)] e, “Z.00%31  =C.
- V50T c.7358 14113 CJ0G57  =Ua
D7 e Cohby 1.4833 0.C0LY e
CLA0V0 ,2053 Tigve GoCUTr U
leelhl Y] Te32:1 ~(,L,Lu19 T.
0,2709 C.8948 1a3754 ~0.2039 0.
0,374 0.9805 1,255 -0oo0k2 Lo,

1.0 0. 2056 1, 3= U004 0.

(%7 VALCale CriCULWIOL 200 =l #aTCLC 2% NIwTCR«RAPHGON

(2) VALOKZs ORTENIDO. C00 Lo 22ULJI0L AJLi.wA A LCS
DATOL FXPERIMENTALES

(3) Axy (x,exp - x call

AN (fexp - fexl)

OuG0
[ felelo]
[Ealersy
o
Pl
o
r.Co1
el |
LG
ceot
0001
0002
2001
0Go0

TAELA 341h CONOTAUTES CRISNILLS, TEL AJUSTE DE LCS DATOS EXPERIMEN=

- - 4 8 e

-

- s o 0 oo

xiACbZGNITRI;D + L -x1)IaL£LOPZLSbNCENC

ALES CE INBICL DU ORLTIACCIONSUTUPCLIOTOL DIL SISTLMAG

------- " o s o L 4 e a0 O W AR A P PP e e o v e 0 -

ay F 1.-280 Ay = -~0.0%50

2 0,0 & -
A1 = =0,0454 AB 0.0789
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L.46

1.44

142

1.40

136

L34
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O PUNTOS EXPERIMENTALES
AJUSTE CON EL POLINOMIO

) L} I i b 1 1 A H \

0 Gl 02 03 04 0.5 08 0.7 08 0%

X

FI5. 3. I5CURVA DE CALIBRACION DEL SISTEMA ACTTONITRILO + ISOPROPIL-
BEHCEND , AJUSTADA A UN FOLINDMIO CE CUARTO GRADO,



PABLA 3.15 DAT0S DEL ELV PARA EL SISTEMA: (x,) ACETONI
TRILO + (1-x,) ISOPROFILBENCENO A 500 mmig

e e KB Yemd o
341,82 1.000 1,000 1.000 0.000
341,87 0,592 0.995 0.997 -0,002
341,94 0.984 0.993 0,594 ~0.001
342,08 0.976 0.589 0,991 -0.002
342,32 0.95% G.e8% 0.98% 03,002
347241 0.949 0.981 0.983 0,002
342.5% 0.519 0,978 0,080 {3,002
h2.72 0.930 0.975 0.978 -0,003
342,85 0.920 0,973 0,975 ~-0.002
343,25 0,894 0,968 0,969 ~0.001
353, 4h 0,880 0.566 0.967 =0.001
343,62 0.868 0.963 0,96k -0,001
343,78 0.85h 0.962 0,962 0.000
343,91 0.843 0,960 0,960 0.000
344,10 0.027 0.955 0,058 -0.007
Ik, 39 0.8114 0,953 0,955 ~0,002
34k, 48 ¢.0co 0.95% 0,95% 0.000
3“"’40 ‘éa 00797 00953 00953 0'000
k.73 0.780 6.953 0,951 0.002
344,86 0.769 0.951 0.550 0.001
344,93 0.759 0.948 0.949 ~0,001
345,18 0,746 Ua G50 G.557 2,002
345.48 0.719 0. OB 0.95% 0,006
345,67 0. 706 0.947 0.5943 0.00h
345.95 0.687 0.547 0,941 0.008
346,22 0,667 0,545 0.539% 0.006
346,40 0.651 0.940 0.930 0.002
3h&.68 0027 C.54%0 0.926 0.00b
346,95 0,617 0950 0.935 0.005%
347.30 0.599 0.940 0.933 0,007
3H7.5% 0.585 0,936 0.932 0,004
347,83 0.572 0.937 0.931 0.008
348,04k 0,554 0.93% 0,929 0.007
358,41 0.53h 0.930 0.928 0.002
348,64 0,518 0.931 0,926 0.005
349,05 0.497 0.928 0.92h 0.004
349,56 0.486 0,926 0.923 0,003
350437 0,548 0.923 0,918 0,005
350,68 0.432 0.919 6.516 0.003
352,31 0.377 0.919 0.507 0.008
352.99 0.353 0.914 0.902 0.012
353,55 0.337 0,943 0,898 0,015
355.47 0.286 0,906 0.88h 0.622
356.13 0.270 0.503 0.879 0,025
360,93 0.193 0.871 0,8h1 0.030
367.35 0.130 0.836 0. 782 0.054%
384,88 0,047 0,663 0,533 0.130
bm.%%, C o 0.001 0,076 0,010 0,066
510, 0.000 0.G00 0.000 0,000

CONPOSICION DS LA FASBE VAPOR CALCULADA
Yoal' o5 LA ECUACION (%43.5)3 ¥ o7 (Fapg - Tosy?

DESVIAGECH BETAHDAR: 7y = 0.010

62



TA3LA 3016 DATCS DIL ILV BARL LI CIoTLNMr (G,) AZITCHI-

TRILD 4 (1-—:1) ILCURCLTLIINCLLD W TEO maliy
]
- . e e P s o TS o Ve . n..—.-...-..--.-——...-..-..—..’. —————— B T L L T T
T % ch»xp “’cag, Ay

38L, €0 1,203 1.000 .00
284,05 23sE 2,667 -2.203
356.32 0.887 0.963 ~0.903
356.52 0.875 0.561 -0.003
kY- o) = ~
et L T A o 1 ~0.993
o lews e Fy LS -(,002
357.07 0.835 0.954 -C.003
3‘?.36 0.815 0.952 -0.003
357.63 0,801 0.949 -3.05k
”7.°h .72 0.951 1 u.uuC
353,62 2,670 0.942 50 0.002
350.Ck 0.65% €.937 22 -0,002
3za.le 0,627 0.935 36 ~0,301
30«-““ 0.532 0.930 33 -3.003
3::.3? ¢.582 0.933 22 0.001

£1,%¢ 0,543 0.925 28 -0,002
,J..:; 0.503 c.u22 23 «0.001
382.01 0.506 C.923 G52k -G, 001
2,02 C.503 C.923 s.923 0.020
365,83 C.%85 G.919 .52 ~0.002
352.22 0.li7h 0.916 0,919 -0.003
364,34 0.426 0,973 .51 0.002
IEh. 50 0,420 0.903 0.910 -0,002
2E6.T3 0.364 C.899 ¢.896 0.0C3
3E7.05% 0,355 0.897 o.894 0.003
369.48 0.313 0.531 0.%80 0.001
IE.LC 0.311 0.851 C.%79 0.002

~137eE2 0.278 0867 C.365 0.002
372.0C 0.25 0.8€2 C.861 0.001
373.03 0.257 0,859 0.354 0.005
381.80 0.178 0,800 0,790 0.010
334,73 2,130 0.797 0.720 0.077
9h., 0.093 0.695 C.622 0,063
4p2.26 0.062 0.577 .54 . 0.063
hi1.ch 0.038 0.L62 373 0.039
413,20 0,034 S a6 Q.3u6 0.070
425.50. 0.001 0.001 0.C07 ~0.006
bps,sh 0,00 0.Co0 73.000 0.000

7 1 COMCLICION 33 1i FASL VAFGR SALCULADA
CO Lm —CU:\\.,C.‘ \"'h,cs)
Ay: (yex,- c'xl)
DEJ‘(’I!‘Q\:;OI\;.\Av.r\ﬂ“f\;: G-J z 0.012




TABLA 3.17 DATOS DEL ELV PARA EL SISTEMA: (x1)

ACETOHI~

TRILO + (1-;1) ISOPROPILBENCENC A 900 HHHG

FEE LT3 E B X 3 2o FE bR a2 B o R 3-f SRl op e Ry i R R o S S A ATmuGRZSDT
....... SO S-S, S
360,06 1,000 1.000
359.65 0,985 0295
360.23 0.959 G.281
350,39 0.941 0.979
360,56 Sou3h D077
361,07 0.602 0,969
361,36 0,882 0.965
361,48 0.86%5 0.%62
361.82 0,865 0.960
162,12 0.835 0.957
362.37 0.820 0.955
362,57 0.80% 0.953
362,83 0787 £.951
363.23 0.767 0.94h8
363.58 0,755 0.545
363,83 0.735 0,945
364,47 0,692 . 550
364,92 0.670 0.938
365.30 0.647 0.936
365,65 G617 Ge933
365,558 0.597 0,931
166.62 0. 583 C.930
367.23 0.54% 0.925
157, 0% 0,54 V.O25
368,09 0. 52% 0.922
368.4% 0. hyh 0.070
368,89 3,502 0,08
369.33 0,479 0.916
371,57 0,400 0.503
372,49 0.3%7 0.83%
37h. 2 0349 0.087
378,26 0.552 0.849
373097 0,353 0‘8151;
307,99 0,171 o770
Lok, 66 0.08% 0,589
&oB, &0 0. 660 0.48%
549,83 0.020 .21y
532,48 0,000 0.000
¥oul? COHPOSICICH DB LA FASE VAPOR CALCULADA

va’ CON L& EOUACION (h.3.5)

. A (yex@ " Yemy?
DESVIACLION BRYTANDAR: g = 0.015

~0,601
0,002
«0.002
«3,003
M L)
«(3, 002
«(Q.002
~(3.002
=000
«0,001
=0,002
0.000
5.000
0.001
-03,002
0.002
0,000
«0.001
000
0.002
0,003
0.008
0,009
0.009
0.020
0.021
0.047
0,069
0.127
0.181

6t
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F16.3,16 DATOS DEL EQULIBRIO LIQUIDO-VAPOR DEL SISTEMA: X) ACETONITRILO +
{1-X) ISOPROPILBENCENO A LA PRESION DE 300 mmhy.

[to)p-x, te)P-¥] punTOS ExPERMENTALES | CALCULADA
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FIG. 3,17 DATOS DEL EQUILIBRIO LIQUIDO™ vAPOR DEL SISTEMA © ¥; ACETOMITRILG +
{i~X;) ISOPROPILBERCENO A LA PRESION DE 760 mmhg.

[te) P~ ,(0) P~Y] PUNTOS EXPERIMENTALES |~ CALCULADA
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FiG. 3.13 DATOS DEL EQUILIBRIO LIGUIDO - VAPOR DEL SISTEMA © Xj ACETCMITRILO 4

{1~3)) ISOPROFILBENCENO A LA PRESICN DE SO0 mmbg.
[te)p-x {2 1P-Y] PUATOS EXPERIMENTALES ;

CALCULADA



68

elln ce la lataliv.g qac preeents wete si.zezie (fig. 4.13), en la figura --

215 se tiexen las grbficas zey poars las wil:rentes presiones. Lu consisten

:2)

e
sir termedinfmics de cctos valores se vucoiri <n el capltulo IV,
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I1G.  DIAGRAMA x -y DEL tISTEMAL % ACLTONITRILO {1-%)
3.19° 1SOPROPILBENCENO A LAS PRED IONES DE (2)500,(h)760 y
(c)300 mmHg. ({0)PUTOr FYPERIMENTALES; __ CALCULADA.
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CaPITULO IV

PRUEBAS DE CONSISTENCIA TERMODINAMICA

Les mediciones experimentales geanerslsmente astan sujeizs a  errores de
pendiende do la oxactitud gqus se gulera. Dsulre de log errores nmks frecuen=
tes se sncuentran log sistesfiticos gus son ¢atuados por un funcionamleato -

inapropliado de loa insiruzontos.

Parg establecer 1z validsz d¢ loo datos, se hate uso do up godelo sate-
zitico que dezeribn modiante un resonaniecnto ligice la situacibn fisica que
as sste omtudiands. In el caso dal ELV se tizne este sodelo wateshtico déne
tre dg la termodindmica, yo gue esta proporeionn expresicnss rigurosds que -
a2l rolacioner la informncibn provenlente do lma fanes »n gonximtencis, pro--
percionen el medio pars investigar su conspistencia termodinfmics. Estap  «e
expresionss rigurosas estan relrcionades con la scuacidn do Glbba=duhonm (ecqg
eion (1.4.6)) para que se satisfagan sstrictasente. Para osta satisfaceidn~
ge define un margen de deeviaeibn cuye violacidn implique necesarlsamcnte el
rechaso de los datos obtenidon sxparimentalments o una cancelacléa fortultas

43 erroreg ﬁua zo violen el criterio de wvalidoez.
iV.1 PRUEBA DIFERENCIAL

Los datoo pueden ser medidos ya #en a presidn o a temperatura constante.
En sase do prosib: constants el términe V/ET dP en la couacidn (1.8.3) es ~
cere, entoncos oata couscién toma la forme

a

;;5 dT = ixiéln 1, (he1.1)

vy como la rogle de fmses eopecifica gue solo hay un grade deo libertad, ez -
este cawo como P es conatante sdle gqueda un grado de libertad, X, puede con=
slderarse como la fnica variable indepondiente, entonces puede dividirse eme
tro dx, a la couacitn (h.9.1) y se obtiens



VAl

A aT am)‘1 din}. )
1 1 1

El término caler de menclodo (AL suele ser wmuy pequedo gor lo gque la

exuacibn (4.1.2) sve puede escriiir ceco

alny, aind,

EN - pox, £ L0 {=.1.3)
‘y Lo
“ 1

esta ccuncidn censivte en lu setisfeccidn €irectu ac wu  ec.aC.bn de Gilbuw
Juken, la cual relaciona los coellcientes de actividad.

i .

o porter de la ceuncian (5,1.3) e pucden preparar sensas gréficas de

1n¥, contra x 1n?5 contra x, {figura 4.1}, de ecta formn se  pucde =

iz . . e A ‘ .
“eiGn grutlu port aa detersinacicn e La ensistencia ~

1 7
G

oblener una

rermodinfimica, « syudarie a detectar verion ericrer  ¢n L6s satis de equi-

=
o

sivrio (40},
1V,2 PRUEBA INTEGRAL

Lo prueba integral o pruaeba de t:icawu CGe concistencin terrodindrica cone
siste en le sativfaccién Ce lu ecunc.dn de Gilus ~ Luken  utilizaudo el erie

terio global de Herington.

Resolviendo la ecuncidn {4.1.1) se tiene que

3 4 .
-l‘-é- &t - {ln il ax (=221

R? ¥

Herington propone calculay 1n(y§/5%) 4 portir de los datos experizen=
teles de ecuilibrio. & presidn censwate las areas A y B (figura 4.2) no -
necesariamente son las mismas, en este caso los valores de la integral, que

ee la suna algebraica de gses aress, puede cer igual a alglz valer I.

e
j1n?~dx a 1 . (4,2.2)
(I 2 .
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53 se denota la sume algebrsics ce las wmagnitudes, de lps 4reas A y E -

comoJE. ¢l porcentaje de desviacifi D «: ¢x_ressdo ;or la ccuacidn

o= A0 =X (b2 h)

~

er. dernde represerta el puanto Je oiollicid- rmic biojo denise el lotervie

[ S

lo ¢e comporiciln O0sx =1 y AT et la diferencia méximn i¢ suntor [t ~-

.
Hax

intervelo do coczocieiin,

ctullicidn pare el nicno

Zoore 1a bare  del fratasniento de ung gro.. canlidud de Trtos meulidos,s-

Heringtsn pructa termodinfmicsmonte que si lu condiclln
T < u (h.2.5)
se tumple, entonces tc asume que los datos son consistentes, y que si
B~J 10 (. 2.8
ertonces los detos de ebullicibn puvden censicdernrse correctcos.
A continuecids se den loa resultados obtesides al realisar la pruehbaz de

consistencis tersodinfsmics, para los tres sistemas estudiados y on cada pre~
eibn en que oo mtdierdn,
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X. BINCINO + (1—x1) ACPORITRITS

Ec importante determinar la validéz de los catos del KLV obtinidas expe
rizentalmente roxr lo quu se cueni. T.n exproc.cnes exfictas para pecer llevar

tn0 prusbes de convistincle t.roodindnicas  Jnk furma de establecer la we

finsioteneiz ternouwicinica en l. iraeiz de are. o luqu/fﬁ) de acueric pl -~
2
triiknie lobel de Herangton {et.oriln (0,2,2)5, euin prucbe requicrs

que el

zree tetel tajo la curve sea iguszl o un vnlor 1. Primerstmente se obtiuanea

iz ococfieientes de aelividad a pasior <o los catos exterinentules Pelexey -
cecuacion {B,2.70) ¥ el logariize naturel sv e relacion del coefaciints  ge

£21.v.65. cel cukponente 1 con ré.pect. ol compinente 2 (tubla U,1,

y

(k2.7

bji(ex,;) =

En 1z tabla b2 ¢ dan les valeres de les arews, el perciento de areas-
Zy €l porcentnje de desviucibn <, L.l cowo tamilon ib Giferencin Leds - ==
20700 VaadlBn @ Llefava wue €1 pircieate de arcas LoCa Lenor queé €l vaic. -
e porventaje de cesviacids ¢, 1: fyue perwite decir gue ios cabol Lon cOn-=
siztentes termudinduicamentuy pesrc :domds se cumple que S-0 € 10 por lo que

.06 Gatos -wcden coasiderarse con zufielente exactitude En la grifica de la
Piyara 4.3 e muectra la pructa fe areus para los valores del ELV de este -

sattent.

z, ACETOHITRILO + (1ﬂx1) I5OBUTILBENCENO

1

Despuls e nabor ..tablecido la consistencia termcdinfzics de Zco datos
axperimentales P-Twxwy del ELV iel sistema de prueba se continuéd a realizar-
iz consistencia termodinfimica de lus valores ce loc sistemas que forman par-

te central de estu trabajo en les difsrdatec presiones eatudiadas.

En primer lugar oec midio el zistemn: acetonitrilo-isovutilbencenc a =
las presiones de 500, 76C y 900 =zaz¥g. Con los datos experimentales se calcu
laa los coeficientes de actividud de 1s wisms forma que en el cistema: bence
ac~acetonitrilo y e} logaritmo natural de la relacidn delcoeficiente de acti
widagd do) .compemonts ¥ app respecto al coeficlents do actividad del componen
te 2 on 1las tres presionsp estudiadas Tatlas 4.3, b.%, b4.5),
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CINILAUACION DE LA TABLa 4.1
£
Pexp  Peal AV ¥ Y, (i) ot/m

X
G678 1,00 1,00 2.00  1.atk ,5q3 0339 £.227

3.750h  1.00 1,00 100t -o?zg o217
G.746 .00 100 g Dbt 1,203
“h3 00 300 : ol 0.20h
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Teels VaLOEES CALCULADUG CN L MLJGLL D& CLINOMIOS DI LEGENDRE

P: (Pexp - Pcal)
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TAELA B3 VALCZE IFICIENTEL DE ACTIVIDAL Y
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=n le tebla b.€ se dar los velores ce Loo .reas, «l roreiencte 3¢ areas
Dy el porcentaje de cecvincibn J y la dif-rencis Ley pars cade uns de log ww

presiones. Para este cistens te ovtuvieren vilires de purciento de arcas -

penores que ¢l porcentsie wo wrovingidn per. Lzs zrosue fae -

Sstos recaltados prusban gue

ectudiado. Ge FulwXNoy =

iegerizestaluente poseer bucna exnecitud o osin ocaoncizilentie termouninftlicnmen
e G¢ Glwmeian 0l eriteriov .obal wve Horingdor s Lo oo Tiguin o0 L@ 0. ecilfis

le pruebm de arcas pars este sivieme en las resicnes de 500, 76C 3y 110 nnllge

N e o ’ \ T TR
“ LoWECLLTRILY 4 U =k, LW CHAD Tl oe

fara tener nAr infurmeccidnoac o ron del e trtariento de ooty 11,0 GC o=

Jdetcuas ve estucie el sictean: Lvetonitrile - dourvstpiiecencene o las pru-

liuhel Ge SI0, VLG y SO0 L.

De le miswa forma que los slstess. antericres; o partiv ue los datos =

experimentalos FeTex~y oo deteriina oo concis tencia termedinimicn, cer lo -

tue d¢ Lroceéil o reali leo pruebe 4e erens, entic se llevo o eabe cnlculan

.
Cavrae Lo
lag =4y

v ley eoe ficientes de sectividad y., lon valires won dadon en
"
<8y a9 wrf cono la releeiln do alfL/d.). Los voloreo el joreicnto  de
1

areas y el porcentaje de desviasiln .,uieccr em Yo talle 4,10, Tes velrrec -

GeL LUTCILNIU U arean. Sk GCHOPCL gue log ag. .crcentaji ve weoviaciiny -
aGerfc ¢l velur D cumple con la cendiecdldn co zor ceaor o0 10 iare Las -
Tret pricitics . iedindar por lo qué lou dstc. sen consizleates tericiinfmis
centnte y ownesfe ticpen butna eanetitud.,  Ln o la flgura %9 se suesiza la e-

orlficu de Lo pruecbi ¢ wress parn este Siflemae
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Ta3LA b6 VALOMES D& LA FRITZ4 DE Ac.hs PARA EL SISTEMA:

%y ACEZTCRITRILL + (1-x1) i BUTILBRNCENRC

E/oniig AREA SUPLRICR AREL INFSRIGH s J V)
e} 0.537 =0.h01 12,560 38,71 ~25.7C2
En B -~ 2R& 22,510 28 . £33 L1f 103
200 0,129 0.2k waghy ZRLELE 200708
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ABLA 4,7 VALORES DE FRESICN, COIFICIILTES DE ACTIVILAD X
ENCRGIA LIBRE DY LXT.ul FaKh 3L o ISTEMA:  (x.} ACE-
TONITKILO (1'-):1) 1. CLRCPILBENCERD A 500 mulg

L E5R -0,002 o
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0.2393  C.0658 -, 005 1,007 ~1.433 0,097
0.9295 L. Ecd 0,000 1.01C -1a 371 0,111
0.9159 C,658 -0,006  1.013 1,337 0,126
0.8935  0.(7¢ SURE O B Y o T -1,186 0.1€C
Lo 2 LR A YA G + & S Bl a1 176
0.8676 C,.58  L.656 0,002 1.C3w ~1.080 0,192
0.85%7  L.ivf 0.68%  oLo0h 1.C syt l.acn
J.8425 L6886 CL651 CLOCT v, b 005 -
Cc.B2Ey L0800 TLLhE .00 st 0 Gl 235
8111 L.058  C.okS (LN ol s T IR S «0.893 0.250
0.8001  C.E5R O0.LhE C.oth 1,077 -0.508 0,251
U.7970  0,65F 7,03 0,019 1,07% -0.503 0,20k
C.7800 L.658  o.lla 0.U17 1.093 -0.699 0.258
0,762 .58 TL.OND nonR 1402 “0,{97 el 70
20,7550 n,0n8 9.0ho ¢Le1E 101 -0, 835 2.2%¢
0. 7her C.658 .60 C.u1s 1L 2D ~0. 581 Cadih
C.7190 C.E58  0.640 C.018 1,15 -0.432 0.271
©.7059 0,658 C.0M G.017 1,164 -0, Ilil 0.286
£.6873 0,058 o.Lbh c.oth 1,186 -G, 3h6 0.284
v.6673 0,608 0.6b? 0.0 1.2 -0.286 0.289
0.651%  ©,658  0.600 0.GLE 1,831 ~G. 308 0,213
0.06271 658 0,696 C.002 .16 ~2,191 C.2CE
6172 0.058  0.658  C.Luo 1,278 -7 L.502
0.5988 0,658 0.663  -0.00% 1.306 ~0.070 C.296
0.5847 0,658 0,666 -0.008 1.328 -0,080 0,315
0.5723 0,658 0.669 -0.011  1.348 0,001 0.299
0.55hk 7,658 0.673 -0,015 1,378 0.053 0.297
5.5343 0,658 C.678  -0.020  1.h1h 0.C5h 0.37
0.5182  0.658 0.681 -0,023 1.443 0,133 0,300
0.4566 0,658 0.688  ~c.026 1,485 0.18% 0.298
0.4862 0,658 0,885 .0.027  1.%50 0.1¢k 0.303
C.ub76 0,658 0.685  -0.028 1.587 £.3C9 c.280
5432 C.058 0.685 0,027 1,622 0.331 0.281
C.3973 0.658 0D.678 0,017 1,75h 0,509 0.225
0.3520 0.678  0.658  ~0,010 1,816 0.€C7 Go 185
03366 0,658 0663  ~0.005 1,860 G.675 C.15€
0.2859 T.658  0.645 C.013 2,003 0.8L% 0.088
0.2701  0.658 0.63% 0.019 2,089 0,897 G.088
0.193F 0,658 o0.622 0,036 2.292 1.058 0.042
01336 0.65% 0.621 0.027 2,494 10281 ~0.0M1

0.0472 0,653 0.66% -0,008 2.803 1.63% ~0.207
DoCoDs .65 % 0.048 2,980

30192 ~0.017
0,000%  0.658 0,608 0,050 2,982 02000 _...0.000. .

Pcal:’ YALORES CALCULADOS CON EL HETODD DE POLIKOWIOS DE LEGENDRE
P: (Pozp ~ Peal) . -
DUCNIALTION TUTL AR T = 7010 zeyg
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TRELA 4.8 VALORF. I EIFSICN, CCLFICIFLTES DE ACTIVIDAD T
ENDRGI.. 127 . U5 2XZE.C ‘wdh BL &
TOKITRILO - {<-x.) ISCPECPFTLBELI.NO A 7€C wrilg

301 (x1; adl=

X Lexyp
1,000 3.000
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1.200 1,010 .2,01b a0y LLrED L3

1.000  4.018 20,019 1L b LT 0,298

L0000 1,01 -3,019 1LZ0e . G193 GendS

1.000 1,021 -0,021 1,522 CeCie 0.301

1.000 4,024k 0,024 1.Im1 L3 0.252

1.000 1,024 -0.02h  1.62h 0.2k2 04267

1,000 1,018 -c.cib 1722 Co k98 Ce217

1,000 1,018 Lot 1.7hS £.51% 0.210

1,000 1,00H =5.00h 108932 Gaoth 0,210

1.0C0 1,003 -C.003  1.E26 Ca 56 Co2Ch

wWC0C  ¢.992  C.o08 .1J1 i 0.622 0. 189

1.C00 0,990 ©.010 .7 0.626 0.190

1.000  0.9%6  0.C1h 1.9&1 0,669 C.1M

«L0 0,970 L.C30 2,082 l 0.78k NS T

1,000 0.978  0.022 2,156 5 1.187  -0.132

1.000 0,991 0,009 -.204% 20 1,081  -0.068

1,000 1,053 -C.C03  Z2.238  nLC 1.07C  -C.066

1.000 .00 -0.008 Z.256 1.33€  -0.109

1000 1.008 ~la.Cdb Z.2bd 1,119 -0.077

1.000 0,688 c.Ci2 2B " -1.811 0.C06

1.000 4,988  oLuic “.f,: 0.000 0.00C

VALOKES CALEULADOS COn L HL‘OFC 3 FOLIBCVIC& DE LEGeRDRE
: {Pexp = Pcal)
Lo TACKCY OTARD R U’L = CL0CL wuil,
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Tabli Ba9 WALCHLO I b oLoL. o, LL2PLOlBURS UL WGLLVLDRD T
ENZRGI,. LIzzE . Coool wein 2L JTOTUHAS Xq PRV

YORITHILO o« (1~x1) LLCURCRILLLRCELO A 900 mulg

..... "t o o 2 n e b e O o i e B a ot e kL S e oo etk A A S P et WY S e e e e s e e s e e 44 8 Y S e e b e b e e 0o

% Pexp Feal AF 34 ¥ ln{&ﬁ/gﬁ) G /RT

110k

1 VIRV
2,854 1,184 1160
0.935  1.18h Le bl -
R B Y St TR R 151 .
CLE0h Teilh Ta%y B
S0 787 ] 1159
TR 18R .00
TLPEE 1.Eh L3
C.735 1.18% 1036k
C.E92 1184 1.173
WL 1B 1,178
CLERT A ke 1,188
L6177 ruiEh 1.193
0.557 1.186 0 1,159
2.583 4 qEn i.202
D.EhE 44 1 am
C.5683 4,184 LR
L52h 1,98L L2k
OPET S PO F-L S O b A O [P AR S G263
0,492 L1800 1LY —n,032 LG hE 1L207 24230 0,225
0,470 4,184 1,218 -0 03%  1.568 1,190 0.264 0.250
C. o8 4,184 1.212  -0.028  4.826  1.11h
G377 1.18h 206 «0,022  1.6B2 1.050

03k 4088 L3988 ool 1.736 1.071
C.262  1.4E84 1,172 0,612 .80k 1.C30
0.253 1,184 1,169 0.015 1,504 1.027
2,171 1,186 10159 0.C27 Z.0Bh1 4,009
2,085 1,184 1,163 2,021 Z.ih 1,701
0,060 9,184 1.162 0,028  2.165 1,000
7.020 1,18 1,736 CLOLB 248 1,000
C.000 1,18k 1,068 L0860 2.19% 1,000

¢ JALORZIS CALCULADOS CCN EL HEi0DO DE :OLINCMIOS DE LEGE.ILRE
: {Pexp - Pecal)
220V IACIGKR ESTARDAL: p - +.C22 nmlig
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IV,3 COKBARACION LE La Fasx Vi iCk DEL ELV

Debldo a que la composicifn de la fase vaper (y) es la que presenta saw
yor dificultad para ser sedida ¢xperimentalrenc:, es comls utili.ar expresip

nes que peripiiam ¢l ealeulo o potir de 1o, dates experimentales P,Tyx  pusaw

3 ¢ ! ~ c oy
Lberiormente con \5‘5{11) €Ol Lud OLTeniGoe L]

rimentaluenic. L to por rredesluand (15), la ces

- debe Ler alrodessr S w.00 ol suml oos un vhaelT

viacidn abicluta

Yo

arbitraric y que wuchiao vVecos pacce ber razonnile pare la suna de errores on

o freveiln wol de la fate ve.or zcdido.

Snopriavr lugar £o resiiia ki €0w el Lolh et AU5 PLesiOhge ohpel ~hGOloe

icu obienidas wu wots trabigo con los ealcuizuus con el wllsuo de polincnics

artogenuled. Conciderando selativamente oujn la zpresila en que ful realizas

-

Cu uwbl STAWRI0y oo bueice vliminar el Grmano A/ a7 de la couacion (Ba1.1)

entofived guUeuLa CONO

2% dln o= 0 {ho3.1)
i

ae la condicion de equilibrio se tiene que
O Z_ 3 X £° . ]
=10 Cs 351 12142500, (ha3.2)

ie Zunde se ottiene Jue

45 v, (Pap)

T

2
Y2 3T (h.3.3)
dondes g = GY/ET g' = (dgféx,, ; g=0 para e 12=0

lnéq = £ v %8t
{5.3.4)
WY, = g - zg

Le ecuncildn (%.3.3) puede ser resuelta para g(x1), ¥ de aqui para g*(x)



La
los coeficientes e actividad calculados 5e obtilenen de la eccuacifn (M.3.4)-

7 la fraccidn mol de la fase vapor se ca.cula de la sigwiente exprsibn

sl
Y4{cal) IR FRMNVALS 41 (h.3.5)

“5 neteLario wn proceaimiento entinces ?1 en la. ccuscionegw~

twa3.3, 7y (he3s5) aepends o Yiten1)® gixq) vs regresentada por 108 polinoe-
e

mice ae Lependre moaiante la cougcidn

G»’.- n
g ®m — = X, {(1-%.) ay Ly(x1) (4.3.6)
BT ' #=D '
E . - DY N ] - Yt ) :
dopdes LK(::_') = (26-1) (Dx,-1) LK‘_,V(H) (K1) LK_Z(:;,‘) /K
. sy 2 1
L) =1 L) s 2m-1 5 Lo(xg) = 60 Taxeyp)

o @ pesiir 2z nztsn owe reauslwva la veus€idn (4.3,3) cncentrando los valores =
de lus g, descadas, Prro resolver todas «sins couasicnes oo Utilizd un proe-

grama escrito en FORTHAN y ciya codificacibn aparecs en el apandice €.

Modiante entr procediniento se calculen las comopicionss de la fane vaw
3

.Y

por ¥y 2o rsalise le comparavidén cun luu salores oxporimaniales obteniendo =
& 2 t 4

les vesultados asiguicntes.

-1
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lie dotes

Tna .e2 gue € ha realioa o 1z ocen

czperviveniilen I=Texwy, .. Lo fuercn orite e polinmcmics fw
o st ére, 2o yerlizaron Sl oeinoere g Lardo el del rolincri:z jire
deter~ioar ol Crado del colineado ue IfLces€rtura Soe. lio valored explrie
LEATLLES, nn CalU CLU0 0% vh pOlihewid Wl 5PLLD UREC LY Tivnr sas bufpn re-s
reLLnvie el 0T L4 a6 .0 Gbtuvieron woo calores ¢e gprecifa, on o ia tanla -
voen wnloy VLior. oy tLaorid Lfieroatt s doe o nwtividad ¥ ode Lo -

e Q& LACe Goara b P T N N O S N AR E I -

vren lao g Dfienn s lngi L T T o dow panten roiTélsp
Lel Lio Vi fue A t.oalaiini. o, . Lt BUL vuswatio ow. Lliula -

¢
LU RUWLLE CLerNLT wl D48 Gl gIooieal oyae oL valerto cxperipentiovs €on los

e litereiwrn Coaporan may

. . Y . .
rew G¢ .u Clugeotelidn de lo coptiretiilos g e

. . et e o s . PN o
ofnn una do ddeeddn €0 @) o= o WTUL e foder g6 0.0, 1o que lndica ed -e
ow datos wagirimentanles Slonta buens coaoiitue Udaoeia Jel),y tno 30

Tigari *wf oo titue lo grifica <e Ay v. Ay aeE eetode b Lo

B L T S NET TU1 B0 SR VLS AUENUR Y U AR LU A

. -
-7 Cobaalll toat
(J\-JC‘; Telle ’

res experisentales son los de lituiutara comparah .y bien j gue adesds .a -

gesviaciln en presidn oo do J7 om CL0060 smig yur oo UL YELOD COPrecto, Gue =
i.l
peraite decir iue ros velcres expirinenialen Cuipien con la waccillind renues

P
dukmtnte,

ricge 4 o.et ya st La probueto son conoiilainiin leThc

X, ATLPLNITRILO ¢+ (M- xj) ISCEUTILLITRG
Los valeTea oy trinentoley J-.ei-7 siiu wite olotern tzwbiln fueron tra
tados netlents ei nlrudo we peiinenics u Legeadre, en este caoe la nejer re
presentacifr se ticne con un polirouic de grido dos, en lagtablas b3, 4,0 5
4.5 ve regirtan los valores ae preoifn, coeficientes de sctivicad 7 de enore
gia litre de exceso de Gitbs en las tres preoiones en que fueron medidos -=

503, FiT oy 3Ct malghs  Iu lat flyarcs w7 o e0u e diestran loe gréficas =
ce lngi S5 X. Y € “/.- VB Xy Tlopueiluanente, en ¢ocas réficas se thG-~

4
nen tante los valeres experimentale. ccic los colewlados cor el mtodo de ~=
Loiinomics de Legendre cara lac tres pre.iones en _ag fue cituaiscdo, ce  ese
tas grﬁiicaa 58 OLLErVA una desviecidn entre los valereo experimentales y w=
&

los calculados a ﬂ;ferencxa del sistgmas tenceno + acctonitrile que compara-
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ce puede ver de las gra&fic.- 3, 2y :..23 al comparar lu coumposicifa Ae
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€35 & un pelinowdo de segunde grido ol igusl que ep ol caso Yel sistemu: ace

tenitrile 4 i.cbutilbonceno, cotrniendo una £osviacidn cn presidn gucs cadas

una oen e ogre fue oo oudisado cate jotems mencs w6 l., niog cono se puede ==
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COHCLUSIONES

Do los dutos reportados en la literatura sobre Equilidrio Liquido-Vapor,
so eliglerSns n~hexsno y Dbencono + acotonitrilo como vistemss de referencia,
de los resultados obtenidos so concluye que: =) equipo y 1a técnicn do madi-
cibn utilizadoa, son los adecundos para la determinmcibn deol Equilibrio Liqui

do-Vapor, on lon intervaloa de presién y teamperatura cignientst

Py 2 - 17C0 sellg
T: 10 - 180 % .

En la determinsoiln de presioncs do wvopor ns rsalied ol sjuste ds log -
dntos expsrimontales, utiligando ln acuscidn de Aatoine por el gdinde de mind
mos cuadrados. Para el ¥Bquilibrloe Liguido«Vapor los dates fueros apalizados-
por conslotenein termodindalcs do aecuerde com ¢l criterio global de Herington,

resultando sor consiastentes tersodindnicementa.

Por otra parts los valores de ln compoaicidén en naunilibrio se comparardn
czz lon walores celenledos ¢en 9l nbtode do polinomios ortogonales (polinomi-
¢z de Legendra), obteniends unm excelente concurdansiz. Por lo aaterior se -
puede deoir que los datos obtenidos an ente trabajs son eriginales y tiemen »

una oxactitud accptabla.

PEHSPECTIVAS

Devide a que loa valores de¢ ELV resultardn ser consistentes termodindmi-
azmonts, se coryelasionarfs con diferentes modeles de golucifa conmo son: Wile
8og, ¥RTL, UHIQUAC, ete.

Para nojoray la ezactitud en lo detersinacidn do la ceaposicidn do egui
librie do ln. fase-liquida o vepor, se tratard do adaptar un cromatdgrado ale
obulldnetre, para detorsisar la ocmposiclén do dichue foses con una gran pres
eiplon o un ticmpo yelativanente corde, y que, al llavar a cabo la prﬁeba do
sonsistensis tormodinfinica o obtengan resultsdos 2en un alto grado de config

bilidad,
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Se contempla realizar nmediciones do alistenss formndos con acetonitrile y
alghs hidrocmrburo, aunque molo fuera en misibdilidad parcial, debido & que -«
sate tipo de sistemes son de gran impotanela ¢n loas procesos industriales.

Finalasnte, cone los resultados obtsnidos er este trabajo zon consistisp-
tes termodindmicaments, pueden ser utilizados para ol disello da prococon de =
peparaciln cen gran exactitud, Tombibn ne puader utllizsr pars prodoeir ol «
comportanientv Liquido.Vapor de sistomss sultlccuponenten, ¥ para la predicsd
4n do dlagresss biquide-Liguids 2o sisteman multicomponcntes y xeprosentan un

safuerso nfs para sl deparrolles de la Téraedindnica experimental e Hizlge.
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APENDICE A
PROPIEDADES BN EXCESO

Muchos datos son informativos y wde Fhciles de manejar cuande se expresan
refarides a mlgln tipo de cosmporisniente {deal, un ejemplo claro es la diferen
cia entre ol volumen de un gas real y el ds upo que e ajusts a la  ley de gas
idesl & la minma ¢ y P.

Es muy frecuenic representar los coubios on propledades termodinfmicas -~
de mez¢las renles como desviaciones del compertamionto ddsale Una  propledad
de oxceso se dofine cowo la difercencila entre una propiedad renl y el valor de
lo prepiedad ecalculada o las wismas condiciones de T,P ¥y x para la solucidn
ideal.

Las funciones da exceno se rapresentan en au forma general como

ﬁg = H - uid (A.1)

1]
¢ bién
on* = an - add (A.2)

donde ME se conoce como ol exceso de la propiedad en solusidn y AHE es ¢l cane
bio de la propiedad en exceso en li Soxcla. Como HE ¥ AKE son iguales entonw

ces

W . AHE = O AH“ . (4.3)

Para todas las propiedades excepto para la entropla y nquellas definidas
en %téraminos de la entropia, ls propiedad de cambio de mezclado para uns s0lu~
¢ifn ideal es cero. La wls ioportante de las propiedndes de exceso on esta w-
estudio ¢s el exceso de la energia de Gibbs, el cual esta dade por

6% s ag . w7 Exxilnxi) . (a.4)

5% se divide la ecussidn {A.%) por ¥T se hace adimensional por lo que se
tiene que
GE

-é-'-t-—- -3 A‘-"‘;‘FT‘ @ Z(xilnxi) 9 <A-5)
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Yult)

~ -~
7 como T = Z(xiln“i) donde ;esta dado por la ecuacidn (1.6.2) entonw

ces la acuacidn (A.5) se puede eseribir en la siguiente forma

£

a ~

e ):(;:ilnai) - }:(len:i) '
o

[ < ﬁy

wroe Ao

i

y por la ecuacila (1.6.%) la podemas eseribir como
b 3
T Z(xilm‘fi, . (4.6)

La ecuacidn (1.6.4) se puede escribir en forma logaritmies como

w
*i
).nk'i = 1n ~: = lnx, (1.7}
T,
i
~ = o =id 0
y como ln_f}_ o Gy - G . lax, = i S .
1 BT y &

¥ la ecvasiln (£.1) en propiedndes parcinles molares se convierte en

-5
Gy

lna‘i Y ﬁ @ (5.8}

Eota ccurcils iadiea que ln); esta relacionado con GE/RT o AGE/RT £086
upa propiedad parcicl molar. Y do la ecuacifn (1.3.17) que os una definieidn-



de propiedad parcial molar =e puede escribir a la ecuacidn (A.8) como

;
¥, = 3(“; RT) . (4.9).
n.

1

T,P,uj
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EL

APEHDICE B

MEDICIOH DR LA PRESIOH

Iz todos los mbtodes on que me dstorsinn el ELV usme do las tarzas fundae

wontales o8 la medicldn de ls prasibo.

Para madiclones sxdctan do presien sn un intorvalo de 0-1000 pallg se uwii-

. fersne da U, aus son llenzdes con marcurio hasta ls pie

oo panbng

lizaz
tad de¢ sw capacidad, se debs verificar qus o) mavcurie utilizado sen lo wén
purc posible para oblenor medleicass goerrectas. Unn vama deld mandnatre se -
conecta al sistesn v 1z otrn 2 la aimbefera o 2 ung upided de bombgo de slie
vacio con un modider qus indlque ls lactura Aol vasie legrade come es el capo

de wate trabajo.

El nivel de) mercurlo on cada brazo dm la difereneis que existe wopire la
preabds del siotema 3 la presifn resideal logreds. La deterninacliba de la die
ferencia de nivoles on do + 0.071 unHg utilizando un caistdmstre, ¢s importante

asogurar la verticalidnd tento dol monbustro como dol catstbmetro, ya que up -
4

grade de desviseidn do 1o posielfn vortical on 9l meul«elss Sauzn un evvor  de
aproximadamezts 0.1 meHg oh la nedicidn. Taubidn se dels agaéarar la poaieils
horiscatel preolea el tolescopia dol sateidmetro en la lecturn de loz nivelss.

Ta relmcidu quo pormite conocer la presidn o partir de la difersmoiam de -
elturss dol rmenfzotro ¥ lop conslderacionses que hay que tomar on Ouomi& pava »
evitar erroros oiguificntivos ¢n lo medicibn ee da on seguida.

La osuacién que rolsoiecsa la preooildn son lz alture de le colusma de liqui

2o es
F = f(t)gb(t) 0 (B.1)

donde P oo la presidn, (2) y hit), es 1a demsidad del 1liquido y la altura -
de la colusas vespactivaments a la temperatura 7% on ®c & 1a eusl la obseorvaw

6ibn on hooha, y g oo ol valor do la eceleracibs sea caida libro.

81 la altura de iz columsp ha side podida por sadio dz una encala gradua-~
*
da para ssy coryeplda & ZOQC, 1s slturs observada h (t) oo rolacionsda a 1a =

altare vordaderm por la siguiesto relacibn

Blt) = h'(%) [‘1 + Q0 ® (k- 20)] . (B.2)
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1 [+ s . :
donde t es la temperatura en C y« es el coeficiente de expansién de la esca=

la.

La expresibn que relaciona la variacidn de le densidad del mercurio con -
la tempsraturr y luo presidn es dada en la  Zscala Frdctica de Temperatura de
1968 (IPTS-68), 1o cual eg apropiado para barezetria de mayor exactitud. La-
densidad del mercurio varia de manera aproximfdamente lineal basta presiones
A

Presicnes  un poco mayor & s

kel

cerca do 100 Kpa. on relacidn a la wedicila

presidn atebsferien, una relﬂciﬁu lineal entre la densidad y la teaperatura, -

Gy Yo

independionte d¢ la pr

o

fiey = (20%) e E+(§(t-20) ' (8.3)

o -
donde fkt) es la densidad a la temperature t7°C y g es el coeficiente de expan-
zidn elbicy del mercurio y al substituir la ecuacidn {2,2) y (B=3) en la ecua=-

cidbn (B.1) ¢ tiene

 Pee®cl s g ot nie) «[1 v« (b~ 20Y
P = i1 - ﬁ(t = EO)J A (B-“}

el efeclo de expansiln ds da cscala oz poguefio en comparacifn con la que sufre

el mercurio, y normalmente es desprecisble si la temperatura de la 9scala es
N s +

considerada ser ls misma que la del mercurio t = t.

Los valores apropiados de Los coeiicientes de expansidn  para uwss en laz

ecuaciones anterioeres son
-5 -4
ol ncero) = 1.1x10 b ﬂ: 1.818x107 " ,
y la densidad del mercurio puro a 20°C (IPTS-68) es

f}z’g"c e 13.5U587x10° Kgz™3 .

La precibn genernlmente se expresa en milimetros de mercurio (mm Hg), 1o
cual o5 la presidn ejereida tajo condigiones de acelcracidn de caida libre por
una columna de 1 mm de altura de mercurio a 0°C donde mercurio e OOC significa
un fluido hipotético con una densidad invaeriablyg de 13.5951 x 1077 Kgn-a oxf~
ctamente. Cuande la altura cbsorvada del mercurio ha sido medida por medio de

una escala ajusinda para ser corregida a 20°C, como el cantetdmetro utilizado en
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este trabajo, la presidn se puede obteper de la sigulente expresion

4] N » 4 N 3 -
B (20 c)o' g (h) 1x it - 20) Po. o (B.5)
B ) .o -
(07cy * g * 1+ plt - 20)
L
dende: g, = 9.80665 s es ol valor estandar de la aceleracidén de

cafdg librs,

g = 97795101 as™C es ¢l valor de la aceleracifn en 21 labe-

ratorio ds termedindaica.

7 P0 es la presibn residusl que s¢ obtiene del brazo dal mandmetro que ests-

conectado a la bomba de vaeio, ya que no exists un veeio total,
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