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I. RESUMEN

‘EN ESTA TESIS SE REALIZARON MEDICIONES EXPERIMENTALES DE EQUI-

LIBRIC LIQUIDO-VAPOR PARA LOS SISTEMAS BINARIOS:

"1,  ETANOL - ACETATO DE ETILO (TABLA 1.1).

2. ETANOL - ACETATO DE CELLOSOLVE (TABLA 2.1).
3. ACETATO DE ETILO - ACETATO DE CELLOSOLVE (TABLA 3.1)
4. CELLOSOLVE[1]- ACETATO DE CELLOSOLVE (TABLA 4.1)

LOS CUALES SON PARTE DE LAS SEIS POSIBLES VARIANTES DE MEZCLAS

BINARIAS NECESARIAS PARA EL ESTUDIO  DEIL. SISTEMA CUATERNARIO:
ACETATO DE ETILO({1)- ETANOL{2}- CELLOSOLVE(3)- ACETATC DE CELLO
SOLVE(4), LOS SISTEMAS BINARIOS FALTANTES (ETANOL- CELLOSOLVE?
(REF. 19} Y ACETATO DE ETILO - CELLOSOLVE: (REF. 22))SE ENCONTRA-

RON EN LA BIBLIOGRAFIA.

ESTE ESTUDIO DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR SE REALIZO EN UN DESTI
LADOR DE EQUILIBRIO DINAMICO DEL TIPO DE RECIRCULACION INTERNA,
A UNA PRESION CONSTANTE POR DEBAJO DE LA ATMOSFERICA NORMAL
(508.027MMHG). PARA PROBAR LA CONSISTENCIA TERMODINAMICA DE
LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES SE EMPLEO LA PRUEBA DE TIPO IN~-
TEGRAL, ASI COMO LA DIFERENCIAL (FIGS. VI.1 - VL8), PQSTERIORMEN
TE DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES SE OBTUVIERON LASCONSTAN
TES DE UN MODELO TERMODINAMICO PARA SISTEMAS BINARIOS MEDIAN
-TE EL USO DE UN PROGRAMA DE COMPUTADORA EL CUAL SE MUESTRA

EN EL APENDICE 6.

(13 ETER ETILICO DEL ETILENGLICOL



LAS CONSTANTES DE VAN LAAR OBTENIDAS PARA CADA UNA DE LAS

MEZCLAS BINARIAS DEL SISTEMA CUATERNARIO SON:

PARAMETROS:
A, = 08101
Ay = 0.8571
Ayy = 46766
Az, = 10,6953
Agy = ~7.8017
A,y = 0.0825
Ay = 0.7483
Ag) = 01377
Ay, = -0.2682
Agy = -0.1055
A, = 0.1886
Ay = 0.7290

SISTEMA BINARIO:

ACETATO DE ETILO (1) -
ETANOL {2).

ETANOL (2) - CELLOSOLVE (3)

CELLOSOLVE (3) - ACETATO

DE CELLOSOLVE (4)

ACETATO DE ETILO (1) -
CELLOSOLVE (3}

ACETATO DE ETILO (1) -
ACETATO DE CELLOSOLVE (4)

ETANOL (2) - ACETATO DE

CELLOSOLVE (4)

UNA VEZ QUE SE OBTUVO EL EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR PARA . I.0§

SEIS SISTEMAS BINARIOS, SE PREOCEDIO A PREDECIR EL EQUILIBRIO  DE

LOS CUATRC SISTEMAS TERNARIOS, MEDIANTE EL USO DE UN MODELO

TERMODINAMICO.



APARTE SE ELABORARON DIAGRAMAS DE EQUILIBRIC TERNARIOS A PRE

SION Y TEMPERATURA CONSTANTES PARA LOS SIGUIENTES SISTEMAS TER

NARIOS:

1} ACETATO DE ETILO-ETANOL-CELLOSOLVE (TARLA 5.1)

2) ACETATO DE ETILO-CELLOSOLVE-ACETATO DE CELLOSOLVE
(TABLA 6.1)

3 ACETATO DE ETILO-ETANOL-ACETATO DE CELLOSOLVE
(TABLA 7.1)

4} ETANOL-CELLOSOLVE-ACETATO DE CELLOSOLVE (TABLA 8.1)

POR ULTIMO SE OBTUVO EL EQUILIBRIO DEL SISTEMA CUATERNARIO; -
ACETATO DE ETILO-ETANOL-CELLOSOLVE- ACETATO DE CELLOSOLVE, -

MEDIANTE EL USO DE UN MODELO TERMODINAMICO.

UNA VEZ REALIZADO EL ESTUDIO COMPLETO DEL EQUILIBRIO LIQUIDO-
VAPOR DEL SISTEMA CUATERNARIO, SE PROCEDIO A REALIZAR LA SIMU
LACION DEL SISTEMA DE SEPARACION QUE INTERVIENE EN EL PROCESO
DE PRODUCCION DEL ACETATO DE CELLOSOLVE. ESTA ULTIMA FASE DEL
TRABAJO SE LLEVO A CABO MEDIANTE EL USO DE UN PROGRAMA DE

SIMULACION POR COMPUTADORA.



11 AGRADECIMIENTOS

S AGRADECE AL DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA DE LA DIVISION
DE ESTUDIOS SUPERIORES DE LA FACULTAD DE QUIMICA DE LA UN.AM., ASI
COMO Al DFPARTAMENTO DE QUIMICA ANALITICA EL HABER PROPORCIONA-

DO SUGERENCIAS DE ANALISIS Y EQUIPO PERIFERICO PARA ESTE TRABAJO.

AS! COMO A TODOS AQUELLOS QUE DE ALGUNA MANERA PARTICIPARON CON

SU ESFUERZO EN LA REALIZACION DE ESTE TRABAJO.

FINALMENTE Y SIN QUIEN NO HUBIERA SIDO POSIBLE LA REALIZACION DE
ESTA TESIS DADA SU GRAN EXPERIENCIA Y CONOCIMIENTOS, SE AGRADECE

AL AMIGO, MAESTRO Y DIRECTOR DE TESIS, DR. SBERGIO TREJO MARTINEZ



I. FIGURAS Y

FIGURA
FIGURA

FIGURA
FIGURA

FIGURA

FIGURA

FIGURA
FIGURA
FIGURA
FIGURA

FIGURA
FIGURA

FIGURA

Irr.

10

11

13

INDICE DE GRAFICAS Y TABLAS.

TABLAS DE CAPETULOS 1, II, III,

PROCESO PARA LA OB-
ACE ATO DE CELLDSOLVE.
I

R MENTAL DE EQUILI-
-VAPO

SECCION ESPECIAL DE REFLUJO TOTAL.
JUERCA UNION DEL SISTEMA DE MUES-
TREG.

CROMATOGRAMA DE LA MEZCLA CUATER-
NAR DE ETILO(1)-ETA-

IA:  ACETAT
NQL(Z) CELLOSOLVE(E) ACETATO DE
CELLOSOLVE (1),

METODO CUANTITA T VO DE MEDICION
(TRIANG ACION) DE PICOS DE CR MA

TOGRAMAS.,

CURVA_DE CALIBRACION, SISTEMA:
ACETATQ DE ETILO -ETANOL.
CURVA DE CALIBRACION, ISTEMA
ETANOL - ACETATG DE T

CURVA DE CALIBR CIDN, SISTEMA :

ETANOL - ACETATO DE CELLOSOLVE.
CURVA_DE _CALIBRACION, SISTEMA
ACETATO DE CELLOSOLVE - ETANOL
CURVA DE CALIBRACION, SISTEMA:
ACETATO DE CELLOSOLVE - ACETATO
DE ETILO,

CURVA_DE CALIBRA C 10N, SISTEMA:

S
ACETATO DE ETILO - ACETATO DE
CELLOSOLVE.

CURVA DE CALIBRACION, SISTEMA:

CELLOSOLVE - ACETATO DE CELLOSGLVE.

PAGINA,

i5

19

21
22

28

30

32

33

34

35

36

37

38



PAGINA

FIGURA 14 CYURVA DE CALIBRACION, SISTEMA: 39
ACETATO DE CELLOSOLVE-CELLOSOLVE.

TABLA 1. CONDICIONES DE OPERACION DEL CROMA 27
TROGRAFO .

TABLA 2. TIEMPO DE RETENCION EN LA COLUMNA 29
CROMATOGRAFICA PARA CADA SOLVENTE.

I1. FIGURAS DE BASES TEORICAS.

FIGURA P (1) DIAGRAMA (Lu%v/ 8z vs, Xl) PRUEBA INTE -~ 65

FIGURA P (2) DIAGRAMA (LN b’x Vs, Xl) PRUEBA DI~ 65

FERENCIAL.

IIr. GRAFICAS Y TABLAS DE RESULTADOS DE EQUILIL
BRIO LIQUIDO-VAPOR.
A, MEZCLAS BINARIAS.

A.l EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DEL SISTEMA: ETA
NOL{(1) ACETATO DE ETILO(2).

TABLA 1.1  DATOS EXPERIMENTALES DIRECTOS DE - &
EQUILIBRIG LIGUIDO-VAPOR.

TABLA 1.2 DATOS EXPERIMENTALES CORRELACIONA- 68
DOS CON EL MODELO DE VAN LAAR,

TABLA 1.5 DATOS DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR 6
DE REFERENCIA BIBLIOGRAFICA.

TABLA 1.4 COMPARACION DE DATOS DE LAS TABLAS 70
1.1,°1.%, 1.5,

FIGURA 1.1  DIAGRAWA S “T ~ X;-WDEL AZEOTROPO: = 71
ETANOL(1) - ACETATO DE ETILO(2).

A.2 EQUILIBRIO LIQUIDG - VAPOR DEL SIS
ETANOL(1) - ACETATO DE CELLOSOLVE

TABLA 2.1  DATOS EXPERIMENTALES DIRECTOS DE 72
EQUILIBRIO LIQUIDO ~ VAFOR.

TABLA 2.2 DATOS EXPERIMENTALES CORRELACIONA- 73
DOS CON EL MODELO DE VAN LAAR



TABLA 2,3

FIGURA 2.1

A3 EQUIL

TABLA 3.1

TABLA 3.2

TABLA 3.3

FIGURA 3.1

A4 EQUILIB

TABLA 4.1

TABLA 4.2

FIGURA 4.1

TABLA B.1

PAGINA
COMPARACION DE DATOS DE LAS TABLAS 74
2.1y 2.2

DIAGRAMAS “T - Xy - Y;" DEL SISTE- 75
géé2§TANDL(l) - ACETATO DE CELLOSOL

RIO LIQUIDO - VAPOR DEL SISTEMA:

DE ETILOC1) - ACETATO DE CELLOSOL

DATOS EXPERIMENTALES DIRECTOS DE - 76
EQUILIBRIO LIQUIDO - VAPOR.

DATOS EXPERIMENTALES CORRELACIONA- 77
DOS CON EL. MODELO DE VAN LAAR,

COMPARACION DE DATOS DE LAS TABLAS 78
3.1 v 3.2,

DIAGRAMAS "T - Xl - Yl" DEL SISTE- 79

MA: ACETATO DE ETILO(1) - ACETATO
DE CELLOSOLVE(2).

RIO LIQUIDO - VAPOR DEL SISTEMA:
ESLLE%B%VE(I) ~ ACETATO DE CELLO-

LV
DATOS EXPERIMENMTALES DIRECTOS DE 80
EQUILIBRIO LIQUIDO - VAPOR.
DATOS EXPERIMENTALES CORRELACIONA 81
DOS CON EL MODELC DE VAN LAA
DIAGRAMAS “T - X; - Y,” DEL SIS- 82

TEMA: CELLOSOLVE{l) - ACETATG DE
CELLOSOLVE(2).,

CONSTANTES DEL MODELO DE VAN LAAR - 83
ENIDAS DE CADA UNA_D

BT

LA

[0: ACETATO DE ETILO(1)-ETANOL(2)
E% SOLVE(3) - ACETATO DE CELLOSOL

< OIZUOO



C. MEZCLAS TERNARJAS:

PAGINA.

DO -~ YAPOR DEL SISTEMA:
(1) ~ ETANOL(2) -CELLO-

ULTADE%ADE EQUILIBRIC TERNARIO B4

SIS
ATQ DE ETILO(1) - ETANOL(Z) -
0s OLVE(S) CONDICIO

0 tMHG, 9

TADOS DE EQUILIBRIO TERNARIO

0 DE ETILO(1) - ETANOL(Z)
QLYE(3) CONDIC ONES
MMHe, T = 100°C.

60
?MA DE EQUILIBRIO TERNARIQ 85
T

TOPR U
Mo mm

LA B e 7]
!

86

TABLA 5.2 U

O N
c

Mo
1 el 1.5t ?01
et
m-l-—<
NI

0 N

FIGURA 5.1 G

STEMA ;
0 DE ETILOC1) - ETANOL(2)

GNES: P = 760 mmHs, T =30°C

MA_DE EQUILIBRIQ TERNARIO 87
TEMA:

w ETANOL(Z)

DO DI
OI>y,
t

AL e ]
7y
o
—
<
g]

T
o O
S

FIGURA 5.2

Lot s Tog)

1

DE ETILO(1)
E(3) CONDI

mOD
MOT— O
1 rr;r_t\‘rb =z
NO»
I 2

om nz

c.2

o »m
OIOD

L3 iR~
Bar

=

pera o
SSw

LTADOS DE EQUILIBRIO TERNARICQ 88

TEMA
ETILOC13-CELLOSOLVE(2)-AC.

S
LOSOLVE(3),
IONES: P=760 mmHe, T = 90°C.

TABLA 6.2 RESULTADOS DE EQUILIBRIO TERNARIO
DEL SISTEMA:
AC. DEETILO(1)-CELLOSOLVE(2) -AC,

DE CELLOSO LVE( )
CONDICIONES: P = 760 MMHG. T = 140°C,

ot

TABLA -

90

GRAMA DE EQUILIBRIO TERNARIO DEL 89.

EMA:

TDE ETILO(1)~CELLOSOLVE(2)-AC.
ELLOSOLVE(3), CONDIC ONES:

= 760 MMHG, T =

FIGURA 6.1

. A%



PAGINA.

91

LOSOLVE(2)

EQUILIBRIC TERNARIO

FIGURA 6.2

92

~ETANOL(2)-AC. DE
NDICIONES: P= 760 mMHG, T =

SULTADOS DE EQUILIBRIO TERNARIO
8°

. DE ETILO(1)

LLOSOLVE(3),

94
1) - ETANOL(2)- AC.

DE EQUILIBRIO TERNARIO
E(3).

S
MA;
: P =760 MMHG, T

Q

E
[L0(¢
SOLV
NES

93

AMA DE EQUILIBRIO TERNARIO
E

sy

FIGURA 7.1

1
o
o .
— e
o <L)
< 1Ll
£ e
[TH R
[ =T
(= ]
O Zie
—  <T=Ln
@ =00
;M W
—
~ L
i~~~
& oo
L [SURE)
$O> 9
EMLLH
SErgE
<O
0 o
<Ll o
oz AL
(%] [
<-d -
el
[=T=To =T
o~
N
=T
ot
-
(1]
.

DO - VAPOR DEL SISTEMA:

Ui
LLOSOLVE(2) -~ ACETATO DE

28

TABLA 8,1



10.

PAGINA

98

ILIBRIO TER
LVE(2)~ AC.

60 MMHS,

EQ
EM
03
3),
=7

97

EQUILIBRIO TERNARIO
760 MMHG.

%LOSOLVE(Z)— AC.DE

FIGURA 8.1

99

EQUILIBRIO TERNARIO
760 mMHG,

L LOSOLVE(2) - AC. DE

FIGURA 8.2

MEZCLA CUATERNARIA,

100

RIO LIQUIDO - VAPOR DEL

- ACETATO DE

LO(1) - ETANOL(2)
P = 760 MMHG.

RAS Y TABLAS DE CONSISTENCIA TERMO

1
I

FIGU
DINAMICA.

Iv.

109

TANOL(1) - ACETA-

e 55 Y AR
@,

NES EXPERIMENTALES EN
0

0l
Al
IL

FIGURA IV.1



PRUEBA INTEGRAL:

FIGURA

FIGURA

Fi1GURA

FIGURA
TABLA
TABLA

TABLA

TABLA

v.2

V.3

V.4

1v.5

Iv.1

v.2

v.3

V.4

PRUEBA INTEGRAL DEL SISTEMA
ETANOL(1) - ACETATO DE ETILO(Z)

PRUEBA INTEGRAL DEL SISTEMA:
ACETATO DE ETILO(1) - ACETATO
DE CELLOSOLVE(2),

PRUEBA INTEGRAL_DEL SISTEMA:
ETANOL(1) - ACETATO DE CELLOSOLVE(2)

PRUEBA INTEGRAL SISTEMA:
g bE( %VE(l) - ACETATO DE CELLO-

CgHSISTENC[A TERMODINAMICA DEL SIS

TANOL (1) - AC, DE ETILO(2),
PRUEBA TNTEGRAL .

CONSISTENCIA TERMODINAM CA D
SISTEMA: ACETATO DE ETILO(1
~ACETATO DE CELLDSOLVE( )

PRUEBA INTEGRAL.

CONSISTENCIA TERMODINAMICA DEL 8IS
TEMA: ETANOL(1) - AC, DE CELLOSOL-
VE(2), PRUEBA INTEGR AL,

CONSTSTENCIA TERMODINAMICA DEL SIS
TEMA: CELLOSOLVE(1) - AC. DE
CELLOSOLVE(Z)

PRUEBA™ INTEGRAL.

L

PAGINA

113

115

117

119

112

114

116

118

11.



PRUEBA DIFERENCIAL: ' PAGINA

FIGURA V.6 PRUEBA DIFERENC A DE
ACETATO DE ETILO(1)-A
CELLOSOLVE(2).

FIGURA IV.7 PRUEBA DIFERENCIAL DEL SISTEMA:
EE%QOL(I) < ACETATO DE CELLOSOL-

.

L SISTEMA: 123
CETATO DE

125

FIGURA IV.8 PRUEBA DIFERENCIAL DEL SISTEMA: 127
CELLCOSQLVE (1) -ACETATG DE CELLO-
SOLVE(2) .

éﬁTENCIA TERMODINAMICA DEL 122
AT0 DE ETILO(1)-ACETATO DE
OSOLVE(2). PRUEBA DIFEREN-

TABLA  IV.5

M=
[ e 1 2]

M~ -

DEL 124

STENCIA TERMO! £
REN-

DIN
MA: ETANOL(1)-A
SOLVE(2), PRUEBA

TABLA®  IV.6 émc
DIF

TABLA V.7 ?%TICA DEL. 126

MO o=
I - O

V. FIGURAS DE REDISERO DEL APARATQ DE EGUILIBRIO.

FIGURA V.1  REDISERO DEL APARATO DE EQUILIBRIO 138

- LIQUIDO-VAPOR IMPLEMENTADO.

FIGURA V.2  VERSION DOS PARA EL MUESTREO DE LA 139
FASE- VAPOR.



CAPITULO I

INTRODUCCTION



13.

Pattiendo de! hecho de gue relativamente s6lo para unos cuantos sistemas
considerados como ideales, las relaciones de equilibrio pueden scr calculadas me-
diante las leyes de Raoult y de Dalton, se tiene la necesidad de la determina -
cién exparimental directa del equilibric lfquido-vapor de un gran namero de sis-
temas no-ideales de importancia industrial, cuyas relaciones de equilibrio no se
pueden predecir de consideraciones puramente tedricas. No obstante, que existe
una gran colecci6n de datos experimentales (Ref. 16) para sistemas binarios, ter
narios y cuaternarios, asf como de constantes e mcdelos termodindmicos que
permitan la prediccién dcl equilibrio liquido-vapor para un gran nlunera de mez-
clas,’t_{con frecuencia se cnfrenia con la situacién de no encontrar valores para

las subsrancias deseadus.

De esta manera, para el estudio formal y fundamental de los procesos
de separacién, se requiere de disponer de mctodologias experimentales para de-

terminar en forma réipida y electiva los equilibrios necesarios.

Es una tarea diffcil el construir un apararo para le medicién de equili-
brios Iquido-vapor para alpuna mezcla especlfica a ciertas condiciones de tem
peratura y presién diferentes de las normales. Esto oy debido 'a lgs diferentes
téenicas de experimentacion y procesamiento de datos, por lo que dos amplias
Arcas pueden ser distinguidas, presiones altas y presicnes brjas. La mayorfa
de los contemporfineos han realizade mediciones de equilibrio !fquido-vapor a
bajus presiones en dos diferentes tipos de equipo; destilador de equilibric dind-
mico (circulatorio) y ccldas de equilibrio estdtico. El tipo de equipo utilizado

para la tealizacién de este trabajo fue el destilador de equilibrio dinimico --

{circulatorio).



Esta tésls tiene como objetivo primordlal el de proparcionar informa
cidn experimental de equiiibrio liquido - vapor de mezclas binarfas del sig
tema cuatecnario: ACETATO DE ETILO ~ ETANOL - CELLOSOLVE — ACETATO DE CE -~
LLOSOLVE, de tal f{orma que se tengan los clementos para poder discfiar el =~

sistema de separacidn del proceso de produccidén del ACETATO DE CFLLOSOLVE,

Otro de los objetivos de importancia es el de corroborar la confiabi
bilidad de los resultados experimentales obtenldos mediante el aparato de

equilibrio liguide — vapor con el cudl se reallzd este trabajo.

La motivacién a realizar esta tidsis fue esencialmente la faltn de -
datos de equilibrio 1fquido - vapor del sistema en estudio (Acctato de eti
lo - Etanol - Cellosolve ~ Acetato de Cellesolve), cuyo estudie es de im -
portancia relevante para el disefio del sistema de separacidn que es una -
parte integral del proceso de tvansesterificacidn para la obtencidén del -
Acetato del Eter Etflico del Etilenglicnl (ACETATO DE CELLOSOLVE). E1 pro
ceso de manufactura de este solvente se muestra en la Figuvra 1. Como se -
puede apreciar, se requiere del conoctmiento del equilidrio Eiquido - va-
por para el disefio de la columna (9) de recuperacidn de azeotropo (Acetato
de ltilo ~ Eranol) y de Etanol, para el disefio de la columna de flasheo -

(12), y para el disefio de la columna recuperadora de producto (l4}.

La importancia que tiene el desarrollo de cste procesoc de transeste-—
rificacidén se justifica al observar las cantidades que se importan de Ace—
tato de Cellosolve, dado que su uso estd muy difundido en la elaboracidn -

de lacas, pinturas, adhesivos, plastificantes, y afines.



FIGURA |
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El alcance de esta tésis es el proporcionar informacién sobre equilibrio
Ifquido-vapor de las scis mezclas binarins que constituyen al  sistema cuater-
nario en estudio, asl como también las constantes de un modelo termodinimi-

co para cada mezcla binaria.

Un anilisis posterior presenta el equilibrio Nquido-vapor para mezclas ter

stema cuaternario,

narias, y finalmente para el s

Por dliimo se elabora una simulacién del sistema de separecién para el
proceso de producci6n de Acerato de Cellosolve mediante el uso de un simula-

dor de torres de destilacion.

El énlasis es entonces en la obtencién de datos experimentales para uso

industrial,




CAPITULO 11

APARATO EXPERIMENTAL Y METODO DE ANALISIS
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II.1 APARATO DE EQUILIBRIC LIQUIDO - VAPOR
METODOS

En la literatura se¢ encuentran descritos infinidad de mitodos de deter
minacidn del equilibrio experimental. Estos métodos se clasifican de acuer-
do con la maneva especial de medir las variables de cnuilibric y con la for-
ma en que se agsegura obtener expevimentalmente las condiclones de equilibrie.
De acuerdo cen una clasificacion muy genecral, los métadas se dimtinguen como
estiticos y dinfimicos. Los mitodos estiit{cos a su vez se separan en dirvec -
tos e indirectos, pero ambos requicren de unia cAmara donde estdticamente se
ponen en contacto las fases liquida y vapor, siendo los directos -
aquelles que requieren solamente de la medicidn experimental de la composi-
cidn de una sola fase, calculando la de la otra a través de la aplicacidn ~

de la ¢cuacldn de Cibbs - Duhem a ambas fases.

Los métodos dindmicos bisicamente requieren de disponer de una etapa
ideal de equilibriec donde se alimenta y extrac material continuamente. Los
mérodos dinfdmicoy se subdividen en mitodos de reclreculacidn y de flujo: los
de recirculacf8n extraen la fuse vapor condensiindola y retorndndola a la ei
mara de equilibrioc, en cambio los de flujo extraen ambas fages sin reilimen
car ninguna de ellas, en ambos métodos dindmicos es necesarfo efectuar ani-—

1isfs quimicos para determinar las composicliones de las fanes en equ:&librio.



EQUIPD EXPERIMENTAL

El (xparaE Jde equilibrio liquido - vaper utilizado para ¢l desarrollo
de este trabaju, se fundamenta en el mitodo dinfdmico de recirculacidn. Su -
disefio y cunstruccida fueron realizados de acucrdo a las indlecaciones de -

Krell (Ref. 1), dste aparato se muestra en la Flg. 2.

El aporato se disefiéd para operar a presidn constante, ligeramente por

debajo de la atmosférica.

El aparate de destilacidn construldo estd implementado de manera que
los parfimetros mids apremiantes para la determinacién del equilibrio, fueran

Proporcionadas directamente,

Las partes escenciales que componen el aparato se muestran enm la Fig.?,

y se¢ pueden clasificar en cinco seccionres para su descripcidn:

a) Destilador

b) Sistema de muestreo
c) Sistema de enfriamiento
d) Sistema de presidén

e) Alslamiento térmico

a. Destilador

Esta seccidn consiste de un matrdz de bola de 250 wl. de capacidad -
(Pyrex) de tres bocas esmeriladas de 24/40, en el cudl se lleva a cabo el -
calentamients y la agitacidn de la mezcla en estudio. F1 calentamiento se
proporciona medlante una chaqueta que estii regulada por un termostato; la

‘agitacidn se realiza con un agitador magnético de 2 cm. de longitud.
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Lel matrfz de bola de tres salidas, dos de estas salidas se
utilizan para medir vardmetros. isn una se ajusta un termdnetro
de mercurio de 360 °C, ¥y en la otra salida unc tuerca unién de
acero inoxidable de 1/4 pig. de didmetro unida mediante una vie-
zo proviste de une reduccidn de vidris do este diémetro.'La nalida
intermedia se conecta & una pieza especialmente disefiada cuyo did-
metro ez de¢ 2 cm., los lados camerilados de unién son de 24/40.
nota seceidn esnecial de reflujo total (FIG. 3) estd nrovista de
une dioposicidn de derrame esvmecial en la que se logrd un reflujo
total en el sistema, ¥y facilita cl muestreo en la fase vanor. ;sta
pieza de disefio egpecial {iene dos salidas laterales, una tiene -
un difmetro de 1/2 plg. y es donde se insert$ una tuecrca unién
con tuerca roscada para‘la instaloecién de un termémetro de 300 °¥,
el cudl da la temperatura en la fuse vapor, La otra salida es de
1/4 vlg. de diémetro. y se utiliza para muestrear el vavor, on
4at2 ce acondiciond una tuerca union de acero inoxidable de 1/4

vlg. de didmetro,

b. 32istema de muestreo .

Tanto en la Tase liquida'como en la fase vapor se utilizé el
mismo sistema dc muestree de fase lfquida, ento es debido a que
en la fase vavor se muestrce condensado. zZn los puntos de muestreo
5o cuenta con tubes de vidrio en los gue cs necesrrio acondicionar
con tuercas unién de ncero inoxidable de 1/4 vlg. de didmetro.
Zstag tuersas unién se muestran on detalle en la FIG, 4,

XEn 12 tuercaz unidén todas lms piezns snn de wcero inoxidadle,
debido a esteo su ajuste al +nos de vidrio se hace mediante cinta

4nfldn. Ahora blen, la toma de nuecstra se realizn nediante una —
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FIGURA 3
SECCION ESPECTIAL DE REFLUJO TOTAL .

o .

A. TERMOMETRO ., (°F) . H. UNIONES ESMERILADAS,
MEDIDA (24,/40) .

B. JERINGA , (5 ml.)

C. TUERCA UNION .

D. ‘TPUERCA ROSCADA DE PLASTICO.

E.  DERRAME (REFLUJO TOTAL).

'F. MUESTREO DE FASE VAPOR.

G. TOMA DE TEMPERATURA EN LA FASE GASEOSA.
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FIGURA 4 . TUERCA UNION.

TUERCA UNION DEL _SISTEMA DE MUESTREO .

TUERCA

SEPTUM

CUERDA RETEN METALICO

i

HHHWWE,UU

CONO DE PLASTICO
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-~ agnja de acero inoxidohle gque es 1o gre migh a travde de la -
tneres neidn, ¥ el sSohum es ol que actua como sello evitando

furis, Lon derinsag wiiliz das son e nidatico con noca canee

cidad (5 en3),

E1 erudno ntiliz do prra 1llevar aczbo 1 condensacidn de vano-
reg, conzinste en nn condensador cuyos extremos esmeriliados tie-
nen 1n nedida de 19/26. Para concctar esta viena, se requiere

d2 unu wiesn rednctora de 24/40 o 19/26.

11 condennndor es de 3% om. de largo, y estd emnacndo con ne-~
dncerfo de vidrio en 1n seccidn nor la que nhga el vanor destila~
do, zata pedicerfia de vidrio ayuda a 12 condensacién de vapores
dado que incremmnta 1la superficie de contacto de transferencia
de cz2lor, 1l cordensntdor ticne en s de sus extremos(sunerior)
un tubo lateral do 1/4 vlg. que se une al sistema de nremidn -

mediante una tuerca de pldstico roscada,

sn 3o referente a2l flride frin gue nusa par el cowdensador,

ente ez agua enfrinda en un baflo el cual dispone de unn bomba

que hare TlLnir el agua a itravés del condensador,
iste migtena de oniriamiaento ea el gue vernmite trabajar al

ibrio 1{gnida-vapor a reflujo total,

d. 3Sistenm: de vpresidén .

La vresidn de overaecidn ez 2quella observada en 12 narte -
sunerior de 1la columna duvnnte ln destilacién, 'y medida en el

enpacio justo d-smnuds del condenszdor. 38 ah{ mrecisamente don-
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=~ de se encuenfira disnuesto el sistema de presién del anarato
utilizado en este trabajo.

8l gigstemn de mresidn cuenta con un menémetro ju~tn Jsanuds
del condensador, acondlclonzdo con sus tramons d2 sobrenresidédn
(var PIG, 2), una antes del mandnetro nars impediyr el naso de
108 condensados hacia el mandmetro, y otrn trampa colocada dng-
npués del m-ndénotro que sirve para contener el mercurio en caso
d4c¢ que exista unn sohrenresidn en el sistoma.

xn la ¥IG. 2 sc nucde observar que dnanués del condensador la
1inez que condnes hista 21 mandnetro se oancuentra entrelasada con .
recisteneing eléctricas, asi tamhién 1a linea que va de 12 tram-
na de condensados a la vdlvula de salida. Esto tiene la finalidad
de calentar las lineas para imnedir la condonsacién de vapores
que pudieran existir,

Bn la parte finnl d<l sistema de vresidn se encuentra una
vdlvula cuya funcidn es permitir la salida de vapores para lograr

2], vaecfo oen el cistema, asf co cevrar el aistema a la atwdsfer:

vermitiendo quo el anarate trabaje a una presidn congtante nar
debajo de la atmosférica,

Por otro lidn, =1 mandnetro ntilizndo consinte en un tudo de
vidrio en "U" aue tisne un:. 2]tura de 70 cm. y un diémetrg de

0.,6% em, , in altury del aercurio en log ramales 2o de U6 cor. .

Cnra maravow veefl o oot o e

R R R PERE TR P aeer
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nehnnts e Al £

T PSR £

srio comrrondida entrn 10 mazela en -

calor 2n 1n sano A~ ¢

2bullicion y wuntnn dol condens:dor, ayudinde a monteanar un estn-

ido-v.por, uade esia imdortancis 2e constru-

do de <auilibrio
¥é un aislomiento térmico esvecialment: digefiado de tal manecra que
faeidlitara ol muestreo en las dos fases asi como 1a modicidn de
tenneraturag. «1 atglamniento térmico consiste en una caja con -
grtrucinra de paders con tapas de unicel, st aisiamionto gse =~

rafuerza colocando Fibra de vidric alrededor de 1a zona doe equili-

brio.
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LESIS @ CACHATOCANFIA D GASES .

La cronatosratia de gazes es un nétodn eficiente y rdpido de
andligis en 12 gennracidn wor destilacidn de mamelas cuyos com-
nonentes se encuentran en nequefnn cantidudes y ademds sean vo-
14tiles. Ne ahf que este nmélodo sen usado pora identificer los
comnonentes senzrados de las mazelas «n estudio, as{ como wara

nedir las cantidudes de cada uno de los comnonentes,

L IGTS CO O TRALTVO T CUANTITATIVO .

o. Andlisis Cualiiotivo .

¥ andlisiz cualitative ver cromatonralfa de g2ses se divide
enrdan nartes. La orimera es la separacidn del comoonente, §
coenentes, do interés de lo~ otros on 1a mezela, y 1a sesun-
da en la identivicacidn de log comooncontes aenarados. hn ohudios
cunntitativos la muestra deberd cer estndiada nrimero con 4téani-
¢.s cualitativas para asegurar cuc 1oas icos =ean de los comou~
estog deserdos y no otro con el mirmo tiemno do retencidén, KL ti-
empo do retencidn do un vico es uno de los factores innortantes
vara la identificacidn deg un comvuesto, ¥ es uns constante nara

{ tambisn

de graes.

unas condicionen
1o es 1= forms d=21 mico,

Parn ento nroyneto se logrd realisnr sotisfactoriane=nte el -
andlinis cualitativo ¥ qu= La columna emnleadn separa completa-
‘umente Loz nicos de cada uno 4a los comwonenies al inyesctar Lo -

stonol - Cellosolve - 4Ac. de -

me~rlza cnnt craaria (e, de »tilo -

¢. 5 muestra 21 cronmctorramz -
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de este sistema.

Las eamneciflficaciones de 1a columna son :

Zmpagque de la columna: Carbowax 1,500 gsovnoriade en Chromosord GeA.7.
relacidn de Carbowax en Chiomosord : 30 3 . l
¢amafio de vartfeula : 80/100 mallas .

tremperatura médxima de nperacidn : 175 °C .

Lonritud de 12 columna @ 12 ft.

biAmetro 4 La columna : 1/8 vig.

Coluuwna de acero inoxidable .

TABLA 1. COWIICIONKES Div OPSRACION Dl CROMATOZRATO .

Temneraturﬁ del dnyector 170 °¢

Yemperatura de la columna 90 °C

remweratura del detector 155 Og¢

Corriente 115 m.A.

Presidn de salida de mas de-

arrastre. 2.0 Xg.

velocidad del gag de arrastre 0.555 ml/ses .
Yelocidad ¢21 gas de referencia 0.5°% ml/sen.
velocidud do ecarta 1.0 DlEe/min,
Ateruacidén ; 32 nara Acetato de ntilo y ztrnol

8 nara Cellosolve ¥ dcetiito de Cellosolve .
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FIGURA . 5
CROMATOGRAMA DE LA MEZCLA CUATERNARIA :

ACETATO DE ETILO(1)-ETANOL(2)-CELLOSOLVE(3)-ACETATO DE CELLOSOLVE({4)-.

@) =2

(l) ACETATO DE ETILO

. (3} CELLOSOLVE .

(2) ErawoL . (4) ACETATO DE CELLOSOLVE.
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IABLA 2 WIHPO 9 R JUOHCTOH il LA COLULINA CROULATOUIAFICH
PARA Chah SOLY SHL,
No. COMPU 2§20 TI;7PO 17 3.7 NCIOH
1 Acetato da gtilo 1 min., 15 seg,
2 xtanol 1l min, 50 ses.
3 Cellesolve 10 min, 20 meg,
4 Acotato de Colloaolve 13 min.

Los tiempos de retencibn do 1a PAMA 2 -on Jde¢ nubstancincg Hu-
ras, 81 seg wnrlizen estos tiemvos deo roteneidn, se deduce que la
colwmna del cromridzrafo separard comnlotamente lon cnatro comno-
nentes do la mezcla, obtenifndose un nico vlenamente identificado
para cada uno de los comnonentes tal como 1o muestra la rIC, 5,
B1 vrimer vnico es Ac~tato de ktilo, el sesgundn Ftonol, el tercero
Callosolve, y cl cuaxto Acetnio d2 Cellosmolve,

Bate andlisis es consintente dado que el orden de aparicidn ide
ics comnonentes en el eromatorrama, va desde el de menor ﬁunto de
chbullicidn (Leceteto (e Ltilo), hasta el de muyor nunto de ebulli-~

cidn{Acetato de Cellosolve),



30.

b. Andlisis Cnantitative .

La medicidn cuantitativi de las cantidades de un comnonente
o0 commonentes de una ruestra e una de lasg aplicaciones més im-
rortantes de cromniopraffa de mises,

A continvacién se deseribe el método de mediciédn de cromatonra-

mas que se anlica.

tidtedo d= msdicifn de Arean,

31 método de medicidn de Areas de los pioos cromotorsréficos
fué el de " Triznsulaciédn ", Se #ligid este mStodo va nun log pi-~
cos obtenidos en los cromatogramas se ajustan bien a la forma de
un trianglo. Otro foctoyr que influyd en la eleceién de este né-
todo de mediéidn fué La facilidad con que se determinnn las 4rens,
¥y es de conaiderarse, y& que la determinacién de 4dreas es una de
los etavas del andlisis due se lleva mfis tiemvo.

Lo medicién del 4rea del Pico es como sirue: Se mide la aliu-
2 del nico (H) (ver cit. 6), asf{ como 1. bagse (8) que se toma
ernctamote 2 la mitad de 1o altura (H) del »nico, midiondo el -

anchio dc &cte, =2ef el 4rec (A) es: A= B x 1

¢IGURL 6 o WM7TPOY0 CUAMMITAATIVO DS MEDICION (TRIANGULACION}

Dm DICOS DU CROMTONR MAS,

——————
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IT.3 . CURVIS DR CALIBRACIOH .

1.2 curvaa de calibracidn ayudaon 2 dor una internretacidn de
cantidades (en este caso en gramos) e cada uno de los commonentes
dsda onn relzeidn de dreas obtenidn medinnte cromatorrunas de -
nezclas hinarias de composicidn conocida,

Est s curvia d2 enlibrrciédn me obtienen premaranio mesclas de
camnnninidn asnocids (hediante 21 use de 1a balanze anal{tiecn),
tratando de cubrir todo ol rango de variecidn de comnosiciones,.
Una vez nrenaradas las senelas, cada uuni e iny=eta oen ¢l croma-
toprafo con uni rensticidn dz cinco veces nara noder obiencr un
drea nromedio. Bsio se haece com ¢l fin de temer el menor error
nogible en 1o medicidn. Asf{ ohicnemos los grificos (Wlers./wzgrs.
vS. Areal/Areaz) llamades curvas de calibracidn nara cada unn dc‘
las mezelas hinarias de las cuales sé vy a realisnr ol estudio de
eauilibrio Ifgnido-vanar, Las figuras (7,8,9,10,12,12,13,14) mu-
estran log curvies de cilibracidn para las mezelns binarias sigui-

entes:

FIGURA (7,8) ACETATO DE ETILO - ETANOL

FICGURA (9,20) HTAYOL - AC4TATO D3 CILTNSOLVE

FPIGUAY (11,12) ACHTATO DA ETILO — ACETATO D& CELLOTOLVE
FIGURA (13,14) C.JILLOSOLYE - ACKTATO Di CELLOSOLVE
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TECNICA EXPERIMENTAL
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La secuencis de pasos o segulr en la exverimentacidn de cada

una de 1las nczelss hinaritg es la ciguiento:

Ir7., 1 2, CUIAS DE C LIMRWION (ver Wétodn de anf-
111, 2 LIQUIDD ¥ VAPORT 1 HQUILIBRIO.

cetamonte el oditino con fibre ds vidric en 1la
~eidn e 1o meacla on ebullitidn, hasts
).

5S¢ vone o circal~ar agia de eoafriaasiento sor el condensador,

Tnicizseidn d2 arcitacidn,

)

)

) Calentamiente inicizl de 12 mezela a unc tsmperatura beja (10°C).

) Calentimizsnto de laz lfnens del sistens de nresidn .

) Purgar el sistema., 4810 8¢ Lace Jde 1o siguicnis monern;
Se huce viacfo huoste que 1 mandmatro de mercario carque unn
diferencia de raaules up ente de 10 em,, se cierra 1la
vilvule de salida del sintema, con eato el sistema dabe de ser
cavaz de muntener una oresidn constante o 2~ lo nds variar los
ramzles del mandnetro en un continetro en 15 minutos. usto re-
quiere de reviciones continuas y de sellar covrectamente todas
ias uniones del anarato. Les uniones esmeriladas ge deben de
cubrir con i'ma cone muy Fina,

10) Purgado el sistemn, ge hace vacfo hasta la presidn o 1a gue
se desea ovnerar y e proporeiont gradualmente eslontamiento
en el destilodor hasta noner la mezclaza en eh_ullicidn.

11) Rtexiliznzr un revimtro contfnuo de presidn y temperatura al
inicinrse el reflulo.
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IiI.

.en 1o tresifn nor

41.

Cuando se observs tue no hay cambios en 1a temneraturs: y
As de 10 minuvtos, se sucsiresn Las fa~

ses vunor ¥ iguido.

; olee lesnedn do

T ool si

1imed
nalida,.

3e o
nuestrear «

Se ~ardnn 1 UG : clon Iruscos cerrados v ra-
friseradasn,.

Las rmestres tonnds o reflrige 4 e an i

te.

aantonto de chitqua del destilador,
oma paran gque se enfrfe con uis raviddz.

Se snusocnd:
¥ se descubr

amniento nprosarcionada nor ¢l conden-
a2 evigte noez ovaimoraeidn en

Se rontimi: con o1 e
1oy hnota aus se o
12 moncla,

T

K ANALT SIS DS LAS MULSTRAS EH SL CRONATOSFO DS G

Procedimiento :

1.

B con la dz mnezela al aparato, se -
nrocaedg o estabilimar satorrifo, ¥y esto congiste en:

wrer basar A28 telio wor la eolumna,

b. zncendor ol venti lentar 1a columnz, el detzactor,
¥y el inyector a las tomy turzs de onaracidn, 45 imnortan-
t2 considersr que s continuumente se von a ester anzlican-
do muestras en ol crowatografo, una buena medida eg dejar
ancendido €l o lentumiento de 42t tor ooma temnereturn

r 1. ovtoncidn d¢ 1 condicionse Ao

modaerada vara naTili
nnereidn,

temveraturas dsl evomn-
2léetricn wor ol detector

naee

or y balancear =} coro del cromatosra—
rador.

d. sacendzr el r
fo con »1 421

e. Comnrobar que 1n 1fnez base se mantengn establc vor lo
mannss nedin hora.
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2. Habiecndo estabilizado el cromatégrafo, se inyectan las muestras
experimentales,

3« BSe enciende la velocldad de carta del papel, y asf se obilsnen
los cromatogramas.

4. Se realiza el anflisis cuantitativo (medicién de 4reas), esto
se hace mediante el método de trimmgulacién ya explicado.

NOTA: BEs importante que las condiciones del cromatdégrafo para el
isis sean lo mds parecido posible a las condiciores con
las que se consiruyeron las curvas de calibraocidn,

1I1I. 4 DIFICULTADES ¥ DEFECTOS DEL APARATO .

Se tienen ciortas dificultades y defectos inhersentes al equipo
experimantal en actividades tales como la limpieza del aparato,

La limpleza del aparato no puede considerarse una labor senci-
lla dadas las caracterfasticas de construceién del aparate, ya que
ge tienen sitios en los que ea diflcil introducir un utencilio de
limpieza, Ademas se debe de tener culdado de no dejar sudstancias
extraflas en el equipo (grasa, basura, etc.) ya que esto traerfa
como consecuencia la obtencidn de resulicdos inmprecisos.

Por otro lado, otra do lasg consideraciones importantes es acer-
ca de la carga de 1a mezcla al aparato, sata se debe realizar por
1a jeringa muestreadora de lfquido ya que de otra forme habria que
destapar el aparato, perdiendo calor en &l asisiema y se llevaria
més tiempo en llegar nuevamentie a las condiciones de equilibrio.

sn lo que se refiere al enfriamiento seh el sisiema, este es

uno de los factores mas importantes para alcanzar el equilibrio -



43.

- apresidn constante, requiriendose para esto agua de enfriamiento
a bajas temperaturas por lo. que es necegsario adicionarle un so0l-
vente tal como metanol & etanocl para evitar que se congelc el agua
de enfriamiento.

Otra de las dificultades se presenta al hacer vacio en el sis-
tema, dado que la vélvula de ajuste de la bouba de vacfo no rogula
en forma adecuadajpor lo que se presentan fluctuaciones en la pre-

gién del sieatema.

un defecto de impostancia en este aparato de equilibiio 1fqui-
do-vapor se tiene en los instrumentos de medicién de temperatura,
ya que los termdmetros utilizados son poco exactos dada la gradua-~
cién gruesa que tienen, sumandose a esto se tienen escalas dife-
rentes( OF, OC) en los termémetros de la fase lfquido y vapor, di-

ficultédndose la determinacién y seguimiento del equilibrio.

Otro defecto de gran influencia en el aparato es 1la disposicién
del condensador cuyo condensado cae directamente en la parte en -
que se muestrea la fase vapor, dando como consecuencia una medida

de temperatura menor a la del 1lfguido en ebullicién,

En términos generales, se puede concluir gue no obstante los
defectos y dificultades mencionados, este aparato de equilibrio
1fquido-vapor es de operacidn sencilla y rdpida, y da una aproxi-
macién del comportamiento real del sistema que para uso industrial

es buena.



CAPITULO v

BASES TEORICAS



44..

v. I GENERALIDADES SOBRE EQUILIBRIO.

En este capfitulo se presentan las relaciones necesarias -
para el tratamiento termodinfimico del equilibrio entre la fa-
se liquida y 1la fase vapor de un sistema. La temperatura, -
presién y composicién son escogidas como variables que deter-
minan el estado del sistema. Asf, la condicién general de e-
quilibrio termodinfimico en un sistema cerrado a temperatura -
¥ presibn constantes es tomade como base para derivar todas -

las relaciones.

v.2. CRITERIOS DE EQUILIBRIO.

"El sistema estd en estado de equilibrio s6lo si el proce

so reversible puede ccurrir en &1'.

Esta formulacién verbal hace posible expresar matemftica-

mente la condicién de equilibrio:

COnsideremos un sistema cerrado en el cual una presibén. --
constante estd actuando como una fuerza externa. En un pro -
ceso reversible infinitesimal a temperatura y presién constan
tes, la energfa libre de Gibbs de este sistema no cambia; por

lo tanto tenemos equilibrio:
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Donde T es la temperatura absoluta, P es la presién y G -

la cnerpgia libre de Gibbs del sistema. Esta formulacién de la -
condicibén de equilibrio es suficientemente gencral para todos -

los casos en los cuales esturemos intercsados.

Consideremos un sistema abicrto (o fase) que solo puede -
hacer trabajo volumérrico contra la presién externa. El estado
de este sistema depende de la temperatura, presién y de la compo

sicién en moles dc todos los constituyentes del sistema.

La encrgia libre de Gibbs es una funcién de estado y de-
pende de todus las variables las cuales determinan el estado del

sistemu.
G = G(T,P,ny,ny, .vv , Nyl Cee.l (1) 6
de= (QT) R ne, ..,nkd * (ep 1,00 N, ”m‘dP
* (am)na Ry dne ('d_ﬁl TR N2 dn: T ans

v (5
5hd temr AN%, C e (2)
Donde ny, Ny, weeey My denota las molec de lus constituyentes
1,2, ... , k.
El significado delos dos primeros términos de la derecha de

la ecuacibén (2) puede apreciarse con las siguientes consideracio

nes:

Consideramos un proceso reversible infinitesimal en el cual
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~ ninguna de las cantidades ni 1la composicién del sistema cambian,

por 1o que;
dny = dny = ees = dDp = O eseses (3}

La ecuacidén (2) entonces tiene la forma:

ac
ws= (52 £l =
(ar)P,m_,mJ e,k d7+ (ap rru 0., .. .J,,”Cl/ T ()
Dg manera gue para este caso, de la primera y segunda leyss de 1a

termodindmica tenemos la relacién: 4G = — S dT < v dP caes{5)

Comparando lag ecuaciones {(4) y (5) os ob¥lo.gus ;

G
= - 6 =
(F)P,”l,ﬂg)...)l?k S g (ﬁ')nm,nx,---‘,’?k‘"v"' (e)
La derivada parecial ('aC/anJ),;P)”j“- e8 llamada el potencial
quimico del comstituyente 1 y denotade pox _e&fy o

vombinando las eguaciones (2) y (6) obtencemos :

dG=-5SdT + VdPLdidn, + Mz dng + .+« aludhn ... (3
La ecuacidn (7) expresa formalmente la dependencia de la -
energ{a libre de Gibbs del sistema multicomponente do lus variables

de estado con la temperatura, presidén y composicidn,.

I¥e 3 »rl POTHNCIAL QUIMICO .

Kl potencial quimico es una cantidad intensiva, es decir, ge
mide en cualquior punte del sistema y no depende de la masa de
épte. Por 1o que tiene un significado bédsico en 1la termodindmi-~
ca de mezclas heterozéneas, de ahf que se presentan en esia set-

cién lag relaciones que dan la dependencia del potencial quimi-
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- co sobre la presidn, temperatura y composicién de 1la iase con-

siderada. Formalmente uno puede escribir:

Mi =2 e (T, P i, pa, -, PRY L. (8)Y
’: .o (34
Asi:  dui= F)en,,n.,..‘,nud 7 ( )-r ”, n.,--,ﬂnJP

* i‘!:.) . . .
(Qﬂl LE sl Jl?.J +(%‘§i)7;6-@'#20/m+---
+ (anu _)r‘p nj;eK Jr)x - PN (q)

Bl significado de los primeros dos términos del lado de la de-
recha de la ecuzcién (9) se fundamentan f4cilmente después de lle-

var acabo las diferenciaciones apropiadas de la relacién determi-

nantee.
i = an,)r,a eyt
Ul 8 36 . A6 2S -5
73T i " ar . Al ® P R
Donde: S1 denota la entropiz molar parcial del constituyente i.
Similarmente:
i 9 a6 . & 3¢ av 7 .
o Dl e S, S 2 VL R i
3P AP an; ami 3P  ans ‘0 <>
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Donde Vi es el volfimen molar parcial de este constituyente,

La combinacién de las scuaciones (9),(10}, y (11) da :

dui --s,JT+ Vi dP 4+ S dn+ 2 dn,x . dne G2

IV. 4 LA BECUACION DE GIBBS -~ DUHEZ .

En esta seccién se muesgtira la derivacidn de la ecuacidédn funda-
mental, as{ como las formas especiales de la eouacidén aplicadas
a coeficientes de actividad,

Sea M una propiedad extensiva de una mezcla. Para una fase ho-
mogénea, M es una funcién de la temperatura, presidn, y del nime-

ro de moles. La diferencial total de M estd dada por:

aMm '
JM=(<FF)P,V-C‘T+(%?)T,ndp*'?”_zidm SR $
donde : i = am)TPn) O R SR )

La propledad extensiva M estf relacionada con las propiedades

molares parclales El, W2, ese, otc, por el teorema de Buler :

=¥ Bsfi .- o« - - - - (485
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Diferenciando la ec. (15), t=nremos :

AM‘-‘?E;‘AY\A + Tdmi L0 L (e

Las ecuaciones (13) y (16) dan como resultado la ecuacidn ge-

neral de Gibbs - Duhem:

d
(a;'d)Pn d7 + (aP rndP- _,Z"J'A'E' SO L L)

NOTA: Note que 1a ecuacidn (17) aplica a cualquier propiedad ex-
tensiva, no solo a la energia libre de Gibds,

Suponiendo que M o8 la energfa libre de Gibbs G :

(F)em=-S - ... om
(aprn=v S G A )
an,,)TP nj= A - - -« - (20)

donde & es el potencial qufmico, La ec. (17) se convierte cn-
- tonces:
SdT-VdP+ T adui=o ... .21)

En términos de funclones de excegso para una mol de mezcla, la

ec. (21) es:

4 1 4
SdT-V dP+JZx;A/(;'=o Do - .22
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E1 potencial qufmico de exceso del componente i estd relacio-
nado con el coeficiente de actividad Bk por;
1]
AP RT ha¥s - . - - o o (23

A témperatura ¥ presidn constantes, tenemos:
EXidinds =0 | L. . L - (249

La regla de fases nos dice que en un sistema binario de dos fa-
ge3 no es posible cambiar la composicién de cualquier fase mien-
tras se tenga temperatura y presién congtauntes, Por eso cuando,
en un sigtema binario, son usados datos experimentales para cal-
cular los coeficientos de actividad, estos pueden ser isotérmicos
é isob4ricos pero no ambos. Como resultado, la ec, (24) no es —
eatrictamente aplicable a coeficientes de actividad para sistemas
binarios. Para obtener una ecuacién similar, pero menos restric-
tiva que la ec. (24), consideremos come la ec, (21) puede ser -
reescrita en t&rminoa de los coeficientes de actividad. Se tra-

tard el caso espesci{fico de presidn constante y temperatura vari-

able.

Cago Igobdrico, no-isotérmico.

De 12 ec. (21), sobre una bass molar, tenemos:

:.f::c.'d,cu=~S.AT S 1))
donde S es la entropia por mol de mezcla. Introduciendo ¢l coefi~

ciente de actividad . o
T e RIS L - - - (ae)

donde el cobreescrito "o", estzblece el estado estdndard, donde:

as=®Wxi=1
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Diferenciando 1la ec. (26) y rearreglando,

i\ . d (262 ; i e e oo
A(T)_A(._F)+Ra9.nm+¢zuv. (27)
Ahora, utilizamos 1a° ecuacidn de Gibbe - Helmholtz,
ey _ _hadT - - . - - .
dEF)=- - - - €28

¥ la identidad matemdtica;

A(éf_‘..)-:é&;/f'_d";‘ N T X 0

¥
Sustituyendo las ecuaciones (28) y (29) en la €c.(27) ¥ re—
solviendo paza d e
hy . . 3
Jﬂ:-% + T4l + RTJQV\XA*%'AT-'- (30)

Para simplificar gste resultado recordemos que:

'i,:-ﬂ‘%.é-—.s—:i------~——- ....... (31

Sustituyendo las ecuacilonmes (30) y (31) en (25), y usando las re-
laciones;
$=FNE g T Xidhxi=o
finalmente obienemos:
€

h
T xidla¥s ==y AT, - o - (n2y

donde; K e h -§ x1 81 y h es 1a entalpfa molar de la mezcla.

La ecuaclén (32) es ¢l resultado deseado. Muesira que los coeti-
cientes de actividad de un sistema multicomponente a presidén cons-
tante estdn relacionados uno a otro a través de una ecuacién dife-
rencial la cual incluyc la entalpfa de mezclado.
1n muchos casos el estado esténdard para el componente 4 es

tomado como ligquido puro X a la temperaturs y presidn del sistema,
KR esgog cafos h' es el cambio de entalpfa el cufl resulta de mez-
clar los liquidos puros isotérmica e isobdricamente para 1ormar

La solucién,
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I1V. 5 pBQUILIBRIO EN SISYIMAS H#T=ROGENE0S MULYICOMPOBENTES .

Consideremos un sistema cerrado con "f" fasea en el cual ningu-
na reaccién quimica ocurre. Cada fase del sistema se compone de -
wk» constituyentes.

ve acuerdo al criterio general (0) (di m» O, dP = 0, 4t = 0),
eote sistema estard en equilibrio si su energia libre de Gibbs no
cambia durante un procesoc isotérmico ~ isobdrico;

dG = dG' & dG" 4 eee + d(f =0 , (T,P) evace (33)
De acuerdo a la ecuacidn (7) :

36’ =e\dns wazdriy ¢ - . o+ 2w driu
A 2403w vl dnd+ -

.

Y hY ]
el dnv (e . (39

A ) » ¥ ) ¥ )
5
A<3sfi4/§(i hﬁ ﬂ;&ﬁ? clfé: L BN i:,&(u 4 rﬁk

Rosultando de (33) ¥ (34) que en el caso de equilibrio a tempe-

ratura y presién constantes :

Lt dmy v dnr + .. . s dnk
A LS > ¥ > .
bt dnlealdnz v L aaiidne (TP L (s

-

;‘ “ 1 A " N
+ 8 dnt vufdnl 4 . oL sk dnk 2o
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Si ninguna reaccidn quimica ocurre en el sistema, el niimero
total de moles de cualquier constituyente en el sistema serd -

congtante :

drv +dnl + + .. +dnt =0

n

3y
dny +dnr 4+ ... 3 dni

i

o A S TS )
dn+dnl + ... + dnk=o

Las ecuacionss (35) y (36) se aplican simultdneamente sélo

cuando : N

S _ D - 93
/ﬂu—/ﬂn—..o-/dx
/(z‘;//z“=.--- =/A/z§ A 12

- A}
)= w22l

La ecuacidén, o mds bien el sistema de ecuaciones, (37) esta-
blece ; "Si el sistema considerado estd en eguilibrio, ol poten-
cial gulfmico de cada uno de los constituyentes ez el mismo en to-
das lag fases", HEste criteric por otra parte tiene la ventaja en
comparacién de la ecuacidn (0) de que los potenciales quimicos
son cantidades intensivas.



54,
IV. & FUGACIDAD .

Lap ecuaciones presentadas con 18 seccidén anterior son sufi-
cientemente generales para ser las bases termodindmicas para el
tratamiento de loo sistemas con los cuales estaremos interesados .
58 posible comnstrulr una termodindmica de scluciones no-electro-
1itas ompleando potenciales quimicos, Es, en todo caso, prdciico,
¥ realmente ventajoso, comparar las propiledades del pistema ranl
que estd siendo considersdo con las propiedades de uno ideal; pa-—
ra facilitar esta comparacidn es conveniente introducir nuvevas
funciones termodindmicas auxiliares, la fugacidad, la actividad
¥y’ el coeficiente de acvividad,

Lewis definié la fugacidad por la ecuacidn :

des =R TG, T C e (3R
donde fi denota la fugacldad ‘del componente i & :
s = RT fnli + B(T

e s (38
donde la constante de integracién B(T) es una funcién s6lo de la
temperatura.

De acuerdo a 1la ecuacién (11) 3 9_,/_4_6_,) = a
QAP S, £ & b
donde el simbolo x denota composicidén constante,
Combinando (11) y (38) tenemos: (aﬂh‘ﬂ') O S oY
3 T,% RT .
Pars ol cago de un gas puro
Vi = vi = 23 RmU/P, (41)

donde ?’1 es el voldmen molar parcial del constituysnte i , .
vi denota el volumen molar del gas pure correspondiente y 21 es
el factor de compresibilidad. Por lo:que :



55.

dlnGi = =i dla®, (7Y .. ... cany

Para un gas ideal Z = 1 y de 1a ecuacidén (42) resulta que la
fugacidad de un gas idesl es proporcional a su presién.

£l valor numérico de la fugacidad no estd completamente doter-
minado por la ecuacidén (38); es as{ necesario adicionaxr a esta
ecuacién la conaicidn de gue la fugacidad de un gas ideal es -
igual a su presién (o on otras palabras sstablecemos la propor—
cionalidad constante entre la fugacidad de un gas ideal y la pre-
sién igual a la unidad).

Puesto que a bajas presiones el comportamiento de los gases
reales se aproxima al de un gas ideal, ésta condicidén puede ser

escrita en la forma Gim (%—)s i O 4 )
Pao

A altas presiones la presidn y la fugacidad de un gas real
no son‘igualss. Podemos consgiderar a la fugacidad como una pre-
s8ién de equilibrioc corregida,

La definicidn aplioca a cualquier estado de agregacidén de la
substancia (vapor, 1fquido o adlido). De las ecuaciones {(37) ¥y
(38-a) se establece que en un sistema el cudl estd en equilibrio
la fugacidad de cualquier constituyente es la misma en todas las
fagea. Esto es verdadero puesto que cada eonstituyente 1fquido o
sélido, sea puro o en una mezcla, tiene una presidn de:¥apdz de-
finida; sl por esito la fugacidad del constituyente es conocida
en la fase vapor, entonces de acuerdo a(37) y (28-a) la fugaci-
dad del constituyente en equilibrio es conocida en 1la fasge lfiqui-

da o s8délida también,
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IV. 7 EQUILIBRIO LIQUIDO -~ VAPOR EN SISTEMAS REALES
(KO - ELEGTROLITOS).

Consideremos un sistema real cerrado compuesto de f fases ¥y
k constituyentes. Si ente sistemn esti en equilidrio, entonces
por la ecuacidn: { £i )1iq. = ( {1 )gas cereees (44)
Lag fugacidades de un componente i arbitrario son las mismas

en todas las fases: fi
(FL) = (£)" = ..s = (£1) seos (45)

Constituyentes Qompletamente Misncibles en la Fase Liquida .

Si nos limitamos a considerar a un sistema compueato de una
fage vapor y una fase liquida, en funcién de las ecuaciones (6)

y (8) podemos escribir:

3 . M ° . . -h
(S:¥= (SaYwaifasPioa i, ¢y .. .. C46)
La ecuacién (46) es la base para la caracterigacién del esqui-~
2ibrio entre una fase liquida ¥y una fase vapor en sistemas rea-

les teniendo constituyentes completaments miscibles.

Parn bajas presiones (de aproximadamente una
atmosfera) es frecucntemncnte posible expresar el comportamiento
de la fase vapor por las relaciones slmples que son vdlidas pa-
ra 1os gases ideales, que es, Por la ecuscidn de estado de un
gas 1idea) y por 1a ley de Dalton, y diraectamente se sustltuye
la preéidn de vapor del constituyente puro a la temperatura del
sistema por la fugacidad de oste constituyente en el estado es-
tdndard del 1fquido puro.

rn este oago 12 ccuzcidn (46) puede ser modificada o :
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P=y; P~ %oa B e (Y

Donde P es la presidn total del sistema, Pi es la presién par-
oial del constituyente 1 en la fase vapor ¥y P°1 es la presidn de
vapoxr del constituyente puro i a la temperatura del sistema.

La ecuacién (47) es analoga a la ecuacidn de naouit (48),

Pi 3 xy POy eeveereca (48)

la cudl es védlida para soluciones idesles; formalmente ellas di-
fieren 86lo en que la ecuacidén (47) contiene un factor de correc-
i6n, es decir el coeficiente de actiwidad, b‘i « S1 conocemos la
presidn total en el sistema, la presién de vapor de los componen-
tea puros y los coeficientes de actividad aproplados, podemos fi-
cilmente calcular la compoaicidn de. la fase vapor la cudl estd en
equilibrio con una fase lfquida de una composioclén dada, As{ ve-
mos que la determinaoidn de la dependencia de los coefioientes de
activided sobre las variables de estado y particularmente sobre
la composicién de la fase 1fquida es el problema prinecipal en la
caracterizacién del equilibrio 1{quido - vapor.
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IV. 8 ECUACION®ES DE VAN LAAR PARA SISTEMAS BINARIOS, TERNARIOS,
Y CUATERNARIOS.

kn el procedimiento usual los datos experimentales son conmbi-
nados con relaciones empiricas y semi-empfricas leom cuales deben
estar en conformidad con la ecuacién dé Gibbs - puhem, ecuacidn
(24). 1ales relaciones son por ejemplo la de Margules, wilson,
Scatchard - Hamer, y van Laar.

wohl combind las ecuaciones m4s importantes de sste género en
una forma global, smpled la energf{a libra de uibhsi;o’ y ia ex-
presé como una funcidn de la composicidn. viferenciando eata fun-
cién con respecto a las moles de los constituyentes individuales,
é1 obtuvo relacliones convenlientes para expresar la deopendencia de
los coeficlientes de actividad de esos componentes con 1a composi-
cién de la solucién. 1al combinacidn tilene diferentes ventajas.
Por ejemplo, por gque en la derivacién de esas eocuaciones partimos
de una relacidén particular, la de wohl, para que después de in-
troducir constantes, realizar simplificaciones y hacer suposicio-
nes obtengamos las diferentes relaciones (van Laar, Scatcherd and
Hamer, Wilson, Margules).

En este trabajo la ecuacidn empleada es la de van Laar., La de-
rivacidén de las ecuaciones de van Laar sugiere gue sean ecmpleadas
para soluciones relativamente simples, preferiblemente para 14~
quido no-polares, pero empi{ricamente se he fundamentado que esas
eouaciones freouentemente son capaces de representar cosfilcientes
de actividad de mezclas mds complejas. Las ecuaciones de van Laar
son ampliamente usadas en la literatura quimica; se han converti-

do en populares en el trabajo aplicado debido a su flexibilidad -
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= agf{ como también por su relativae simplicidad matemética er come-

paracidn con muchas otras ecuaciones que han sido propuestas.

Las expresiones de van Laar son las sigulentes: (Ver Apéndice B)

Para un SISTEMA BINARIO, la expresidn de Wohl es:
9% . 28aXi X %, Sa . ... ... (49
RY (X Q. « 2€2 I )

Laag ecuaciones de van Laar del sistema binario son: (Ver Apéndice 8)

Q“X"= A2 e e (BOY
A 2
(e 25
Qv:B'a_=-——-—;—:‘——————-—- N -T2
Kol 2
(""xi ﬁn)

.Para un SISTEMA TERNARIO, la energfa de Gibbs molar de exceso

pegfin el método de Wohl es :

9% . 2%2Qu2 X0 +293 U3 + 2 ?‘JQ::I-YLX:' P,
_r = ghoa - —?J—xs

Para simplificar la notacidn: Ajp = 2 q1 23 Ap1 = 2 qp 812
A13 = 2 q3 a13 A31 = 2 Q3 213
A23 2 2 9p az23 A32 = 2 Q3 823

Lag ecuaciones de van Laar para el sistema ternario son:



Para_el componante 1 :

)+X; /9/:( -{-x;x %’L‘—' i?'='-'(/?n""ﬁfa-/?:u %‘U

.
(s + 20 £ ”" s I
R

L3
Xa Az
ln X‘: At
e e (8B
gon de la misma forma,

Las expresionns para XZ y (\As

1 con 2
2 con 3
3 con 1

Para obtener Xz : Reenplazar :

- )
o » b (22 Fextan (S wx iy A (has A= A A2
(=2 +x3 -1? + -5-‘2*-)

Ay e v el LSW)
Para obtener Jy: Reemplazar ; 1 con 3
2 con 1l
3 con 2
Az Aax Asa
2 - L2
&n&s:‘x‘A" a;.)*-IzA;: (A_ll)"'x' X2 B3i_ Azr Fax (A3 + Az =Aq Azs)
Ass Az \?
3 Xy e—n padx
( ' Am Xz Ax:>
v vewr (E5)

Para un SISTEMA CUATERNARIO, la energfa de Gibbs molar de -~

exceso Segdn ¢l método de Wohl es:

¥
A . 2%8: 21220 +2 T3 X Ta + 2800 Xy

R
T ) q":c;, -t—q"‘.x;*-%—‘i‘:m
)

3‘933 Q3R X3+ 2 9;?9 @ay X3 Ty + 2 %@an Xx Xy

. . --.fs;)
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Para simplifiear: A'is = 2 qp ay2 Alny = 2 gp 21p
A'33 = 2 Q1 813 Alsy = 2 q3 2y
Alyg = 2 93 894 A4l = 2 g9 By
Atzz = 2 dp az3 A'za = 2 a3 853
A'24 =2 qp 3p4 Alya =294 22
Alzq = 2 a3 834 A'y3 = 2 a4 B3y

Para MBZCLAS CUATERNARIAS, el modelo de van Laar es:

Para_ el componente 1 :
. a ﬂ?l)z 2 _ﬂ_:ll_)a =2 A Az Az
QV\XI = Xz Aus (‘q’t *Xs Ais A3 * Xy ﬁ"'(ﬁ?«)""x"x‘ Bz Az

(:z“& 2 B2l Ly A3 4o, '31‘.!..)"
Rz A A1y

Az B A
(ﬂzz *+ Srs ~ Al “:;S) + X2 Xy b‘:—; Ejﬁ‘(ﬁ/z +Ary =~ A ‘;':’"f) +

~ A A
Xy Xy 3—?7; n——":zf (Ais + Aivw =~ Aus H‘-‘L‘,)

IEEERN ST

con
con
oun
gon

Para obtener b‘; : Reemplazar los subindices;

ESWrIEN
[ A V]

con
con
con
con

Para obtenerb‘: : Reemplazar los subindices:

con
con
con
con

Para obtener Uﬂ: Reemplazar 1os subfindices:

U U
VIR A R
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IV. 9 CONSISTENCIA TERMODINAMICA PARA DATOS EXPRRIMENTALES
DE EQUILIBRIO.

La ecuacién de Gibbs ~ Duhem (32) interrelaciona los coefici-
’ entes de activddad de todos los componentes en una mezcla. Por
lo que si los datos son correctos entonces satisfacerdn a la -
gouacién de Gibbs ~ Duhem, si no, entonces los daios no pueden
ser correctos. Si obedecen la ecuacién de Gibbs ~ Duhem, enton-
ces los datos son probablemente, aunque no necesariamento, co-
rrectos; es concebible que cierta cantidad de datos incoerrectos
puedan forituitamente satisfacer la ecuacidn de Gibbs - puhem,
pero eatoc no es comin. Desalortunadaments, existen muchos datos
de equilidrio de fase en la literatura qufmica los cuales no sa-
tisfacen la ecuacidn de Gibbs - Dunem y por conaiguiente deben
ger incorrectos.

&0 1o que concierne a determinar la consistencia termodindmi-
ca de datos experimentales, ge tienen dos métodos; la Prueba In-

tegral, y la Prueba viferencinl. A continuacién se presenta el de-

sarrollo tedrico de cada método.

necordando la expresién de Gibbs - Duhem (32), para el caso

especi{fico Isobdrico, no-isotérmico, tenemos :

a
;.}u AQV\&i= - E—b;i—. A‘r cree . (33
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Prueba Integral (Areas) .

Para propésitos cuantitativos es muy f4cil de aplicar esta
prueba.

Aplicando la expresidn (32) a sistomas binarios, y consideran-
do 2l término de la derecha como despreciable, tenemos:

X3 din 3, + Xp dln ¥y = © (58)

Rearreglando,

A.Qn b‘x “+ X2 AQV\ B‘z

X d %, d X%,

o TR & -1 )

4, también :

Dto bdy - dnst 8270+ [F: Galbagd-far, $87)=0

v s e (‘o’
81, dxp/dX; = - 1 reordenando
g;()(nﬂnbﬁ + Xz 9'\341)’.9.“3‘1—1“ & c e gy

Integrando en el intervalo de 0 a 1,

S.QV\ Ax.:(x:an“i-Xan?ﬁ)l -(Xnﬂnl“ +x-;9.h‘6',)l

Xl=°

)

an‘. - Qn P2 =0 e e . €€2Y

Para el caso comén cuandofi —» 1 ¥ Xi-»1, tenomos:

S ln dx; =0 e e e CEED
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La ecuacidn (63) es la llemada prueba de drsas do datos de equi-
1librio de fase. un grdfico de ln(¥/¥s) W¥e. X7 es preparado; un
gréfico t{pico de sste tipo se muestra en la +IG, IV.l . De mane-
ra que la integral del lado izquierdo de la ec. (63) estd dada por
el 4rea bajo la curva como se muegtra en la figura, los requeri-
mientos de consistencia termodindmica son satisfechos cuando el
area es cero, es decir, sl el drea por arrida del eje de las ab-
goimas “X" es igual al drea que eatd por debajo de este eoje, la
suma de cotas dreas es cero. xEas 4reas son fdcilmente medihles
con exactitud mediante un planimetro, esto hace .quo la prueba de

dreas sea fdcil de llevar a cabo.

Prueba bifersncial (Pendientes).

Considerando la ecuacién de Gibds -~ wsuhem :

X gg:.& o Adgv:‘x?‘ =e TS

Si tenemos que; dX, = - dX; , pedemos obtener:

x‘c%—"=x’&&' ce e . (€W

dx
En esta prueba se ensayan directamente los datos asobre la -

ec. (64); que as un grdfico de 1n 5 va. X3 ¥1n B‘z ve. X,
donde las pendientes son medidas para una composicidn dada,
(como se muestra en la figura IV.2) esas pendientes son sustitu-
idas en la ec. {(64) para varias composiciones para ver si cum-
plen con la ecuacidén de Gibbs - Duhem. Si satisfacen la ecuacidn
(64) se considsra que los datos pueden ser termodindmicemente -

consistentes, aunque no necesariamente, como ya se ha mencio-
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FIG, P (2) DIAGRAMA 1n¥i va, X
PRUEBA DIFERENCIAL.



CAPITULO

RESULTADO.S

Vv



68,

A continuacidén se muestran grificas y tablas de resuitados experimenta-,

les de equilibric Wquido-vapor para mezclas binarias, ternarias y custerparias,

Dado que dnicamente se experimenté con cuatro de las posibles combira
ciories de lns tnezclas binarias del sistema cuaternario (Etanol-Acetato de Etilo,
Etanol-Acetato de Cellcsclve, Acetata de Crilo-Acetato de Cellosolve, Cellosolve~
Acetato de Cellosolve), para las dos restantes (Etanol-Cellosolve, Acetato de -~

Etilo-Cellosolve) se presentan datos de la bibliografia.

Asf también, se muesttan los resultados obtenidos del manejo del mc-

delo termadindmico ternario, asl como pura ¢l cuaternario.

Cabe mencionar que para las mezclas binarias experimentales se requi~
fié de un tratamiento anterior de resultndos experimentales directos (Areas de
cromatogtamas para cada componente en Ins dos fases, temperatura y presidn
coctespondientes), este tratamiento consiste bésicamente en calcular primera-
mente las telaciones de éreas de cromatogramas, para finalmente con ayuda de

fas cutvas de calibracién determinat las frocciones mclares para cada compo -

nente en ambas fases.

Un cilculo derallado partiendo de resultados experimentales directos

se muestra en el caplrulo siguiente.



EQUILIBRIO LIQUIDO- VAPOR DE SISTEMASBINARIOS



TABLA 1.1 DATOS ELPERIMENTALES DIRECTOS DE EQUILIBRIO
LIQUIDO -~ VAPOR.

SISTEMA ¢ ETANOL(1) ~ ACETATO DE ETILO(2)

PRESION CTE. = 508,027  mm Hg »
THMPEHATURA FASE LIQUIDA FASE_VAPOR
(%¢c) X; Y
63.8 0.0779 0.1180
62.5 0.1954 0.2560
62.0 0.2875 0.3120
61.5 0.4352 0.4492
62.0 0.5121 0.4727
63.2 0.7053 0.6240
64.0 0.8047 0.6860
66.1 0.5017 0.8090

‘SIMBOLOCIA EN EL DIAGRAMA " G-x-¥ " 1

LIQUIDO ( 6 ) , VAPOR ( x ) .



TABLA 1.2 DATOS EXPERIMINTALES CORRELACIONADOS CON EL
MODELO D2 VAN LAAR.

SISTEMA : ETANOL(1) ~ ACETATO DE ETILO(2)

PRESION CT®, = $08.027 mm HE .

TENMPERATURA FASE LIQUIDA FASE VAPOR
(G ] X3 ¥y
6347 0.0779 0.1268
62.4 0.1954 02520
61,9 0.2875 0.3232
61.8 0,4552 0.4171
62,0 045121 0.4634
63.1 0.7053 0.5963
64,2 0.8047 0,6890
65.8 Q.9%017 0.8129

SIMBOLOGIA EN EL DIAGRAMA " Texey " .3

LIQUIDO y VAFOR ( e )

68.
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TARLA 1.3  DATOS DE EQUILTBRIO LIQUIDO — VAPOR DE REFERENCIA
BIBLIOGRAFICA.
SISTEMA: HETANCL(1) - AGETATO D& ETILO(2)

CONSTANTES D VAN LAAR:  Ayp = O.BSTL
Azy = 08101

PRESION CTy. = 508.027 mn HE .

TEMPEKATURA PASE LIQUIDA FASE VAPOR
(°c) X3 by
63.56 0.0779 061300
62,20 0.1954 0.2567
61.73 0.2875 0.3275
61.58 0.4352 0.4194
61.72 0.5121 0.4642
62.79 06,7053 0.5922
63.92 0.8047 0.6827
65.65 09017 0,8065

SIMBOLOGIA EN &I, DIAGRAMA " Tex-y " :

LIQUIDO Y VAPOR  ( ==-=—n Yy .



LABLA 1.4 COMPARACION DE DAYTOS Dis wABLAS l.1, 1.2, 1.3 .

Comparacidén de las composiciones en laz fase vapor, asi{ como
de temperaturas snire los valores experimentales directos, los
datos experimentales correlacionados con el modelo de van Laar

(I), ¥ los datos de referencia bibliogrdfica (II).
SISTEMA : wrANOL{1) - ACWLATO DE ETILO(2) .

PRESION Clx. = 508.027 mm HE .«

COMPARACION CON DATOS:

CORtELACIONADOS DE HErHRENCIA BIBLIO,
2, 0xp. (Yi‘g:},l:aﬁ-) (TP -TCOQ) (Y;xp»_!id') (2 Py vc%-
¢ °c) 1 T 1T 11
6348 - 0,008 04240 - 0.012 0e242
62.5 0.004 0.114 - 0.001 0.301
62.0 - 0,011 0.052 - 0.015 0.273
61.5 0.083 - 0.333 0.081 ~ 0.079
62,0 - 0.041 0.010 - 0.041 0.277
63.2 0.627 0.120 0.032 0.406
64.0 - 0.003 - 0.391. 0.003 0.079
66,1 ~ 0,004 0.244 0.002 0.445
SHHOR
$IPICO; 0.034 0.179 0.035 0.290
RARTIEA s 0,083 0.333 0.081 0.445

EHROR TIPICO = VE(Y,exp. — Y,cal.)®/ n

70,
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FIGURA 1.1 DIAGRAMAS " % — Xy - ¥y “ DEL AZEQTROPO 3
ETANOL(1) ~ ACETATO D3I ETILO(2) .
PRESION CTE. = 508.027 mm Hg .
T(°C)
70
‘T4, (ETANOL)
58,45 oc
Ty (AC. DE _, |
-ETIL0) 37
65.33 °C
1 ——
AZEOTROPO
soT
4
2»
e —t T ——t——+
o] 0.5 1.0
> SR
SIMBOLOGIA : (@ » = ) DATOS EXPERIMENTALES DIRECTOS ,

DATOS CORRELACIONADOS CON. EL MODELO-
DE VAN LAAR.

DATOS DE REFERENRCIA BIBLIOGRAFICA -,
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TABLA 2.1 DATOS EXPERIMENTALES DIRECTOS DE EQUILIBRIO

LIQUIDC - VAPOR.

SISTEMA = ETANOL (1) - ACETATO DE CELLOSOLVE(2)
PRESION CTE. = 508,027 mm Hg .
TEMPERATURA FASE LIQUIDA FASE VAPOR
(°cy X3 ¥y
132.5 0.0386 0.2300
114.0 0.0809 0.7514
97.3 0.1986 0.8423
87.7 0.3505 0.9183
78.0 0.5890 ] 0.9686
758 0.6485 0.9744
73.0 0.7815 0.9885
71.0 0.9126 0.9940

SINBOLOGIA EN KL DIAGRAWA " y-x-y " 3
LIQUIDC (16 ) » VAPOR ( x ) .



TABLA 2.2 DATOS EXPERIMENTALES CORRELACIONADOS CON EL

MODELO DE VAN LAAR.

SISTEMA = ETANOL (1) - ACETATO DE CELLOSOLVE(2)

PRESION CTE. = 508.027 wmm Hg .

'TEMPERATURA FASE LIQUIDA FASE VAPOR

(°c) Xy ¥y

126.48 0.0386 0.3603

116.46 0.0809 0.5548

100.00 0.1s86 0.7825
88.28 0.3505 0.8887
77.76 0.5890 0.9538
75.54 0.6486 0.9629
72.62 0.7815 0.9785

70.07 0.9126 0.9906

CONSTANTES DEL MODELC TERMODINAMICO DE VAN LAAR :
Ayp = 0.188638

. Agp = 0.729012
SIMDOLOGIA ZN L DIAGRAMA " P-x-y " ; LIQUIDO Y VAPOR (

_— D

73.



TABLA 243 COMPARACION DE DATOS DE TABLAS 2.1 ¥ 2,2 .

Comparacidén de las composiciones en la fase vapor, as{ como
da‘ temperaturas;entre los valores experiment&les directos y
los resultados experimentales correlacionados con el modelo

de van Laar (I)e

SISTEMA ETANOL(1) - ACETATO DE CELLOSOLVE(2) .
PRESION CTE, = 508.027 mm Hg «
axp. mg. axp. co.%-
T,eXpe X3, exp. ¥3,exp. Yy =Yy ) (T -1
(°c) I 1
133.5 0.0386 0.2300 - 0.1303 7.021
114.0 0,0809 0.7514 0.1966 ~ 2.459
973 0.1986 0.8423 0.0597 -~ 2.703
87.7 0.3505 0.9183 0.,0295% ~ 04579
78.0 0.5890 0.9686 0.0147 04236
T5.8 0.6485 0.9744 02,0115 - 0:140
T73.0 0.7815 0.9885 0.0100 0.380
TL.0 0.9126 09940 0.0034 0.930
ERROR
TIPICO: 0.0869 2.829
DESVIACION

HMAXIMA : 0.2966 T.021
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FIGURA 2.1 DIAGRAMAS " T - X3 — Y, " D:EL SISTEMA :
ETANOL(1l) - ACETATO DE CELLOSOLVE(2).

T (°C) PRESION CT3., = 508.027 nmm Hg .

Ty, (aC. DE- €7
CE'LLOSOLVE)
140.6 °C

130 4

70 T

3

—> T, (ETANQL
b éa.szgc)

SIMBOLOGIA : (@ r X ) DATOS EXPERIMENTALES DIRHCTOS .
DAPOS EXPERIMENTALES CORRELACIONADOS
CON ZL MODELO DE VAN LAAR,



TABLA 3.1 DATOS EXPERIMENTALES DIRECTOS DE EQUILIBRIO
LIQUIDO -~ VAPOR.

SISTEMA : ACETATO DE ETILO(1) -~ ACETATC DE CELLOSOLVE(2)

PRESION CTE. = 508,027 mm Hg .
TEMPERATURA FASE LIQUIDA FASE VAPOR

(°c) X1 T
133.0 0.0339 0.4650
119.0 0.1310 0.5800
105.0 0.2334 0.6675
93.0 0.3929 0.9627
89.5 0.4159 0.9605
83.5 0.4792 0.9770
79.0 0.6064 0.9834

SIMBOLOGIA EN EI. DIAGRAMA " T—x—y "o

LIQUIDO ( @ ) , VAPOR ( X ) .
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TABLA 3.2 DATOS EXPERIMENTALES CORRELACIONADOS CON EL
MODELO DE VAN LAAR.

SISTEMA : ACETATO DE ETILO(1l) - ACETATO D& CELLOSOLVE(2)

PRESION CTE. = 508.027  mm Hg .

TEMPERATURA FASE LIQUIDA FASE VAPOR
(oc) X3 ol
134.1 0.0339 0.1954
18,1 0.1310 0.5589
205.4 0.2335 0.7517
91.4 0.3929 0.8877
89.8 044159 048991
85.8 0,4792 0.9247
79.08 0.6064 0.9584
72.7 0.7622 0.9818
69.0 0.8708 0.9918

CONSTANTES DEL MODELOC TERMODINAMICO DE VAN LAAR :
A2 = - 0.268283

fz3 = - G.105578

SIMBOLOGIA EN EL DIAGRAMA "[-X-y" : LIQUIDO Y VAPOR ( s
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TABLA 3.3 COMPARACION DE DATOS DE TAHLAS 3.1 Y 3.2 o

Comparacidén de las composiciones en la fase vapor, asf como
de temperaturas; enire los valores experimentales directos ¥
los resultados experimentales correlacionados con el modelo -

de van Laar (I).

SISTEMA : ACETATO DE ETILO(1) -~ ACETATO DE CHLLOSOLVE(2) .
PRESION CTE., = 508,027 nm HE .

2xp. el axp. ol
1,0xp. X1, exp. Y1,exp., (Y1 =Y¥1 ) (T =1 )
(°c) I I
133.0 0.0339 0.4650 0.2695 - 1.091
119.0 0.1310 0.5800 00,0210 0,861
105.0 0.2334 0.5675 ~ 0.0842 -~ 0,395
93.0 0.39292 0.9627 . 0.0750 1.606
89.5 0.4159 0.9605 0.0613 -~ 0,289
83.5 0.4792 0.9770 0.0522 ~ 24268
79.0 046064 049834 0.0249 = 0.079
1SRROR '
TIPICO:; 0.1152 1.189
DESVIACION

NAXIMA & 0.2695 2.268
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FIGURA 2.1 DIAGRINMAS " T - X1 - Y]_ " DIEL SISTENA

ACETATO D

Y sy

I

ILG(L1) - ACETATO DE CBLLUSOLVE(2).

1 (9C) PRESION €T3, = 508,027 mm lg .
T, (AC. DE-——>
CELILOSOLVE)
140.6 ©C

130

120

110 |

100

9C

80

70
65

SIMBOLOGIA =

x ) DATOS EXPHRINENTALES DIRMOTOS .

(0]

DATOS EXPERINENTALES CORRELACIONADOS
CON EL MODELO DE VAN LAAR.



TABLA 4.1 DATOS EXPERIMZINTALES DIR:ZCTOS D SQUILIBRIO

LIQUIDO ~ VAPOR.

SISTEMA : CELLOSOLVE(1l) -~ ACETATO D# CELLOSOLVE(2)

PRESION Clk. = 508.027 mm HZ .
l-mxggéb;TURA FASE %JI.QUIDA FASEXJV.APOR
134.1 041700 0.2414
134.0 0.1755 0.2489
132.5 0.2630 0.3595
130.9 0.3647 0.4742
132.1 0.2875 0.3883
128.0 0.4982 0.6079
131.2 0.3452 0.4532
130.8 0.3716 0,4816
127.0 0.6558 0.7471
128.6 0.5285 0.6362

SIMBOLOGIA LN L DIAGRAMA "y=x-y' :

CLIQUIDO (0) . © YAPOR ( X ) N

80.



LABLA 4.2 DATOS EXP=RIMENTALES CORRELACIONADOS CON EL

LLODELO usg VA
SISYEMA 1 CELLOSOLVi(

PruSION CTE. = 508.

LEMPSRATURA FA
(°s)

135.2
132.5
131.1
129.8
129.3
128.5
127.7
126.3
125.2
124.2

H LAAR.

1) - ACETATO D& CELLOSOLVE(2)

027 mm HZ .

SE LIQUIDA
X1

0.1092
0.2641
0.3487
0.4431
0.4791
0.5374
045966
0.7148
0.8135
0.9043

FASE VAPOR
n

041548
043609
04571
0,5549
0.5898
0.6443
046969
0.7949
0.8703
0.9354

CONSTANtKS DL MODBLO ¥ xRMODINAMICO Dis VAN LAAR :

Az2

a2l

SIMBOLOGIA BN L DIAGRAMA

Mpex-y" 3

= ~ T7.801734
0082585

LIQUIDO Y VAPOR (

81,

Yo
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FIGURA 4.1 DIAGRAMAS " T = Xy ~ Yy " DEL 3ISTEMA:

CELLOSOLVE(1) - ACETATO Dii CELLOSOLVE(2).

PRESION CTd. = 508.027 mm Hg .

Ty (Ac. de-
Cellosolve)
140.6 °C
Ty (Cello-
~golve)
5 123.3 ©¢
170
+ + t + U t t t + +
v} 0.5 1.0
-1
SIMBOLOGIA : (@ » x ) DATOS EXPERIMENTALES DIRECTOS.

DATOS BEXPERIMENTALES CORRELACIO-
NADOS CON IL MODEL D= VAN LAAR .
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LARLA Bl CONSTANyES DEL MODELO D VAN LAAR OBUKRIDAS DE

CADA UHA DE LAS MEZCLAS BINARIAS D&, SISTHEMA -
CUATERNARIO: ACETAITO Dy EYILO(1l) ~ #rANOL(2) -
CELLOSOLV:(3) -~ ACETATO D& CELLOSOLVE(4).

PARAMEYL KROS: SISTEMA BINARIO:

Ay = 0.8101 ACETATO D ETILO(1) -~ KTANOL(2).

A2y 0.8>71

A23 = - 4.6766 SrANOL(2) = CELLOSOLVK(3).

A32 = -10.6953

A34 = - T.8017 CELLOSOLVE(3) - ACELAYC DE CELLOSOLVE(4)

443 = 0,0825

A1z = 0.7483 ACKTAYO DR EtILO(L) < CELLOSOLVE(3).

A3 0.1377

A4 = = 0.2682 ACHIATO D& ErXLO(1) -~ ACkrALO D& CXLLO-
SOLVs(4).

Ag1 = - 0.1055

A24 = 0.1886 KTANOL(2) =~ ACKTATO DE CHLLOSOLVE(4).

442

0.7290



EQUILIBRIO LIQUIDO - VAPOR DE SISTEMAS TERNARIOS



LABLA  S.1 $QUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DEL SISTZMA TERNARIO:
ACETATO DZ ETILO(1)-ETANOL(2)}-CELLOSOLYE(3) .

PRESION CTE. = 760.0 mm Hg .
YEMPERATURA CTE. = 90 ©C
PASE LIQUIDA: FASE VAPOR :

X1 i X3 Yy Ya Y3
0.6000 0.0010 0.3990 0.9200 0.0001  0.0820
0.5160 0.0100 0.4740 0.9120 0.0007  0.0950
0.0050  0,7000 0.2950 0.6420 0.3543  0.0033
0.,007L  0.7300 0.2630 0.5610 0.4380  0.0019

0.0051 0.8500 0.1449 0.0850 049167 0.0001

84.
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TAHLA 5.2

86.

EQUILIBRIO LIQUIDO-~VAPOR DEL SISTEMA TERNARIO:

ACETATO DE ETILO(1)-ETANOL(2)-CRLLOSOLVE({3) .

PRESION CTE. =

TEMPERATURA

FASE LIQUIDA:

X X2 X3
0.,0131 0.0100 0.9770
0.3870 0.0001 0.6128
0.3740  0.0010 0.6250
0.2930 0.0050 0.7020
0.,2360 0.0065 0.7575

040030 0,7100 0.2870

CTE. =

mn Hg .

Pe .

¥

0.,7365
0.8131
0.8099
0.7900
0.7770
0.4640

FASE VAPOR:
Yz

0.222x 157
0.570x 15°
0.55 x 154
0.21 x 10°
0.24 x 15°

045377

T3

0.2710
0.1852
0.1882
0.2070
0.2200
0.437 x 10

2
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TABLA 6.1
CELLOSOLVE(3) .

PRESION  CTE.

TEMPERATURA =

X1

0.6270
0.6190
0.6110
0.6080
0,6440
0.6230

EQUILI BRIO LIQUIDO-VAPOR DEL SISTEMA TERNARIO:

ACBTATO DE ETILO(1)-CELLOSOLVE(2)=ACETATO DE-

760.0

FASE LIQUIDA:

X2

0.1000
0.2000
0.3000
0.3500
0.0100
041500

X3

0.2730
0.1810
0.0890
0.0420
043460
0.2270

o Hg .

°c .

Yy

0.9330
0.9320
0.9240
0.9210
0.9610
0.9350

FASE VAPOR:

T2

0.0210
G.0420
0.0620
0.0720
0.0020
0.0310

Iz

0.0370
0.0240
0.0120
0.0056
0.0350
0.,0310
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TABLA

CELLOSOLVE(3) .
PRESION CTil, =
TEMPERATURA CTE, =

Xy

0.0500
0.0400
0.0300
0.0200
0,0100
0.0010
0.0450
0,0340
0.0240
0.0140
0.0050

6.2 EQUILIBRIC LINUIDO-VAPOR DEL SISTEXA

TERYARIO:

ACHTATO DE ETILO(L)-CELLOSOLVE(2)}-ACETATO DE -

FASE LIQUIDA:

X2

0.1000
0.2000
0.3000
0.4000
0.5000
0,60C0
0.1500
0.2500
0.3500
0.4500
0.5500

X3

0.8500
0.7600
0.6700
0.5800
0.4900
0.3990
048050
0.7160
0.62€0
0.5360
0.4450

TASE

Y

0.2320
0.1870
0.1440
0.0990
0.0560
0.0060
0,2120
0.1660
0.1220
0.0750
0.0290

VAPOR:

Y2

0.1460
0.2650
043750
0.4840
045960
0.7090
0.2070
0.3210
0.4300
045390
0.6520

Y3

0.6190
0.5480
0.4810
0.4160
0.3500
0.2850
0.5820
0.5140
0.4490
0.3840
043180

0.
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TABLA _T.1
CELLOSOLVE(3).

PRESION CTE. = 760.0

TEMPERATURA CTE. =

EQUILIBRIO LIQUIDO~VAPOR DEL SISTEMA TERMNARIO:

ACETATO DE ETILO(L1)-ETANOL(2)~ACETATO DE -

FPASE LIQUIDA:

X3

0.3500
0.6920
0.8360
0.5660
0.4510
0.2610
0.1870
G.1280
'0.0800
0.3980

X2

0.5000
0.2000
0.1000
0.3000
044000
0.6000
0.7000
0.8000

© 0.9000

0.4500

X3

0.1500
0.1080
0.0640
0.1340
041490
0.1390
01130
0.0720
0.0200
0.1520

mm HE o

% .

T

0.4223
0.6951
0.8223
0.5920
0.5010
0.3480
0.27390
0.2160
0.2520
0.4590

FASE VAPOR:

L)

0.5700
0.2970
0.1720
0.3990
044850
0.6440
0.7140
0.7790
0.8440
0.5300

¥3

0.0075
0.0061
0.0037
0.0074
0.0079
0.0066
0.0052
0.003%
0.0008
0.0079
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FIGURRA '7,4

DJ’.AGRMA DE EQUILTBRIO T"RXLA‘?IC DEL SISTEMA i
N\i\c;jDE mm(q)~mmn(g) a.
)

A

AN
AR

TG - - VRACETATO

-ETANOL(2) . B ) ‘DE- CELLOSOLVE

1.0 0.5 ) : 0.0 (€<)]
ETANOL (2)




TABLA .2 BAWILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DEL SISTEMA THRNARIO:
ACETATO DE =TTLO(1)-ETANOL(2)-ACETATO DE -

CELLOSOLVE(3).
PRESION CTE. = 760,0 om HZ .
TEMPERATURA CTE. = 105.0 % .
FASE LIWUIDA: FASE VAPOR:

X Xs Xz Yy Y5 Yo
042550 0.1000  0.6450 0.5270 0.33%0 0.1330
0.1050 0.2000 0.6910 0.2130 0.6410 0.1440
0.0330 0.2500 0,7170 0.0630 0.7810 041530
0.3780 0.0100  0.6120 0.8350 0.0350 0.1270
0,3900 0.0010 0.6090 0.8690 0.0030 0.1270
0.3710 0.0150 . 0.6140 0.8160 0,0530 0.1280
0.3240 0.,0500 0.6260 0.6930 0.1750 0.1300
0,1830 0,1500  0.6670 043670 0.4940 0.1380

0.0010 0.2730 0.7260 00020 0.8430 0.1580
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FI1GURA 7.2
DIAGRAMA DE EQUILIBRIO TERNARIO DEL SISTEMA :
NOL(2)-AG..DE CELLOSOLVE(3).

° MCETATO
ETANOL(2) - ) "DE CELLOSOLVE
1.0 0.0 (3)

0.5
ETANOL (2)



TABLA 8,1

PRESION

TERPERATUR

EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DEL SISTEMA TESRNARIOC:

ETANOL(1)-CELLOSOLVYE(2)-ACETATO DE CELLOSOLVE(3).

CTE.

A cT

.

760.0

FASE LIQUIDA:

X

0.8400
046970
0.8700
0.5840
0.5700
0.5420
045390

X2

0.1000
0.0500
0.1300
0.0050
0.0100
0.0010
0.0001

X3

0.0600
0.2530
00010
0.4110
0.421C
0.4570
0.4610

90

mm Hg

¢ .

I

0.9915
0.9650
0.95990
0.3300
C.0o50¢C
0,940
0.9400

PAS

2.50
3446
6430
J3.04
g.16
4.36
4.01

B

Y2

VAPOR:

15° 7.84 x 15
186 3.70 x 105
18°% 1.
10 7.

Y3

309x
87 x

10 4.85 x

Se
107 S.

69
83

5]
2

15*

15°
152
102
152

96.
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TABLA 8.2 EZQUILIBRIO LIQUIDO~-VAPOR DL SISTEMA TERNARIO:
ETANOL(L1)~CELLOSOLVY(2)~AGETATO DE CZLLOSOLVE(3).

PRESION CTE. = 760.0 mm Hg .

TEMPERATORA  CvE. = 140 %C .
FASE LIQUIDA: FASE VAPOR:

X3 Xo X3 Y, X5 Y3
0.0390 0.1000 0.8610 0.2625 0.1102  0.6254
0.0490  0.2000 0.7510 0.2348 0.2254  0.5400
0.0620 0.3000 0.6380 0,2035 0.3380  0.45T0
0.0910 0.4000  0.5090 0.1929 0.4412  0.3642
0.0410  ©0.0010  0.9580 0.3740 0.38 x 1570.6300
0.0440  0.1500  0.8060 0.2500 0.1670  0.5810
0.0540 02500 0.6960 0.2150 0.2830  0.4990

0.0710 0.3500 0.5790 0.1890 0.3930 0.4140
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EQUILIBRIO LIQUTIDO ~ VAPOR DE SISTEMA CUATERNARIO



TAEB LA

9.1

EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DEL SISTEMA CUATERNARIO :

ACETATO DE ETILO(1)-ETANOLL2)- CELLOSOLVE(3)-ACETATO DE CELLOSOLVE(4).

(mmHg)
760.0
760.0
760.0
760.0
760.0
760.0
760.0
760.0
760.0
760.0
760.0

760.0

47.9

€9.2

78.2

22.6

122.3

101.4

86.1

92.8

78.8

82.4

93.1

g98.4

0.100

0.050

0.200

0.180

0.300

0.200

C.500

0.400

0.200

0.100

FASE LIQUIDA

X

0.100

0.050

0.600

0.050

0.180

0.200

0.230

0.290

0.250

0.270

0.330

g

0,500
0.600
0.050

0.080

0.300

0.300

0.130

0.470

0.600

0.560

0.370

0.470

0.180

Q.270

0.480

0.641

0.712

0.448

0.203

FASE VAPOR

Yo

0.004
0.003
0.541

0.559

0.190
0.326
0.342
0.254
0.474

0.797

Yé
©0.010

0.041

©.001
©0.002
0.166
0.019
0.013
0.008
0.002
©.007
0.004

0.001

Ya

0.005
0.015
0.012
0.071
0.258
0.117
0.042
0.071
0.018
0.026
0.074

0.11 x 168

001



CAPITULO Vi

CALCULOS Y DISCUSION. DE RESULTADOS
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En eate capf{tule se detalla el tratamiento aplicado & los re-
sultados experimentales directos para la obtencidn de fracciones
mol, asf{ como la correlacién de estos resultados para hacer un =
ajuste y obtener las constantes del modelo termodinémico de van-
Laar para mezclas binarias. Posteriormente se discute la preci-
sién y exactitud de los resultados, y finalmense Se analiza l=a

consistencia tormodindmica de éstes.

VI.l TRATAMIENTO DE RESULTADCS BEXPERIMENTALES DIRECTOS .

1. Obtencidn de resultados de equilibrio lfquido-vapor.

Se sjemplifica el tratamientio considerando dos corridas experi-
mentales de la mezcla binapia; ETANOL(1l) -~ ACETATO D& RTILO(2).
Las relaciones de 4dreas determinadas de los cronatogramas por

el método de triangnlacién se muestran a continuacidn;

EXPERIMENTO:; AREA DE AC. DE BTILO AREA DE_ETANOL
AREA D5 ®TANOL AREA DE AC. DE ETILO
No. FASE:
1 Lfquida 1.4500
Vapor 1.7341
2 Ligquida 0.3184
Vapor 0.4209

El paso a seguir es obtener sus relaciones en pesc mediante ~

el uso de las curvag de calibracién (Figs. 7 y 8).
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EXPERTMENTO: ¥ _Ac. DE RTILO ¥ _mranor,

No. FASE ¥ ETANOL ¥ AC. DE ETILO
I LIQUIDA 1.822
YAPOR 2.133
2 LIQUIDA 0.2110
VAPOR 0.2723

Para obtener la fraccidn mol por componente se realizaron los
cdlculos con el siguiente algoritmo;
EFEMFLO (EXPERIMENTO No. 1) =

Partimos eligiendo un punto gue ajuste exactamente en el gri-

fico de las curvas de calibracidm. Aef, obienemos:
AC.DE ETILO _ _0,58 re -
m—'-ﬁa-r—— = T"g. 1%2 ZY8, = 1.1337

Haciendo una relacién del punto anterior con el que deseamos -
conocer su fraceidén mol, tenenmos:

W _Ag, de Btilo _ 0.5875 gre. de Ac. ds Etilo
¥ Etanol 1.1337 ——

1.8220 > X (grs. de Ac. de Etilo)

GRS. MOL DE ACETATO DE ETILO:
= (1.822 x 0,5875)/1.1337 = 0.9442 grs. de Ac. de Etilo

GRAMOS MOL ) ’
AC. ETILO = 0.9442/P.M. = 0.9442/688.11 = 0.0107 gmol de Ac. de E.

GRS, MOL DE ETANOL;
Partiendo de:

).l 8. Ac, de Etile _ A ; W grs. Btanol = ¥ gre. Ac,. de Btilo
¥ gre. Etanol ' ) A
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Asl; ¥ gra, Etanol = 0.9442 grs, de Ac, dé Etiloe/1.822
= 0.,5182 gre. de Etanol.

GRAMOS MOL
ETANCL = 0.5182/P.M. = 0,5182/46.07 = 0.0112 gumol de Etanol

2. gmol = gmol AC, DE EFILO + gmol EFANCL = 0.0107 & 0.0113
= 040229

¥RACCIONES MOL :

X(ac. pE Er1LO) = 0:4879
X(ETAROL) = 0,512}
1.0000

Asf es como se obtienen las fraccilones mol experimentales para
cada una de las mezclas binsrias. Los resulitados para los dos -

experimentos considerados me muestran a continuacidn:

ACETATO DE ETILO(1) = ETANOL(Z)

LIQUIPO: VAPOR:
EXP, No. (%) X >N 1 Yy
1 6240 0.5121 0.4879 0.4727 0.5273
2 62.0 0.2875 0.,7125 0.3120 0.6880

NOTA: Néieme que meo tieneh diferentes composicliones para la migms
temperatura, esto es debido al azediropo de ebullicién miuk

ma gue muestra esta mezecla.
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2. Obtencidn de constantes del modelo termodindmice de van -

Laay para cocficientes de actividad en mesclas binarias,

Las expreasiones utilizadas parsa ajustar las constantes del -
modelo de van Laar para coeficientes de actividad de mezclas -
binarias, son las expresiones (50) y (51) del capftulo IV -

(BASES TEORICAS).

La correlacifn de resultados experimentsles para hacer un ajus-—
te ¥y obtener las constantes del modelo termodindmico de van Laar
para coeficlientes de actividad, se delalla plenamente en el APEN-

DICE 6 , Asf tanmbién, aparece el prograwma de computadora utili-
zado.
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VIi.2 PRECISION .

Para evaluar la precisién de los resultados que arroja el apa-
rato de equilibrio l1l{gquido-vapor, se llevaron acabo dos experi-
mentos similares y se compararcn los parémetros; temperatura y
compoaicidén en la fase vapor para 1a mezecla binaria: ETANOL(1)~
ACETATO D CHLLOSOLVE(2).

Los resultados para los dos experimentcs se muestran a con-

tinuacidn:

RESULTADOS EXPERIMENTALES SIMILARES:
EXP. P T x X5 Y Y,  VOLATILIDAD
No. (mm Hg) (°C) (ErA¥on) (Ac? de C.) REL. ©<,32

I 516.024 79.8 0.568% 0.4310 049851 0.0149 49.975
2 516.024 79.7 0.5537 0.4462 0.9854 0.0146 54.403

PRECISION £ CONMPOSICION .
i;‘precisién relativa de los experimentos se estima dividiendo
la mitad del rango de las & '8 entre el valor promedio de ellas,
ass:
Rango de laz o<¢’c 49.875 & 54.403
54,403 = 49,3975 = 4.428
Mitad del rango de lag oc<’8 ; 4.,428/2 = 2,214

Precisidén Bstimada =~ Mitad del rango de <’s8 = 2.214
Fromegio 52.189

0.,0424 = 4,24 4 de arror

"

PRECISION ESTIMADA DE COMPOSICIONES = - 4.24 %
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VI.3 EXACTITUD .

La evaluacién de la exactitud se realizé comparando los re-
sultados obtenidos de la experimentacidn directa a presidém cons-
tante ( F.= 508.027 mnAg) de la mezcla binaria: ETANOL(L) =
ACETATO DE ETINLO (2), con loa datos reportados en la bibliogra-
f{a. Dado que esitos datos bibliogréficos estdn reportades a una
presién diferente 2 la de los resultados experimentales, se pre-
gentd 1la necesidad de ajustarlos a la presién de experimentacién,'
mediente el uso de las constantes de van Laar reportadas(REF, 21).
1 algoritme se indica a continuacidn:

1, Dades las consitantes del modelsc de van Laar y la presidn

deseada, agsf{ como la composicldén en la fase lfquida Xy .
Calcular los coaficientes de actividad, i .

r,__,)2. Suponer una temperatura, 7T *.
3. Calcular las presiones de vapor, Pg -
4., Calcular las fracciones mol en la fage vapor, Yi .

5. Cnleuler la sumatoria S 1.
el

6e Termina el célculo ¥y la temperatura de equilibrio .
es T .
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Lag exvreciones para el cdlculo de coeficientes de actividnd
en base 2l modelo de van Laar, son 1as ecuaciones 50 y 51 del
capftulo IV de BASES TLEORICAS. Y las constuntes utilizadas gon
las giguientes: A, = 0.8571

Ay = 0.8101
piendo; ETANOL(L) ¥ ACETATO DE ETILO(2) . La expresidn para
el cdlculo de la presidn de vapor cg la de Antoine, y se mues-~
tra en ol apéndice(’3).

Para el cdlculo de la fraccidén mol en la fase vapor se utili-
26 la ecuacidn (47) del capftulo IV de BASRE3 TEORICAS:

Pi = ¥1 P = Ox Xy BY cernee (4T)
De donde; vy = _xiP? W
T

Una vez que se tienen los resultados experimentales y los datos
bibliogrdficos a las mismas condiciones de presidn, édastos se com-
paran en forma esquemftica en un diagrama T-x-y . Este diagrama
muegtra una discrepancia en temperatura de un grado (°C) de un -
diegrama a otro, es decir, los resultados experimentales se en-
cuentran un grade (9C) por arriba de los datos de referencia bi-
bliogrdfica.

Se hizo un anflisis sobre esia situacidn, y se encontrd una
falla sn el termbémetro el cufl indica temporaturas un grado arri-~
ba de lo nermal (ve; Apéndice 3, gobro prueba de instrumentos de
medicidn).

Dada la situaciénm anterior, se procedid & dismipuir en un -
grado 2 los resultados experimentales de temperatura. Una obser-

vacidén mds sodre el diagrama " T-x-y " nos conduce a descubrir =
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- que las fracciones mol e¢n la fase liquida concuerdan con las
de la referencia bibliogréfica, no siendo asi en la fase vapor
ya que se encuentran por arviba en comparacién con las de refe-
rencia. La interpretacién que sc¢ dié a este hecho, e¢s que el -
aparato de cquilibrio liquido - vapor no actda como una etapa -
tebrica sino como dJdos etapas, y la forma como se cuantificé es-

to {en una forma aproximada) se mucstra en la figura IV.3.

Dade el andilisis anterior, se concluye quc considerando la
falla en el termfémetro ¥ la operacién de dos etapas tebricas del
aparato de cquilibrio 1fquido - vapor, se tiene un porcentaje -
de error tipico minimo estimado en volatilidades relativas que -
es del orden de * 0.35% de error, lo cual nos conduce a estable-
cer que los recsultados arrojados por éste aparato son muy aproxi

mados a 10s que existen en 1a bibliografia.
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e
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YIGURA  TVa1 DESVIACIONES FRILSMIALES 2N SL BIAGRAMA

WP - X - Y " PARA IL SISTEMA :
ETANOL(L1) - ACETATO D2 ETILO(2)

PRESION CTu.

508.027 mm Hg .
T (oc)
70 T

——p, (ETANOL)
68,45 o¢

UNA ETAPA

s

RUSULTADOS EXPERIMUBNTALZS
DIREBCTOS.

RisBULTADOS
B UNA ETAPA.

LIQ. ( @& ), VAPOH ( . )

LIQ, ( Js VAPOR ( x )
DIR:CTOS DISLHINUIDOS

(= = = =)

SKPERIMONTALES

DATOS BB HubersNCIA BIBLIOGHAKICA
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VI.4 CONSISTENCIA TIRMOOINAMICA DE LOS RESULTADOS Dx BQUI-
LIBRIO LIQUIDO -~ VAPOR, PARA MEZCL'S BL'ARIAS .

a. PRUEBA DB COWSISTiNCIA INTEGRAL .

Dado que los resultades experimentales de equilibrio liguide-
vapor cubren casi tode el rango de composiclidén y dado que la -
prueba integral es de ficil apiicacidn, se escogif como prusba -
de consistencia inicial. Esta prueba se aplicd a losg resultados
experimentales directos obtenidos para los cuatre sistemas bina-
rios y se muestran en las siguientes tablas y figuras,

Analizando l1a FIGURA IV.4, ge puede observar que la prueba
integral para el sistema; ETANOL(1)-ACETATO DZ ETILO(2), fué sa-
tisfactoria ya que el 4rea por arriva del ejeo de las abscisas -~
("X") es prédcticamente igual al drea por debajo del eje, por lo
qQue ge¢ cumple con la ecuacién de Gibbs-Duhem (ec. 63). No siendo
as{ para las otras tres mezclas binarias, ya que en estas no se
aprecia una tendencia uniforme de los puntos (FIGS, VI.5, VI.6).

No obstante, se trazd una curva dando por resultado una dife-
rencia muy ampliz de Areas y en ol ltimo de los casos ni siquie-
ra cruzd ia ifnea el eje de las abscisas (FIG. VI.7). Una expli-
cacidn a esta inconsistencia de resultados experimentales es la
consideracién que se hizo para la ecuacidn (32) al despreciar el

término de la derecha, es8 decir, se utilizdé la expresidn (63) :

1
SQn%AX.:o e (e3)
[}
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Y no la integracién de la expresibn (32) completa:

=

1
% = he
an de. ~S mt‘h A & X 3
Q

Xi=0
E1 hecho de haber desprceiado el término de la derecha fué -
por no contar con datos de entalpia de exceso para cada mezcla bi

naria.

CONCLUSIONES:

La prueba integral fué satisfactoria para el sistema binario ;

ETANOL (1)-AC. DE ETIL O (2), por lo que es muy posible que estc

sistema sca termodindmicamente consistente. Por lo que toca a los

sistemas: AC. DE ETILO (1) - AC. DE CELLOSOLVE (2), ETANOL (1) -

- AC. DE CELLOSOLVE (2) y CELLOSOLVE (1) - AC. DE CELLOSOLVE (2),
la prueba de consistencia integral no fué satisfactoria. Para es
tos sistemas cabe hacer 1a mencién de que son mezclas cuyos com -
ponentes tienen puntos de ebulliciédn muy distantes, ademis de ser
quimicamente diferentes y si aunado a este no sc considera en la

prueba la entalpia de exceso de la ec. (32), es diffcil tomar una

determinacién de consistencia de estos sistemas mediante esta prue

ba.



TABLA IV.1l

CONSISTEMCIA TERMODINAMICA DEL SISTEMA;
ETANOL(1)-AC. DB ETILO(2). PRUEBA INTEGRAL.

Tocy  (stdon) .3 ¥ In Yi/%
63.8  0.0779 1.8481 1.0105 0.6037
62.5 0.1954 1.6929 1.0240 0.5027
62,0 0.287 1.4336 1.0890 0.2749
61.5 0.4352 1.5536 1.0156 0.4250
62,0 00,5121 1.2194 1,2189 0.0004
63,2 00,7053 1.1087 1.3775 —-0.2L71
64.0  0.8047 1.0515 1.6866 -0.4916
66.1 0.901°7 0.9914 1.890L ~0.6451

112.
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- TABLA iv.2 CONSIST#NCIA TIRMODINAMICA DEL SISTEMA
ACBTATO DE ZLILO(1) - ACETATC D3 C"'L'LOSOLVE(Z).

PRUBBA IWTHEGRAL .

0 (zratbL) 3 ¥a Ln ¥ /%
133.0 0.0339 1.9472 ©0.6857 1.0436
119.0 0.1310 0.8826 0.9186 -0.0399
105.0 0.2334 0.8245 1.3316 ~0,4793
93.0 0.3929 0.9952 0.2984 1.2043
89.5 0.4159 1.0418 0.3791. 1.0108
83.5 0.4792 1.1073 0,3199 1.2414
79.0 0.6064 1.0174 0.3740 1.0007

72.5 0.7622 - 50,7339 -
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PABLA _ TV.3  CONSISTENCIA TERMODINAMICA DEI, SISTEMA:
ETANOL(1) - ACETATG DE CELLOSOLVE(2).

PRUEBA INTEGRAL .

(Dg ) (E’IT’E*OL) 5‘1 Xz Ln ¥/%a
133.5 0.0386 0.6271 00,9775 -0,4439
114.0 0.0809 1.7537 0.6063 1.0621
97.3 0.1986 1.3972 0.8065 0.5495
87.7 0.3505 1.,2209 0.7605 0.4733
78.0 0,5890 1.1123 0.T7085 0.4496
75.8 0.6485 1,1096 0.7497 0.3920
T3.0 0.7815 1.046% 0,6297 0.:5240

1.0 0.9126 0.9787 0.8917 . 0.0931
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IV. CONSISLuNCIA TJRMODINAMICA DXL SIST:MAs
CELLOSOLVE(L) = ACETATO DE CELLOSOLVE(2).

PRUEBA TINTEGRAL .

TAHLA
(03) (CELL§%0LVE)
135.2 0,1099
132.5 0.2641
131.1 0.3487
129.8 0.4431
129.3 0.4791
128.5 0.5374
127.7 0.5965
126.3 0.7148
125.2 0.8135
124.2 0.9043

¥ ¥ tn 3/
0.9337 1,038 01673
0.9928 1.0916 ~0.0949
0.9568 1,0897 -0.0891
0.9985 1.0885 -0.0862
0.,9989 1.0882 ~0.0856
0.,9993 1.0877 -0.0847
09996 1.0874 -0.,0842
0.0998 " l.08€8 ~-0.0834
049999 1.0867 -0.0832-
0.9999 1.0861 -0.0826
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b. PRUEBA DE CONSISTSNCIA DIF<RANCIAL.

3sta prueba es de poco uso préctico dadas las dificultades
quae se tienen para medir las pendientes con suficlente exacti-~
tud, por lo que se considera como una medicién gruesa de con--
sigtencia tsrmodindmica,

Para gatisfacer esta prueba se requiere que se cumpla la ex-
presién (59 6 64 - BASES TEORICAS CAP,IV).

E1l procedimiento a seguir en eata pruedba eo graficar las
curvas (Ln ¥ va. X1) y (Ln ¥ vs. X3) para asf medir la pendien-
te para cada curva en un punto dado, posteriormente sstas pen-
dientes son sustituldas en las expresiones ya mencionndas.

A continuacidn se analiza la conaistencia diferencial para
las tres mesclas binarias cuya pruebha integral fue negativa.

Para el caso del sistema:

ACETATO DE ETILO(L) - ACETATO Di CHLLOSOLVE(2): (FIGURA IV.6).

Se obzerva que Be tienen puntes muy dispersos para la curve
(Ln %2 vs. X;) por locque &sta se trazé de acuerdo a la tenden-
cia comiin a este tipo de grédficos. Las pendientes obtenidas son:

Para; Xy = 0.25

adrodh = 4 Ln ¥ =
5 = 1.666 ¥ —a—zl——‘— = -~ 1.594

" Baetituyendo en la ec. (59), =& obtiene el valor: - 0.779 z O
De manera que esta prueba NO ES SATISFPACTORIA para el slatema;
AC. 'DE ETILO(1) -~ AC. DE CELLOSOLVE(2).
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Para el caso del sistema:
ETANdL(l) = ACETATO DE CELTLOSOLVE(2): (FIGURA IV.7).

En esta figura se aprecia que para la curva (Ln Je vs. X

e3 dificil de precisar la tendencia por 1o que la curva se -
trazé de acuerdo a la tondencia comdn de este tipo de grificos.
Las pendientes obtenidas para este sistemn son:

Para; X3 = 0.5

dmd . _ aIn Xy
TZii_ = 0,4087 y -—E—F-"— = .0.4061

Sustituyendo en la ecuacidn (539); se obtiene un valor insigni-
ficante: - 0,001 = O

Poxr lo tanto eata prueba ES SATISFACTORIA para el sistena;
ETANOL(1) = ACETATO DE CELLOSOLVE(2).

Para el casgo degl sisiema:

CELLOSOLVE(1) —~ ACETATO DE CELLOSOLVE(2)s (FIGURA IV.8).

Para oste sistema se eligid un punto en el que se considera
e rapresenta la tondencia de las curvas, Lag pendientes obteniw

das gon: Para; X3 = 0.3075

aIn? - 4 Ln 33 = . 0.0212
a—xl——-L 0.105 kg n]—_—L :

Sustituyendo en le ecuacién (59), se obtiene el valor:; 0.0L76 * O
En este caso el valor os muy aproximado & cero, y se puede creer
que este ptméban es SAT;SFACTORIA para gl sistema: CELLOSOLVE(l)—
ACETATQ DE CELLOSOLVE(2).



TABLA _ IV.5  CONSISTENCIA TERMODINAMICA DL SISTEMA:
ACETATO DE ETILO(1)~ACETATO DE CELLOSOLVE(2).
PRUEBA DIPERENCIAL .
T X1
°c) (AC. DE ETILO) m % m &
133.0 0.0339 0.6664 ~0.3772
119.0 0.1310 -0.1248 -0.0848
105.0 0.2334 -0.1929 0.2864
93.0 0.3929 -0.0048 -1.2091
89.5 0.4159 0.0409 ~0,9699
83.5 0.4792 0.1019 ~1.1394
79.0 046064 0.0172 -0.9834
2.5 0.7622 ~16,1200 3.9120
69.5 0.8708 -16,1100 46000

122,






TABLA _ IV.6 CONSISTENCIA TERMODINAMICA DEL SISTEMA:
ETANOL(1) - ACETATO Di CELLOSOLVE(2).
PRUEBA DIFERENCIAL .
7 X
(°C) (ETAROL) n B n d2
133.5 0.0386 -0.4666 -0.0227
114.0 0.0809 0.5617 -0,5004
97.3 0.1986 0.3345 -0.2151
87.7 0.3505 0,1996 -0.2738
7840 0.5890 0.1064 -0.3432
75.8 0.6485 0.1040 -0.2880
T30 0.7815 0,0455 -0.4785
71.0 0.9126 -0.0215 ~0.1146
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TABLA IV.7 CONSISTENCIA TERMODINAMICA DEL SISTEMA:
CELLOSOLVE(1l) - ACETATO DE CELLOSOLVE(2).

PRUEBA DIPERENCIAL .

%) (CELoSoLVE) m & In ¥a

135.2 0,1099 -0.,0685 0.0988
132.5 0.2641 ~0.0072 0.0877
131.1 0.3487 ~0.00%32 0.0859
129.8 0.4431 -0.0014 0.0848
129.3 0.4791 -0.0011 0.0845
128.5 0.5374 -0.0007 0.0841
127.7 0.5966 -0.0004 0.0838
126.3 0.7148 -0.0001 0.0833
125,2 0.8135 -0,00005 0.0831

124.2 ‘ 0.9043 =0.00001 ©.0826
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‘Froura iv.8 PROE2A DIFERZNCIAL DEL SISTEMA:
CELLOSOLVE{l) - ACETATO DY CELLOSOLVE(2).

—0.10

Ln &2 C
- 0.3487,0.0859)
(0.2641,0.08

4dInl - m z 9-0039 -0.0BZ'I - - 0.0212
T 0. ~ D.2841

S

(0.35,0.003).

0.0 y 015 1.
(0.25,-0.0075

4 ;

X3 . (CELLOSOLVE)

Ln 2y
- din¥ =~ @y~ 0.003 -(~0.007 = 0.105
T 2 -

1 ; . - O«
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CORCLUSIONES:

Se concluye de esta prueba diferencial que es dificil la‘me—
dicién de las pendlentes con suficlente exactitud y mas atin cuan-~
do se tienen datos %an dimpersos(como los de ocstas mezelas bina~
Tias)que no siguen une tendencia definida; dadas las circunstan-
cias se establece lo siguiente: Ya que esta prueba fué satisfacw
toria para un sistema (ETANOL(1)-ACETATO DE CELLOSOLVE(2)), ¥
vosiblemente satisfactoria para otro (CELLOSOLVE(1)-ACETATO DB
CELLOSOLVE(2)), es muy posible que esios dos sistemas sean ter-

modindmicamente consistentes.
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CONCLUSIONES GIENURALSS DB CONSISTENCIA TERMODINAMIGCA .

Los resuliados obtenidos en las pruebas de consistencia son
los siguientaes:

a. PRUSBA DB CONSISTHLNCIA INTEGHAL.

SISTEMA RESULPTADO :
ETANOL(1)~AC. DE ETILO(2) SATISFACTORIO.
AC, DE RTILO(1)=AC. DE CELLOSOLV#(2) No -SATISFACTORIO.
ETANOL(1)~AC. DE CELLOSOLVH(2) Ho -SATISPACTORIO.
CELLOSOLVE(1)-AC. DE CuLLOSOLVE(2) No ~SATISFACTORIO.
b, PRUEBA D} CONSISYENGIA DIFSRENCTAL.

SISTMA: RESULSADO:
ACETATO: DE BTILO (I)SAQQTDE CELLOSOLVE(2) No ~SATISFACTORIO.
ETANOL(1)=ACETATO Di CELLOSOLViE(2) SATISFACTORIO.
CHLLOSOLVE(1)~AC. DE CELLOSOLVE{2) SATISFACTORIO.

£n base a la informacidn aqtarior se puede concluir lo siguil-~
ente: Dado que para algunas mezclas blnarias las pruebas son. sa-
tisfactorias y que en los cdlculos ss omitid la entalpfa de exce-
g0, esia informacidn obtenida experimentalmente es corfiable como

una. primera aproximacidn (considerando que no existeinformacidén

en la bibliografia).



CAPITULO VII

. CONCLUSIONES 'Y RECOMENDACIONES
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VI1. 1 CONCLUSIONES.

DE ACUERDO AL PRIMERO DE LOS OBJETIVOS MARCADOS EN ESTA TESIS
SE PUEDE CONCLUIR QUE ESTE TRABAJO PROPORCIONA INFORMACION SO
BRE LAS SEIS MEZCLAS BINARIAS DEL SISTEMA CUATERNARIO: AC, DE
ETILO (1) ~ETANOL(2) -~ CELLOSOLVE(3) - AC. DE CELLOSOLVE(H).
TRES DE LAS MEZCLAS BINARIAS, FUERON ENCONTRADAS EN LA BIBLIQ
GRAFIA, Y SE EXPERIMENT(G CON CUATRO MEZCLAS BINARIAS, CONSIDE
RANDO® UNA COMO MARCO DE REFERENCIA. PARA COMPLEMENTAR ESTE —
ESTUDIO SE PROPORCIONA EL COMPORTAMIENTO DE LOS SISTEMAS TER-
NARIOS, AST COMO EL DEL CUATERNARIO. DE MANERA QUE SE TIENE
YA LA SUFICIENTE INFORMACION PARA PODER DISENAR EL SISTEMA DE
SEPARACION QUE ES UNA PARTE INTEGRAL DE UN PROCESO DE TRANSES
TERIFICACION PARA LA OBTENCION DE ACETATO DEL ETER ETILICO -
DEL ETILINGLIcoOL (AC.DE CELLOSOLVE).

CON REFERENCIA AL SEGUNDO DE LOS OBJETIVOS SOBRE LA CONFIABI-
_LIDAD DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS MEDIANTE EL
APARATO DE EQUILIBRIO LIQUIDO~VAPOR, SE REALIZARON PRUEBAS --
COMO LA DE PRECISION ¥ SE ENCONTRS UN ERROR DE 4.24%, €s DE-
CIR, EXISTE UNA BUENA REPRODUCCION DE EXPERIMENTO. OTRA DE -
LAS PRUEBAS APLICADAS FUE LA DE "EXACTITUD” EN LA CUAL SE COM
PARARON 1.0S RESULTADOS EXPERIMENTALES CON LOS REPORTADOS EN -
LA BIBLIOGRAFIA PARA UNA MEZCLA BINARIA., EN ESTA PRUEBA SE -
DETECTARON LOS ERRORES DEL APARATO EXPERIMENTAL SIGUIENTES:
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ERROR EN UN APARATO DE MEDICION DE TEMPERATURA; REPORTA-
BA TEMPERATURAS UN GRADO (°C) MAS ALTAS,

EL APARATO DE EQUILIBRIO LfQUIDO-VAPOR ACTUA COMO DOS --
ETAPAS TEORICAS APROXIMADAMENTE Y NO COMO UNA. ES DECIR
DA MAS SEPARACIGN DE COMPONENTES, ESTO DEBIDDO AL MAYOR -
CONTACTO QUE SE TIENE ENTRE LAS DOS FASES (LIQUIDO QUE -
BAJA Y VAPOR QUE SURE) A TRAVES DE LA DISPOSICIGN DEL -
EQUIPO DISENADO,

SE TIENE UNA TEMPERATURA DIFERENTE A LA DEL LIQUIDO EN -
LA PARTE QUE SE MUESTRA LA FASE VAPOR, ESTO Es DEBIDO -
AL SUBENFRIAMIENTO DEL VAPOR CONDENSADO QUE CAE DIRECTA-
MENTE EN LA SECCION DE MUESTREOQ.

UNA PRUEBA MAS QUE SE REALIZG FUE LA DE CONSISTENCIA TERMODI-
NAMICA, EN LA QUE PARA DOS MEZCLAS FUE SATISFACTORIA, Y PARA

LAS OTRAS DOS NO, UNO DE LOS MOTIVOS DE ESTA FALTA DE CONSIS

TENCIA SE DEBIG A LA OMISION DE CONSIDERACIONES DEL COMPORTA-
MIENTO REAL DE LAS MCZCLAS AL DESPRECIAR EL TERMINO DE LA IN-

TEGRAL DE LA ENTALPIA EN EXCESO EN LA PRUEBA DE CONSISTENCIA
INTEGRAL. CABE SENALAR COMO OTRO FACTOR INFLUYENTE QUE SEGON

E, HALA (REF, 2) EN ESTE TIPO DE APARATOS DE EQUILIBRIQ LTAulL

DO~VAPOR NORMALMENTE (0S RESULTADOS EXPERIMENTALES NO SON COM
PLETAMENTE CONSISTENTES Y QUE EXISTEN APARATOS DE METODO DE -

CIRCULACION SUMAMENTE COMPLICADOS,LOS CUALES S{ REPORTAN RE-~

SULTADOS CONSISTENTES,
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UN ANALISIS DE LOS PUNTOS MENCIONADOS ANTERIORMENTE CONDUCE
A CONCLUIR QUE EL APARATO DE EQUILIBRIO [.TQUIDO VAPOR DINAML
CO UTILIZADO TIENE VENTAJAS COMO; SER MUY SIMPLE TANTO EN SU
CONSTRUCCION COMO EN SU OPERACION, ADEMAS DE PODER OPERAR A
PRESIONES BAJAS, C(OMO DESVENTAJAS TENEMOS LOS ERRORES DE -
CONSTRUCC1ON DEL APARATO MENCIOMADAS ANTERIORMENTE. AS[ COMO
LA FALTA DE UMA CONSISTENCIA COMPLETA DE RESULTADOS EXPERI]-
MENTALES .

ES IMPORTANTE MENCIONAR LA INCAPACIDAD DEL APARATO PARA MEDIR
EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DE MEZCLAS MUY VOLATILES O PARA -~
AQUELLAS MUY PESADAS. PARA LAS MUY VOLATILES SE TIENEN PRO-
BLEMAS SI SE DESEA TRABAJAR A BAJAS PRESIONES (DIFICULTAD AL
HACER EL VACIO), AST COMO EN EL MUESTREO. PARA LAS MEZCLAS
DE ALTO PUNTO DE EBULLICION, SE TIENEN PROBLEMAS DE FUGAS EN
EL SISTEMA, AS! COMO DE PERDIDAS DE CALOR.

POR LO ANTERIOR SE RECOMIENDA REALIZAR CAMBIOS EN EL DISEFO
DEL APARATO; LOS CUALES SE MUESTRAN EN LA SECCION SIGUIENTE.
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RECOMENDACIONES.

EN CUANTO AL ANALISIS Y PROCESAMIENTO DE RESULTADOS EX-
PERIMENTALES, EN EL CAPITULO ANTERIOR (VI) SE HACE UNA
DESCRIPCIGN EXTENSA SOBRE ESTE PUNTO, Y SE RECOMIENDA ~
SE CONSIDERE DADO QUE NOS MUESTRA UN PROCEDIMIENTO DE -~
PROCESAMIENTO DE INFORMACION EXPERIMENTAL CON AYUDA DE
LA COMPUTADORA LO CUAL AGILIZA SU TRATAMIENTO E INCRE=~

MENTA SU EXACTITUD,

RESPECTO AL APARATO DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR.

EN EL CAPITULO ANTERIGR SE HACE REFERENCIA SOBRE LA ~--
UTIL1ZACION DE EQUIPO DE MEDICION DE PARAMETROS MAS =~
EXACTOS, AS[ COMO EN LOS DE ANALISIS DE MUESTRAS EXPERL
MENTALES (CROMATOGRAFO DE GASES) QUE REALICEN CON MAYOR
RAPIDEZ LA DE TERMINACION CUANTITATIVA DE LAS COMPOSI-
CIONES EN EQUILIBRIO, AS[ TAMBIEN SE PLANTEA UN DISERO
DEL APARATO DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR EL CUAL PUEDE -
SER CONSTRUIDO UTILIZANDO LAS PARTES DEL APARATO CON EL
QUE SE REAL!ZO ESTA TESIS. EL OBJETIVO DE ESTE DISERO
FUE EL DE ELIMINAR LOS ERRORES. COMETIDOS CON EL APARATO
ACTUAL

CABE MENCIONAR QUE ESTE DISENO SE PROPUSO TRATANDO DE =~
UTILIZAR LAS PARTES DEL APARATO ACTUAL, YA QUE SI SE --
DESEA CONSTRUI‘R UN APARATO NUEVO SE RECOMIENDA YER LA -
REF. 2, DE HALA, DONDE SE ANALIZAN DIFERENTES TIPOS DE
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APARATOS DE DESTILACION DE LOS CUALES SE HAN OBTENIDO
BUENOS RESULTADOS. FINALMENTE ES IMPORTANTE MENC IONAR
QUE EN EL LUGAR DONDE SE DESARROLLG ESTA TESIS., SE TIE
NE FUNCIONANDO UN APARATO DE DESTILACION DE HALA EL -
CUAL ES DE RAPIDA Y SENCILLA OPERACION,

RESPECTO AL METODO EXPERIMENTAL.

ADEMAS DE SEGUIR MINUCIOSAMENTE PASO A PASO LA TECNICA
EXPERIMENTAL, SE RECOMIENDA TENER CUIDADO EN EL MANEJO
DE LOS SOLVENTES, TANTO EN EL ASPECTO DE SEGURIDAD PER-
SONAL, ASI COMO PARA EVITAR ERRORES, REFRIGERANDO LAS
MUESTRAS RESULTADO DE LA EXPERIMENTACION PARA EVITAR -
QUE SE VOLATILICEN,

FINALMENTE CONSIDERANDO UN ENFOQUE GENERAL ES IMPORTAN-
TE RESALTAR QUE LA DIFICULTAD PARA LA OBTENCION DE DA-
TOS EXPERIMENTALES DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR QUE SON
TAN NECESARIOS EN LA INDUSTRIA, ESTRIBA ESENCIALMENTE

EN EL GRAN TIEMPO QUE SE REQUIEREC PARA SU OBTENCION, Y
EN . LA CONFIABILIDAD DE ESTOS. LAS MEDIDAS CONS I DERADAS
ANTERIORMENTE COMO RECOMENDACIONES, ESTAN ENFOCADAS -
PRACTICAMENTE A AGILIZAR EN GRAN PARTE ESTOS DOS PUNTOS

CLAVE.,
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V1i.3 PROPOSICIONIS =1 CUANTO A MODIFICACIONES PARA EL MIJORA-
HIENTOQ :

(1) DEL AYALISIS Y PROCESMAIZNTO DX RESULTIDOS IXPIRLN M-

TALS
(2) DEL APARATQ D
(3) DEL METODO EXI

QUILI BHIO LIQUIDO-VAPOR.
SRTLEHTAL .

(1) PROPOSICIOUES BH CUANIO AL ANALISIS ¥ TROCHSAHMI BNTO Di
RESULTADOS BAPSRIL AHTALES,

Se recomiegndn seguir el siguiente procedimiento para el vroce-
so de resultades experimentales. Algunas de las etapas esten im-
plementadas en esta tesls, pero comn un preceso muy lento, por 1o

que se recomiendan las simguiontes etapas que agilizan el procesa-
miento.

ETAPA 1. Anflisis de consistencia termodindmica mediante
¢l uso de un programa de computadora,
HO ESTA IMPLEMENTADA. (Para su estudio ver -
ref, 16},

ETAPA 2. Andlisnis sobre el modelo termodindmico que tie~
ne més afinidad con ¢l comportamiento de los re-
sultados experimvnisles.

Esto se realiza mediante un programa de com-
putadora gue tiene integrados varios de los mo-
delos termodindmicos. As{ tanbién, este progra-
ma proporciona las constantes de los modelos -
termodindmicos, y corrige lu no-idealidad en la
fase vapor.

(No sa tiene esta tesis, aunque este programa -~
ya exisie en una tesls que seguramente sxiste en
SHEP-ZARAGOZA)

ETAPA 3. Le obtencidn de equilibrio lfiquido-vapor por -
procesos iterativeos agilizados mediante un pro-
grama de convergencia como por ejemplo el NEWTOH.
O ESTA INPLIUSUTADA .

ETAYA 4. El dismefio del nigstems de separacidédn mediante el-
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-uso de un simulador que emplee para el cdlculo —
del equilibrio de la fase liguida el modelo ter-

modindmico obtenido de resultados experimentales.
(PARCIALMENTE IMPLEZI:NTADA. Se tienen adfn proble-
mag de convergencia para sistemas binarios).

Como se oboerva estas etapas son posibles de implementar en

un corto tiempo, ¥y su aplicacién redituarfa rapidéz y eficien~

cia en el andlisis,

2)

a)

b)

c)

d4)

e)

HggéFICACIOHES EN CUANTO AL APARATO DZ EQUILIBRIO LIQUIDO~
V. R .

Respecto 2l equipo de medicién de pardmetros, se recomien-
da cambiar el termémetro de vidrio por un termopar el cuil
da medidas mucho més exactas, £n cuanto a la presidén, es -
preciso acondicionar el manémetro de mercurio con escalas
mds visibles(presidén de equilidbrio l{quido-vapor). in cuan-
to a la presidn externa(la atmdésfera) &sta se debe npedir

en un bardmetro en ¢l momento del experimento,

Con referencia al sistema de nuestreo, é&ste se podria me~
jorar si se remlizara por inyeccidn automética dirceta -
del destilador al cromatdgrafo de andlisis, dado gue se
wancjan solventes voldtiles.

Dado que el aparato trabaja a bajas presiones, se recomi=-
enda un siatema de vacfo gque cucate con unn vdlvula gue
regule el flujo lo més precisamente posible.

&n cuanto a) andlisig, se recomienda tener cuidado de que
el cromatografo v el registrador estén conectados a una -
fuente de poder de voltaje constante para evitar fluctua-
ciones en la corriente que traerfan como conSecuencia erro-
res en el andlisgis.

Una recomendacién también importante, es la de contar con
un equipo de andlisis mAs rdpido y eficiente. Dado que es
una de ias partes de 1a exnorimeniucidn en la que con el
sistema actual de andlisis. se eatd llevando un 65% del -~
tiempo de experimentacidén. Considero que s8i 5e usara un
cromatografo programable con integrador, este consumo de
tiempo se reducirfa demasiado.



£) En cuanto al digefio, para evitar gue el aparato actde
come dos platos tebricos, y tamblén evitar las diferen-~
cias de temperatura de la fase vapor a la fase lfquida,
go recomienda el siguiente disefic implementodo con el
eguipo actual (ver PIG. V.l)., Este rediseflo se fundamen—

t6 en una modificacidn realizada por Othmer (Ref. 2),

cuyos elementos vrincipales son:

f.1 Los vapores en equilibrio son muetrecados lo még -
oréximo a la fase lfquida, as{ tamblén se prevé:
la condensacién en ol tubo muestreador dado que
los vapores constantemente fluyendo a su alredsdor
1o impiden.

£.2 L& tomperaturz se mide en un punto muy cercanc en
el que coexisten liquido y vapor.

f.3 Para el rodiseflo se recomienda un buen aislamiento
térmico que evite la condensacidén de vapores dentro

del sistema, incluso Se pueden usar resistencias -
eléctricas alrededor del sistema,

La PICG. V.2, muestre una disposieién més para el muestreo en
la fage vapor, En esta segunda versién se recomienda eguipo mds
pequafio ya que as{ se tlene: menos probabllidad de pérdidas de

calor en el sistema.

Es coanveniente seffalar que estas recomendaciones son congi-
derando el aparato ya existenlte, pero s1 s& ticne en ments lao
construccidén de uno nueve, E. Héla (Ref. 2) presenta una gama
do diferentes tipos de aparatos de destilacidén cuya conatruceidn

es sencilla y proporcionan resulltados consistentes,
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FIGURA V,2 VERSION DOS PARA L MUESTREC DZ LA PASE VAPOR.

VAPOR
EN EQUILIBRIO ~__ VENTEO

T~ MUESTREO FASE VAPOR

" MATRAZ DE EBULLICION
(MAS PEQUERO)
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(%) RECOMENDACIONRS EN CUANTO AL METODO EXTSRIMINTAL

Con resvecto al nbtodo experimental se tienen alsunos puntos

que son de especial interés. Uno de ellos es con veferencia al

nmanojo de los solwventes en c¢situdio, tante en lLa preparacién de
mezclas como en el almacenapiento de las muestras resultantes
de la ewperimentacidn, &stas deberfn rofrigerarse y manejarse
en frascos refrigerados.

Otro punto importante es que se lleven acabo iodos y cada -
uno de los paseos de la técnica experimental.

Finalmente, otro factor al que se le ha dado poca importancia,
en la pureza de los reactivos con que se trabaja. Antesn de expe-
rimentar se debs realizar una prueba de purezsz a 108 reactivos
en &1 cromatégrafo de gases (ver APENDICE 1 ).

Dada 1o experiencia adquirida en la elzboracidn de este traba-
Jjo , copsidero periinentes las recomendaciones anteriorcs, ya -

gue deo esta forma ce supernrdn lag deficlenclas gque ee tuviaron

en el desarrollo de esta tesis.



APENDICES
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APENDICE 1.

DETERMINACION DE IMPUREZAS EN SUBSTANCIAS,

ES PRECISO ENFATIZAR QUE TODO ANALISIS EXPERIMENTAL DEBE IN-
FORMAR PRECISAMENTE ACERCA DE LA PUREZA DE LAS SUBSTANCIAS -
CON LAS CUALES SE TRABAJA. YA QUE SI UNA SUBSTANCIA CONTIE-
NE IMPUREZAS, SU PUNTO DE EBULLICION CAMBIARA DURANTE EL CUR
SO DE LA DESTILACION,

EN ESTE TRABAJO DOS DE LOS REACTIVOS (ETANOL ¥ ACETATO DE ~-
ETILO) QUE SE MANEJARON ERAN DE GRADO ANALITICO, AON ASI SE

INYECTARON AL CROMATOGGRAFO CON UNA ATENUACION DE 32, Y EN EL
CROMATOGRAMA (FI1G, 1) NO SE OBSERVG RASTROS DE IMPUREZAS, -

POR LO QUE SE CONSIDER(G SATISFACTORIA ESTA PRUEBA,

EN EL CASO DEL CELLOSOLVE (ETERMONOETILICO DEL ETILENGLICOL),
SE OBTUYO DEL DTO. DE PRODUCTOS QUIMICOS DE UNIGN CARBIDE, -
SE ANALIZO EN EL CROMATOGRAFO Y EL CROMATOGRAMA (FIG, 2) --
MUESTRA UMA IMPUREZA CONSIDERABLE DEL 7.23% EN PESo, EL  =--
TIEMPO QUE TARDA EN SALIR, EL PICO DE LA IMPUREZA ES DE 19 MIN,
5 SEG, EN COMPARACIGN CON LOS 7 MIN, 24 SEG. EN QUE SALE EL

" CELLOSOLVE, POR LA DIFERENCIA DE TIEMPO Y EL TIPO DE PICO EN
LA IMPUREZA SE ESTABLECE QUE ES UNA SUBSTANCIA PESADA DE PUN-
TO DE EBULLICION MAYOR QUE EL DEL CELLOSOLVE.
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PARA EL ACETATOC DE CELLOSOLVE. TAMBIEN OBTENIDO DE UNIGN CAR
EIDE SE ANALIZO UNA MUESTRA DE ESTE SOLVENTE EN EL CROMATO-
GRAFO, Y EL CROMATOGRAMA (FIG. 3) MUESTRA UNA PEQUENA IMPURE
zA DE 1,34% EN PESO, EL TIEMPO EN QUE SALIG EL PICO FUE DE -
2 MIN. 55 SEG. QUE EN COMPARACION CON EL DEL Ac. DE CELLOSOL
VE O MIN. 45 SEG., Y DADA LA FORMA DEL PICO SE TIENE UNA - --
SUBSTANCIA LIGERA DE MENOR PUNTO DE EBULLICION QUE EL AC., DE
CELLOSOLVE.

LOS CROMATOGRAMAS PARA LOS DOS UOLTIMOS SOLVENTES SE LLEVARON
A CABO A UNA ATENUACION DE 4 ¥ A IGUALES CONDICIONES DE OPE-
RACION TANTO SOLVENTES COMO IMPUREZAS.



FIGURA No. 1 i3,
DETERMINACION DE INPUREZAS EN ACETATO DE ETILO (1) Y ETANOL (2)

" _ACEPATO DB BTILO




FIGURA 2

DETERMINACION DE IMPUREZAS EN CELLOSOLVE
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FIGURA No. 3 145.
DETERMINACION DE IMPUREZAS EN EL ACETATO DE CELLOSOLVE
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APENDICE 2.

CROMATOGRAMAS EXPERIMENTALES.

EL METODO DE ANALISIS DE MUESTRAS EXPERIMENTALES DE EQUILI-
BRIO LIQUIDO-VAPOR FUE EL DE CROMATOGRAFIA DE GASES., A CON
TINUACION SE MUESTRAN ALGUNOS DE LOS CROMATOGRAMAS EXPERI-
MENTALES, LOS CUALES SE CONSIDERARON PROTOTIPO PARA ESQUEMA
TIZAR CADA PRUEBA, A MANERA DE NO SER REPETITIVOS,

10$ CROMATOGRAMAS SON DE PRUEBAS PARA SISTEMAS BINARIOS.

LAS CONDICIONES DE ANALISIS SE MUESTRAN EN CADA CROMATOGRA-
MA,



FIGURA No. 1

CROMAT OGRAMAS EXPERIMENTALES DE LIQUIDO Y VAPOR DEL SISTEMA:

ACETATO DE ETILO (1)-ETANOL (2)

MUESTRA: M-1

1.feuiDo

Acptato,

- - “dﬁ - . /.;
4§ Enite !

B 3856 T
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CONDICIONES DE_OPERACION

DEL CROMATOGRAFO:

TeoL.= 84°C
Tper.= 155°C

Inv.=  160°C
CORRLENIE = 116 M.A.
INYECCION = 1,9 Mt
ATENUACIGN= 32




FIGURA 2
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CROMAT OGRAMAS EXPERIMENTALES DE LIQUIDO Y VAPOR DEL SISTEMA:

ACETATO DE ETILO (1)- ETANOL (2).

MUESTRA: M-2

Lfeuipo

CONDICIONES DE OPERACION
DEL CROMATOGRA

TcoL., = 83°C
TDET., = 155°C
TINY, = 161°C

CORRIENTE = 115 M.A.
INYECCION = 1.9}1(..
ATENUACION = 32

1Ai3:9f-




FIGURA 3
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CROMATOGRAMAS EXPERIMENTALES DE LIQUIDO Y VAPOR DEL SISTEMA
ETANOL (1)~ ACETATO DE CELLOSOLVE (2)
| LIQUIDO
MUESTRA: M-3 . - . '],,
| Eeapol . Trmmem Acetate | 1 T
s | SRR : de
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- A ST T TDETL T =606 R A R
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FIGURA 4
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CROMATOGRAMAS EXPERIMENTALES DE LIQUIDO Y VAPOR DEL SISTEMA:
ETANOL (1)- ACeETATO DE CELLOSOLVE (2).
MUESTRA: M-4

VAPOR
l"mnol
AUNE | IS [ [
i

|l Awen= 32

A= 5927,
:

e —
i

'
H
i
BT
i
]

Acetato

Cellosolve

S '{‘" i AL 11 L St

tmpurcza - -

A= U588

CONDICION ES DE OPERACION DEL
CROMATOGRA|
TcoL, = 8°C
TpeT, = 156°C
Tiny, = 176°C
CORRIENTE = 118 M,aA,
INYECCION = 2 ML,
L L1QUIN0.




FIGURA 5
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CROMATOGRAMAS EXPERIMENTALES DE LIQUIDO Y VAPOR DEL SISTEMASZ
ACETATO DE ETILO (1)-ACETATG DE CELLOSOLVE (2)

CONDICIONES DE OPERACION DEL

CROMATOGRAFO ¢

TcoL, = 2

JDET. = °

Tiny, = °C:

CORRIENTE = 116 M.A,

MUuEsTRA: M-5

Aten= 32
R Sl S S
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FIGURA 6
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CROMATOGRAMAS EXPERIMENTALES DE LIQUIDO Y VAPOR DEL SISTEMA:

ACETATO DE ET1L0 (1)~ACETATO DE CELLOSOLVE (2)

VAPOR

Acetato de
Etilo

' CORRIENE = 117 h

- Acetato de
Cellosolve

MUESTRA M:-6

CONDICIONES DE QPERACION

DEL CROMATOGRAFO:

TcoL, 86°C
TDET 156°C
TINY 161°C

INYECCI

L1QUIDO




FIGURA 7

' CROMATOGRAMAS EXPERIMENTALES DE LIQUIDO Y VAPOR DEL SISTEMA:

CELLOSOLVE-ACETATO DE CELLOSOLVE (2)
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MUESTRA: M-7
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FIGURA 8
CROMATOGRAMAS EXPERIMENTALES DE LI1QUIDO Y VAPGR DEL SISTEMA:

CeLtosoLvE (1) - ACETATO DE CELLOSOLVE (2)
MUESTRA: M-8
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L1QuUIDO
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APENDICE 3.

INSTRUMENTOS DE MEDICION: TEMPERATURA Y PRESION,

1. TEMPERATURA.

LA TEMPERATURA ES UNA DE LAS VARIABLES TERMODINAMICAS MAS
IMPORTANTES; SU MEDICIGN SUFICIENTEMENTE PRECISA Y CORREC
TA ES UN FACTOR DECISIVO EN EL TRABAJO EXPERIMENTAL EN EL

CAMPO DE EQUILIBRIO FISicO.

EL TiPO DE MEDIDOR DE TEMPERATURA UTILIZADO EN ESTE TRABA
JO FUE €L TERMOGMETRO DE MERCURIO, LAS MEDICIONES DE TEM
PERATURA CON ESTE INSTRUMENTO ESTAN SUJETAS A TODO TIPO -
DE ERRORES, EN TAL MEDIDA QUE EL TERMGMETRO UTILIZADO EN
LA FASE LTQUIDA DE UN ERROR DE 0.7 GRADOS (°C) (MAS ARRL
BA) EN HIELO Y DE 1°C MAS CON AGUA EN EBULLICIGN., DADO -
QUE ESTE ERROR SE DESCUBRIOG AL FINALIZAR LA EXPERIMENTA-
CION, NO SE TUVO LA OPORTUNIDAD DE CAMBIAR ESTE TERMOME~
TRO. POR LO QUE EN RECOMENDACIONES SE MENCIONA QUE ESTE
TIPO DE EQUIPC DEHE SER REVISADO ANTES DE USARSE,

2. PResION,

LA MEDICION Y MANTENIMIENTO DE PRESION CONSTANTE ES UNA
DE LAS TAREAS FUNDAMENTALES EN TODOS LOS METODOS DE DE-
TERMINACIGN DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR,



156.

EL TIPO DE MEDIDOR UTILIZADO EN ESTE TRABAJO ES UN MANG
METRO DE RAMALES DE VIDRIO EN U ABIERTO. ESTE TIPO DE -
MANOMETRO DE MERCURIO SE RECOMIENDA A BAJAS PRESIONES
EN UN RANGO DE 300 A 1000 mM He. LA DESVENTAJA ES QUE -
SE DEBE MEDIR SIMULTANEAMENTE LA PRESION ATMOSFERICA, -
AUNQUE SU VARIACION ES POCA. EN ESTE TRABAJO LAS MEDI-
CIONES DE PRESION ATMOSFERICA SE REALIZABAN EN UN BARG-
METRO QUE SE ENCUENTRA EN EL DTO, DE QUIMICA ANALITICA
DE FACULTAD DE QUIMICA.



APENDICE 4.

ECUACION DE PRESION DE VAPOR.

LA EXPRESIOGN UTILI1ZADA EN EL CALCULO DE PRESIONES DE VAPOR DE
LLAS SUBSTANCIAS MANEJADAS EN ESTE TRABAJO ES LA DE ANTOINE:

° B1
Lo6 P1=A] - ——— - - - - -~ - - (1)
Ci +71

DoNDE: A, B, C, : CONSTANTES
’ T: TEMPERATURA, °C
P1 : PRESIGN DE VAPOR. M Hg,

{AS CONSTANTES PARA LOS REACTIVOS SON:

SUBSTANCIA A1 B1 C1
Ac. DE ETILO 7.10179 1,244,951 217.881
REF (21)
ETANOL 8.11220 |,592.864 226,184
CELLosoLvE . 9.103 2,653,370 201.54
REF (33)

Ac., DE CEtig 5.9237 871.0 130.09
SOLVE
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APENDICE 5.

LITERATURA SOBRE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DE LOS SISTEMAS EN
ESTUDIO.

DESPUES DE UNA BOSQUEDA INTENSIVA DE MATERIAL SOBRE PROPIEDA-
DES TERMODINAMICAS Y EQUILIBRIO L.[QUIDO-VAPOR EN EL CHEMICAL

ABSTRACTS DESDE EL AfD 1959 HASTA 1983 QUE SE ENCUENTRA EN LA
BIBLIOTECA DE LA DIVISION DE ESTUDIOS SUPERIORES (F,Q,-UNAM),
SE ENCONTRG MUY POCA INFORMACION UTIL ACCESIBLE Y ESTA SE -

MUESTRA EN LAS REFERENCIAS (REF,25-32),

AsI TAMBIEN SE ENCONTRO EL ARTIcULO., "EQUILIBRIO IN THE - --
SysTEMS ETHANOL-WATER, ETHANOL-CELLOSOLVE., AND CELLOSOLVE-
WATER”, (REF,20), EN EL QUE SE REPORTA INFORMACION NO UTILI-
ZABLE DADO QUE PRESENTA PRESIGN TOTAL Y FRACCIONES MOL EN -~
AMBAS FASES SIN PONER TEMPERATURA.

OTRO DE LOS TROPIESOS QUE SE PRESENTG EN LA BOSQUEDA DE LITE-
RATURA FUE AL REVISAR EL LIBRO “VAPOUR-LIQUID EQUILIBRIUM —
DAaTA” DE HALA (REF.14), EN EL GUE SU INDICE PROPORCIONA UNA
REFERENCIA (REF 23) soBRE EL EQUILIBRIO CELLOSOLVE-ETHYLENE -
GLYCOL ACETATO MONOETHYL ETHER (PAG. 420, REF. 625). LA cuAL
SE MANDG6 TRAER EN COPIAS POR MEDIO DEL "CICH” Y AL TENER EL
DOCUMENTO,  ESTE MOSTRABA EQUILIBRIOS SOBRE SISTEMAS PARECIDOS
(MONOMETII.ES) PERO NO EL ESPECIFICADO EN LA REFERENCIA.



FINALMENTE LA LITERATURA UTILIZADA FUE SOBRE LOS SISTEMAS:
ETANOL~CELLO$OLVE (REF.19), ACETATO DE ETILO-CELLOSOLVE -~
(REF,22) Y ACETATO DE ET1LOo-ETAaNoL (REF.21).
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APENDICE 6.

PROGRAMA DE COMPUTADORA PARA EL AJUSTE DE LAS CONSTANTES DEL
MODELO TERMODINAMICO DE VAN LAAR PARA MEZCLAS BINARIAS.

EL AJUSTE SE REALIZA MEDIANTE EL USO DE UNA SUBRRUTINA - - -
(GAUS) ITERATIVA DE MINIMOS CUADRADOS NO~LINEAL, LA CUAL MA-

NEJA LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES Y MINIMIZA LOS VALORES:
Y (PecaLc.- PEXPYZ, LA EXPRESION UTILIZADA PARA EL CALCULO

DE LA PRESION ES:
Ll
PecaLc, = x; PI ¥y +xy P§ 82 - - - - - (1)
DoNDE: PCALC: PRESIOGN TOTAL CALCULADA, MMHG.

ESTE PROGRAMA ESTA EN LENGUAJE FORTRAN IV, Y CcALCULA LOS vA
LORES DE LAS CONSTANTES Ay, Y Ayy DEL MODELO TERMODINAMICO -
VAN LAAR PARA MEZCLAS BINARIAS CON LAS EXPRESIONES (50} v (51)
DEL CAPITULO DE BASES TEGRICAS!

= Al2
w o= m2 ------ (50)
X2~ TAZ1
W S = XA21 5 ~ ==~ (51)
a+ F- A3

UN LI1STADO DEL PROGRAMA, ASI COMO LOS RESULTADOS QUE ARROJA
EL PROGRAMA SE MUESTRAN A CONTINUACION.



.
c
a
P
3
H
w
a

41ty Pe FarDAY,

[RIIZLYAES

T TESTAR

MOPKFTLE

161.

wnonna
S NS AP A A A I N A S

LU0 ALE DLORIDOUS
B BOn00 30000 m e £ SO0 B0 S0 e PaaSeraaaEI00s LooeoDa0s
=P GROR DO DTS € GROD 0.0 O OONOA KD OrNMINCRE B DrNInTNCA & 0O ANININ 00 C
©3000UBT0 AP IS AR D i

BCO005656LCIAN0020000UN0B0CITRIDOIITE OB SOV OIIC00 JTOSVOEJe
BOCERCEEEG36S0CHEO00I0DS 0050000 EUSEODECO00300I0EQICOCINIDE
S € EOCIBGUITOD ICTE BIDE L UCTIDCOEE Ik DG CLL DL HOUG SOOTI L DU IETE
©3¢ £o0E I0LCEIO0OODSACOOEC CEIDVCOOLE CELOZ 0OL OLOECOOBICIELIEDT

e

> oz -~

« w -

r w -

- o -

I <

. ¥ © s

» B .

a & = '3

- o« e 5

- & x .

I N

» Y w
- * o~ ° -
] © ~

& ¥ = .
- a - - &
a . 8 . =

F S »
- E] ©
z X o~ . 4

2 - o o v
~ ° * v 00 » -
o » a A ~o a =
[ . . av ) I
< xz » m e u o
x ~o « o = . - "
. oo K S oA v a -
¥ O ¢ & oa - 1 s
8 Gma s+ r oo . a .
. S3a ~ ~a i ) 3 ~
~ ame = 2% e L « " -
O mw1 ~ o~ W oen a - -
»owne - ~x v uo x ' -
“ »OE mm A o e e »B . - <
% & ax = « <a Sa We a -1 I3
R R I R L 3 e .
~ECOnm =8a 8 U & & & AmNOO~ -~ = a
NACFOs X2 R bt e A G 4 4lOMD S G e
| 0OWAN 2ss W = L L WA NNDGUM 2 o a
Cavium ave » © v % W WE A a o w
OErw s TPE 4 AN N %0 raTLOT - v ]
& TPWLASE mm m N = A DR SAfRE b " ~s o
W WAl A DT € Fv ek - -~ .
MeJKIAAWOAAA ¥ 4w % e COwRAD . ~ -
OIA~ OO~ Riiwium = w0 | 1 BC @ AOw - < On ]
Kol AONQ W e R @ e T R3 ;A ama " b4~} -~
LEnTOOVOR vAXZ b v bw L4 VaxDud Te wxo S - a
BRUIOwRbXakmrn AT Fo >8  DwsOon @ 0ODN s<rxewx <AV

PP IO eI DUTER e €30 D8 M
v UCeBCE08D- e Ae WU

sst
£R,

BIAnPITYIvaayy Cmmeota
=il <
U OARAAI Cxuas 424 =2 NIICOKOAAGRI rEOWO-OLCwEOn min # =y o3
B &L i a  C W OCOG00RE = 2 Sova = AR mmk 0l Ge O E D OUavEDnoTRCRE
PR EGOGR L RABEUE DA URE S mEas Crwl g eenamaauGmL

w - P ° w c
e -~ & - R
woo w - e

o2z

ey

QLD IVDOIIOGS DOVLIGISLOTGCLOE HOOCAIOCOLIOTOTIILOBCODBACICOSELIE
205835005002 BICIDHrNTm EBD) SCIHDIC00IOC00000000000DCR000GHS
R S AT OO AP CRDDO000 D D Ol TD OF NPt Ch K0 LImRINT Y ON D Qv NP NG Al 35




2
2
..

o 1o 60

AT00

s car
A R IR TSN N TR et g
P S N M S T 2T St S 404 204 e g 440 04

Om A OR KO AN A 0 DrA¥
o 5

3 DL ST FTODHOC L NI
B B e et St S oot as SO aE I Be S E DS OaE S Saeo oo SosE £Y
ROy e i SR E D O riye TA SR O DA dV SR L0 or NEa e K 5 SR PoREoSe R

CoILE SC
BG5S B L AnBC EOL OEC SREE S Do AL SO0 Ao e Be DA B BB DenaE 56 ThBE S s

El
7 =
we ©
wa .
R
cw oz -
e o d
Ca o= e
-~ 5 -
an & o
e
e

wa .
o
a
v
<
3
*
o
»
&
< =
~ > ~ H
- g - e
fotes fetet H
nz - 3
< a e
't H [
< a3 3 -
S ew Y s
e ae -~ =
£ < 2 <
aa < Y
o a -
a = g
~— w «
an - °
- o3 3 a
PR - H
- 3 S b
M 4 3
I =
S w
= -
S

004E IDODDESTDI D SODTOGOSCLT ITDLOL IOCTUDSLIDINOILLOIATLSYIVE T
SOBOOICHO30Nr STOSO0PCOC0OL00E00T HA0DIISCONODI0EN0DC IDDBCOE DH30S
e g N E e SRR X0 D NPT ONR 38 =
weocEoes TR TEAKK 2007 30ZEIODDISr nrm or e YA

162..



504200t

Ta=iget

12400

O 0 DAt o
Ry Mo A wxoKC

wennwe
2 e sueC 3 CLOIDA S ITDL e CODUDIURT
E¢ SHICIL Z S Seo. S I5EE 25D TOOLGE
FIRPO DA g s 5.5 DS v g DL R A DR TR
N 1o o 2 e Y e

SEOCOBEEES I00030C00ITO0EO0OCTBEAB0ANANE IOSACODDCOLE BUDBLRCHOCAT
B CBEE OBL 4 LOOCHOTLUGE DISADOOSE IS GG LS ISDOCDIT SOOIE & & UOC I0OLBOIE
O 3006 LSOt SLEECELOH 3000 S50AATEE CEC00DIROONIN 0N E DOTOIOIOOIET

20302501303, 702¢30). ¢ (200)
o

(1L E YFEP, PAR NPAR,YC,E,00C, 1k, TOVC,COFY,

2 X}
N o
©
- - -
N - e
e - e
- N
- e ~W
- = [y
- P 13
2 P ~ crn
2 S ° -
< = = aoe
b - < ivs o
< <oz H <oa -
v = = . ey
a a2 -~ Pavirs
< « o e < » @ ¢
e 6 - AT W = o oems
T = < ¢ =g a < B tun maa
L. Tm 20 2 Im o 3 w ox s oene
7« o~ Suemm W e W > Al B wa= iaea
-z 0 e R 2L R Lo i A - ~LRY OFa
IS S - - e (Rt
= e . = T Tuw smen
< £ P T e o]
- Fre  mAnesAreEom e D
- B Lol SOUUEWE 48 mewn
- = Tadba BO+2 Werd4Oxw -
B O Lware waedaoE
CANOme B ElmE R ShuCa Jent
«CGE0 1y
(e b ot-frivgrd 3ottt ot - piy tep= i irint g toted aeatd
c " ono o -~
v v <aon c P

OGS SLC S IDCDDIEICIOC SOEDIVOHL L ILUIVLISIDLOIIILIOLCOCOTDTOS,
GHSO0ICE0T HOED00R0000O0CENOE000N 30300000005Z00T0 Ie CO0IC OCO8DIIE
LoREoIrIeIY onE o ~ecO AT

163.



[ELH]

k35

ORfi RS

CaLL fane (S, X, ¥FTP,e8d,¥C3 001,502, 51)

1R78G

B 303005 0aE SnoRo BT B5as
FECTNTINORT S OrNY SRS w5 O R

B R i
TLC O IC DB OL OG L UIBCCOE
SOEDCLECBS0L S0 3D JLED SR
BLECATCL CADL LACDICaD,

-
s~
~C
-]
& o
- e =
= e
< s e
x > -
a P
o <6
o s a
aa .
e PO
Qo e
o= wie
&a roo
ox x S
o3 = sro
& & ~2 “to
< Eow Ao mas
me¥ wow owow D vea
[ a
o . v S wwe
Heam  mnR B mmA Tew
10 Cew & C¥m  =Jb
L S T
UsY  arU ~ OTL WA eeux
e v Wo - Le ws GG
va% Boree @ veD T Tewmre
YRV wluE omUBN_ mr-Chlicaw

O3 RN OGE A CBA DR e R T
e CAR IR

e e N

L COLEDLOLLIODIDIVOITASCUC

EEG0050050000-0000LIDIEer

164,



MINIPDS CUANRADOS ¥N-LINEAL CON LA SHRTUTINA GAUSS
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APEXNDICE 7

SIMULACION DEL SISTEMA DE SEPARACION DEL PRCCESO DF
TRANSESTERIFICACION PARA LA OPTENCION DEL
ACETATO DE CELLOSOLVE

Como ya se ha mcncionado, el estudio del equilibrio lfguido-
vapor del sistema cuaternario realizado en esto trabajo, es par-
te del proceso para 12 obtencidn del Acetato de Cellosolve.

Por otro lado ¢l estudio del proceso para la obtencidn del
Acetato de Cellosolve, ez un proyecto de investigacién que se
estd desarrollando en el laboratorio de Ingenierfa Quinmica de
la Divisién de £studios de Postgrado (F.Q. -~ UNAM). Esto proyec-
to consta por una parte de la reaccidén quinmica y por otra del
sistema de purificacidédn. Este apéndice se enfoca al diseflo del
sistema de purificacidn en base a2 la informacidn de la reaccién
quimica obtenida en el laboratorio.

En la FIG. 1 se presenta el balance de masa que se tomé como
base para el diseflo del sistema de separacidn.

Un anélisis del balance de masa (FIG. 1), muestra una incon-
sistencia en la composicidn de las corrientes Vo ¥ Vyp bpara el
componente "Acetato de etilo", A continuacidn se describe el -
andlisis.

CANTIDAD DE ACETATO DE BYILO EN LA SALIDA DE LA BATHRIA D= REAC-
TORES:

Nota: Esta inconeistencie en el balancve fué debido a que a Uliima
hora se consideraron impurezas de componentes pesados en —
la corriente Vy.
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ACETATO DE ETILO 2N LA CORRIZNTE (Vy) = 9.233 (0.364) = 3.36 lbmol/Hr

CANTIDAD DE ACETATO DE ETILO NECESARIO EY LA CORRIENTE (Vo)
ACETATO DE ETILO EN LA CORRIENTE(Vo) = 5.059(0.73) = 3.69 1b mol/Hr

De 1o anterior se puede apreciar que ge estd requiriendo de
mds Acetato de Etilo en la corriente (Vo) de 1o que se alimenta
en la corriente(VI). En virtud de lo anterior, se plantearcon y
resolvieron dos posibilidndes d= digeflo del sistema de separacién,
y son las siguilentes
1) Se mantienen los flujos tanto de la alimentacidn(VI), como del

deptilado(Vo), y se hace el cdlculo tratando de acercarse en

lo posible a la composicidn dessada de la corriente (Vo).

2) Se mantiene el flujo de destilado(Vo) y su composicién, as{
como la composicién de la alimentacidén(Vy), ajustando el flujo
de esta ﬁltima(vl). Con esto se consigue obtener la pureza -
requerida,

La forma como Se establecid el flujo(Vy) fué con la expresién:

v . Vo ( Xe, e wtilo (o) )
- Xic. de stilo (I)

En ambas posibilidades (1 y 2) se consideraron dos alternativas
de disefio an la seccidén donde se purifica el etanol (parte supe-
rior del diagrama de flujo del proceso FIG.2),estas son:

a) Purificar mediante una torre (O).

b) Purificar con dog torres (0o,07). «n esta segunda alternativa,
ge obtiene stanol puro (TORRE 01). .



FIGURA 1 . BALANCE 0Z MASA DEL PROCESO .

vﬂ
v Vit Viix
Lo F.
“ oo olo olo “ v 2
1 I1 ITI v
L
L1 L1y L1y
Ly v
Vy
Ly

comel FLuTo COWMPOSICION;:

COKH. : YASE LIQUIDA FASE VAPOR z P
ENLE. [(Wbmd g ™0 T %5 | 3 | _%a Yi 1 vz | ¥3 T (%) |(ata

o ] 4.17 J0.030 0.970 ] 0.0 0.0

TT1121.46 | 0. 364 0.149 | 0,293 0,194 129 | 2,2

LTyv]10.45

Ly [ .17

Vo 5.06 0.73 | 0.27 0,0 Q.0
VT 9.25 0,364 0,504 0,113} 0,037 ] 220 | 2,2
i'bdid 1.01 0.7104 0,290 0.0 Q.0

v, 6.28

CONPONSNTS: (1) ACELATO Du EYILO, (2) EILANOL, (3) CELLOSOLVE, (4) AC. DE CELLOSOLVE.S



FIGURA 2. ALTERVATIV:S DI DISENC EX LA
SECCION DOHDE SE PURIFICA ETANOL

ETANOL ¢ - -~ 1 1 I 1
PURO

ALTSRNATIVA 1. PURIFICAR MEDIANTE UNA TORRE ( O ).
=====  ALTERNATIVA 2. PURIFICAR CON DOS TORRES ( Ogpy O1 ).

691
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CRITHRIOS QU SE SIGUIWRON PARA ESTABLECUYX LAS COUDICIONLS D&
DISENO DZ LAS TORRES DZ DESTILACION.

£1 diseio de las torres de destilacidn se realizé de acuerdo
al balance de maga establecido. Sin embargo, las condiciones de
Prenidn y ‘temperatura se modificaron para obtener la senaracidén
deseada y se establecieron en la slguionte forma:

Prinerancnte 1la parte inferior del sistema de separacién del
diagramna de flujo dc proceso (TOARsSS IV y V),se disefid congide-
rando lag condiciones de salida de la baterfa de reactores y -
estas dou torres se disefiaron a una P = 2.2 iAtm. con la separa-
cidn ¥y pureza deseadas.

én gegundo término, la parte superior del sistema de separa-
cién (TORRE © 6 TORRES Oo ¥y O3) se diseffé a una presidn di-
ferente(P = 300 mm Hz) a la que se tiene en la salida de la ba-
terfa de reactores. ksto fué debido 2 que a otras presioncas (ma-
yores 6 menores) no se concegufa la pureza requerida.

Debe mencionarse también gque para el diseilo de estas torres
de destilaciédn ce realizé la optimizacién de algunas variables
de disefio tales como; Prasidn, plato de alimentacidn, reflujo ex-~
terno, osobre las cuales ol sistema de separacidn era mds sensibdble,
todo eato con el fin de obtener 12 separacidn deseada con una can-
tidad mfnima de platos.

#inalmente, se puede concluir que este diseflo posiblemente no
sea el mds 6ptimo (ya que existen otras variables por optimizar),

pero se puede considerar como un buen dissilo de acuerdo a la sepa-

racién requerida.



171,

A continuacibn se muestra el disefioc especifico para cada una de

las torres del sistema de separacién.
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TORRE : 1V

NIMERO DE COMPONENTES QUIMICOS = 4
NBERG DE EFAPAS TEORICAS = 10
REFLWJO EXTERNO = 7.5

PRESION = 2.2 Atm = 32.3} psfa.

PRESION DE LA TORRE:
P

t = 2.2 Atm. = 32.34 psfa,
v 1bmol
T - M.01 TH
Yac. Ftilo = 0.70841
YEtanol = 0.20039
PLATO DE ALIM. = S Yeellos - 0.00024
TEMPERATURA DE YAc. celios. = 0,00005

ALIM. = 248.0 ° F
FASE UE ALIM. = LIQ.
LT - 204605 Lbmel TEMP. DEST. = 225.24 ° F
—_— - H

FASE DEST. = LIQ.

r ——ey CARGA DEL CONDENSADOR = 0.11761 X 107 BTU/HR

=i

¥ac. Etilo = 0.3064
Xgtanol = 0.140
Xgellos. = 0.203
*ac. cellos.= 0,104

I 1bmol
T—’ v = 1045 TH
Xpc.Etilo = .0,00113
XEtanol = 0.00003
¥ceilos. = 0.60145

Xac. cellos. = ' 0.39834
FASE = LIQ.
TEMP. FONDOS = 314.49 ° F

7

CARGA DEL REMERVIDOR = - 0.11888 X 10" BTU/HR
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TORRKRE :V

NUMERO DE COMPONENTES QUINICOS = 4
NUMERO DE ETAPAS TEORICAS = 18

REFLUJO EXTERNO = 7.5
PRESION EN LA COLUMNA = 2.2 Atm = 32,34 psia.

Vo _
¥ = 47.52 gmol. _ ¢ 75 1bmol

min
Y T
Ac, Etilo = 0,00188
YEtnnol =  0.00005
Ycel1105. = 0.99870
1bmol Yac.cellos.= 0.00073
Iy < F =105 H
FASE DE DRST. = LIQ.
X o . -
Ac. etilo = 0.00115 g X TEMP. DEST. = 297.18 ° F
X 000
Etanol = 0.00003 CARGA EN EL CONDENSADOR = 0.13982X107 BIU/HR
Xéellos. = 0.60145
e _ 1bmol
Xac.cellos. = 0.39834 T o= A7
TEWP. ALIM. = 314.40 © P *Ac.Etilo = 0.00000
" FASE DE ALIM. = LIQ. Yetanol = 0.00000
) _ Xeel10s0lve=  0.00320
PLATO DE ALIM = 10 ' : Xrc. cellos.= 0.99715

FASE = LIQ.
TEMP. FONDOS = 375.76 ° F

CARGA DEL REHERVIDCR = - 0.14099 X 107 BTU/HR



PARTE SUPERIOR DEL SISTEMA
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TORRE : O A
ALTERNATIVA I : UNA SOLA TORRE
NUMERO DE COMPONENTES QUIMICOS =
NUMERO DE ETAPAS TEORICAS = 20
REFLUJO EXTERNO = 15.5
PRESION = 300 mnm llg = 5,8 psia
v 1bmol
0. = 5.06
N r
. YAc. Erilo = 0.60124
FLUJO DE ALIMENTACION: Jho B .
Lbmol Etanol = 0.34853
VI = 923 I Yceliosolve = 0.00000
Y ¢
Yac. Etilo .= 0.3641 Ac. Cellos, = 0,00000
Yeranot = 0.5046 FASE DEST. = LIQ.
Y =
Cellusolve = 0.1136 TEMP, DBEST. = 1d4.12 ° ¥
Ac. o= 0.017
Ac. Cellos.= 0.0 CARGA EN EL CONDENSADOR = 0.11682 X 107 BTU/HR

TEMP. ALTM, = 248 ° F
FASE DE ALIM. = VAPOR
. PLATIO PE ALIM. = 12

Ly o 4qp  Lbmad

T
i Xpc. Etilo = 0.00354
Xgtanol = 0.69398
XCeliosolve = 0.25145

Xac, cellos, = 0,03763
FASE = LIQ.
TEMP. FOMDOS = 154.93 ° F

CARGA EN FL REHERVIDOR = - 10006 X 107 BTU/HR
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TOREKE : 0o
ALTERNATIVA 1: DOS TORRES
NUMERO DE COMPONENTLS QUIMICOS = 4
NUMERO DE ETAPAS TEORICAS = 20
REFLUJO EXTERNO = 10.§
PRESION = 500 mm 11, = 5.8 psia.
lbmol
Voo = 6.0 "
.
Ypc. Etilo = 0.55448
YF,t:mol = 0.45072
Y(‘e]losclvc = 0.00000
Yac. Cellos. = 0.00000
1bmol FASE DE =
Yoo o2 HE FASE DEST. L1q.
y TEMP. DEST. = 145.26° F
Ac. Etilo = 0.36410 ) 6
Ygeanol - 0.50460 GARGA IN L, CONDENSADOR = 0.98967 X 10
Y ——y 0. .
Cellosolve = 1),11360
Yac. Cellos. = 0.0170
TEM. DR ALIM.= 248° F
FASE DE ALIM. = VAIOR
PLATO DE ALIM. = 15

L 1bmo
i 0°= 3.23 Hr.

*Ac. Btilo = 0,07044
XErann1 - 0.5046
Xcellosolve= 0.32462
YAc. Cellos= 0.04858
FASE = LIQ.

TEMP. FONDOS = 156.90° F

CARGA DEL REHFRVIIOR = - 0.81944 X 106
BIU/HR.
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ALTERNATIVA I: DOS TORRES

NUMERO DE COMPONENTES QUIMICOS = 2
NUMERQ DE ETAPAS TEORICAS = 20
REFLUJO EXTERNO = 10.5

PRESION = 300 mm Hg = 5.8 psia.

Vo, = 5.06

Yac. Etilo
Ypeanol
YCcllcsolve

FASE DEST.

lbmol . .
Voo = 6.0 Hr TEMP, DEST.

X

Ac, Etilo = 0.5545 0,

Xgtanol = 0.4507

Xcellosolve = 0,0000

XAc. Cellos.= 0.0000

TEMP. DE ALIM. = 145.26° F

FASE DE ALIM. = LIQ. Ly - o.04

PLATO DE ALIM., = 8 x

. Ac, Etilo
’ ’ Etanol

chllosolve
Xpc.Cellos.

FASE = LIQ.
TEMP. FONDOS

YAc. Cellos.

=

lbmol
T

= 0.6573
= 0.3474)
= 0.00000
= g.,00000
LIQ.

144.13° F

CARGA N EL CONDENSADOR = 0.81433

1bmol
Fir.

= 0.00111
= 1.00668

0.00000
= 0.00000

176.

x 10 Bru/IR.

CARGA. NEL-REFERVIDOR=- 0.81665 X 106 BTU/IIR
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ALTERNATIVA II: UNA SOLA TORRE
NUMERO DE COMPONENTES QUIMICOS = 4
NUMERO DE ETAPAS TEORICAS = 35
REFLUJO EXTERNO = 10.5

PRESION = 300 mm ”R = 5.8 psfa.

v 1bmol
0= 5.06 T
1 YAc. Etilo =  0.7296
Yetano1 = 0.26995
Ycellosolve =  0.00000
Ypc. cellos. =. 0.00000
Vi 10.14 1bmol FASE DEST.= LTQ.
—_— N r
TEMP. DEST. = 143.24° F
Y : . )
yhe Eelle 0.3641 o |CARGA EN LI CONDENSADOR = 0.75974 X 10° mru/mn
Etanol - 0.5046 — 2

l'Cellosmlve = 0.113¢
Ypc. Cellos. = 0.017

TEMP, DE ALIM. = 248.0° F

FASE DE ALIM. = VAP. . 1bmo]
"0 e 5.080 Hr

PLANTO DE ALIM. = 10 1 Xpc. Ftilo =  0.00004
XEtanol = 0.73833

¥Cellosolve =  0.22675
)‘Ac. Cellos, = 0,03393

FASE FONDOS = LIQ.
TEMP. FONDOS = 154.28° F .
CARGA DEL REHERVIDOR = - 0.6118 X 10° BTU/HR.
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Yac. Etilo
YEtannl
YCcllosolve
YAC. Cellos,

TEMP. ALIM.
FASE ALIM.,
PLATO ALIM.

I

[

ALTERNATIVA 1T: DOS TORRES
NUMERQ DE COMPONENTES QUIMICOS = 4
NUMERO DE ETAPAS TEORICAS = 25
REFLUJO EXTERNO = 10.5

PRESION = 300 mm Hg' = 5.8 psia

Yo, = 6.0
! Yac. Etilo
iEtnnol
YCcllosolve
1bmol Yac. Cellos,
R FASE DEST. =
0.3641 TEMP. DEST.
0.5046
0.1136 — 0.
0.0170
248.0° F
VAD,
s Lo, = 4.14
Yac, Etilo
Yetanol
YCcllosolve
Y

Ac. Cellos.
FASE FONDOS

178

ibmol
Hr
= 0.61523
= 0.38684
= 0.00000
= 0.00000

LIQ.
= 144.58° F

CARGA EN EL (DNDENSADOR = 0,87521 X 198 BIU/HI

1bmol
H r

= 0.n0014
= 0.67527
= 0.27824
= 0.04164

= LIQ.

TEMP. FONDOS = 155.6°F
' CARGA DEL REIERVIDOR = - q78752 X 10° BTU/Im.
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ALTERNATIVA II: DOS TORRES

NUMERO DE COMPONENTES QUIMICOS =

€

NUMERO DE ETAPAS TEORICAS = 23
REFLUJO EXTERNO = 10.5

PRESTON = 300 mm ”p = 5.8 psia.

- lbmo}l
VO' 5.06 s

Ypc. Etilo = 0.72047

! Yetanol = 0.27419
YCellosolvo = 0.00000
Ypc. Cellos. =  0.00000

FASE DEST. = LIQ.
Vo. = 6.0 1ibmol

ifhmol TEMP. DEST. = 143.27° I

fic. Etilo = .0.8152 CARGA EN EL CONDENSADOR = 0.80008 X 10% BTU/iE
xEtanol = 0.3868 —— O

Ycellosolve = 0.0000

*Ac. Cellos. =  0.0000

JTEMP, ALIM. = 144.58°.F

FASE ALIM. = LIQ. Lo, = a.94 %’,i"_‘—ﬂ
PLATO ALIM. =6 - Xac. Brile = o0.000m
i XEtanol = 0.99295
Xcellosolve = . 0.0000
X

Ac. Cellos. = 0.0000
FASE FONDOS = LIQ.
TEMP. FONDOS = 150.03° F
CARGA DEL REUIERVIDOR = -0.80231 X 106 BIU/HR
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APENDICE 8

ACTIVIDAD Y COEFICIENTE DE ACTIVIDAD

La actividad del componente | para una temperatura, una presién y composicién estén
definidas como el radic de la fugacidad de i a esas condiciones con la fugacidad de
i en el estado estindard, el cual es un estado a la misma temperatura como la deln

mezcla y para ciertas condiciones especificas de presién y composicion:

ai (T/PX) = fi (TPX) (1)

fi (I’,Fé)_(s

donde P°y X°son, tespectivamente, una presién coniposicién especifices pero arbitra
Y ’ P P P a

fias.

El coeficiente de actividad xi es el radio de la actividad de i para algunas medidas
convenientes de la concentracién de i la cual es usualmente tomada como la frac-

cién mol:

B‘i:ui R, e e e e e e e (2

=

i
La rclacidn entre la encrgfa en exceso parcial de Gibbs y el coeficiente de actividad
se obtiene por una primera definicién de la fugacidad. Para temperatura .y presién

constantes, para un componente i en solucidn,

Ei (real) ~ Ei (ideal) = RT {In fi (real) - In fi (ideal)) .. (3)
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'.E . . v
A continuacidn, introducimos la funcién parcial de e¥ceso gi  por diferenciaciSn  de

fa ecuscién (3} o T,P y nj constantes:

Fi= Fi lreal) = FoGdoal) o e i e e

Substituyendoe entonces da:

(5)

3 = RT I fi_(eal) .
1i (idoal)

Para una soluci6n ideal donde la temperatura y presidén son constantes, la  fugacidad

de cada componeme es proporcional para algunas medidas de su concentracién las cua

fes usualmente son tomadas como la fraccién mol. Esto es, a temperatura y presién

- N 3 AL . .
constantes, para algln comonente i en una solucién ideal, tenemos; fi = Ri Xi, susti-
tuyendo obtenemos:

(6)

-5 .
Fm BT I L oot et e e
Rl

Siguiendo la expresi6n donde la solucidn ideal es aquella donde la actividad es igual

: o
a la fraccién mol; si establecemos el estado estandard de la fugacidad, fiigual « Ri,

entonces (enemos:

ai =00 Xi e fi FS P
Ri
Pero para una solucién ideal, fi es igual a Ri Xi y de esta manem.z"i =1 yai=Xi

substituyendo la ecuacién (7) en ta ecuacién (6) da un resultado importante y Guil:

(8}

RS
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. . . . 3 e
Considerando la funcién homogénea de propiedades extensivas de excesor M° = Lni Mi,
i

tenemos igualmente una relacién importante:

g‘:RT;L-XiIn\d‘i ....... S (9)

13

domde g~ es la energia molar en excese de Gibbs.

COEFICIENTE DE ACTIVIDAD DE FUNCIONES DE EXCESO EN MEZCLAS BINARIAS

Para una temperatura fija, la energfa molar de Gibbs en exceso de unz mezcla g® de
pende de la composicién de la mezcla y, en menor grado de la presién. A presiones
bajus o moderadas, muy apartado de 'ias condiciones crlticas, el efecto de la presién
es ‘suficientemente pequefic como para set desprecindo y es por esto que no sc consi

dera en esta scccidn.

Consideremos ahora una mezcla binaria donde las propiedades en exceso se tomancon
referencia a una solucién ideal donde el estado estandard para cada componente es el
liquido puro a la temperatura y presién de la mezcla. En este caso, alguna expresién

para la energla molar en exceso de Gibbs debe obedecer a las dos condiciones limite:

.

gE= 0 cuando X1 = 0
g 0

= o cuando X2 =

La expresién simple no trivial que obedece a esas condiciones limite es:
€
gf= A X1 X2 ...... L (10)

donde A cs una constante emplirica con unidades de energla y caracterfsticas de los
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componentes 1 y 2, los cuales dependen de la temperatura pero no de la  composi-

cién.
La ecuacién (10) inmediatamente da las expresiones para los coeficientes deactividad
X 1 ybAZ por substitucién en la relacidn entre coeficiente de actividad y la energla de

Gibbs en exceso (ec. 8):

RT n¥i = Ei=

donde ni es el ntimero de moles de i y aT cs el ntmero total de noles.

EXPANSION DE WOHL PARA LA ENERGIA DE GIBBS EN EXCESO

En la seccién anterior discutimos brevemente algunas expresiones para la energla de
Gibbs en exceso de soluciones binarias. Alora continuamos esta discusién con un mé
todo general para expresar la cnergla de Gibbs en exceso como fue propuesto por --
Wohl. Una de las principales ventajas de este métado es que algunas aproximaciones
de significancia ffsica pueden ser asignadas a los paidmetros que aparecen en las
ecuaciones. La expresi6bn de Wohl puede ser extendida sistemdticamente asoluciones

multicomponentes.

Wohl ‘expresa laenergla de excese de Gibbs de una solucién binaria como una serie de

potencin en Z1 y 22, las fracciones de volumen efectivo de los dos componentes:

2
£ = 2a127122 + 32z 21 22 + 38,2, 21227 +
RT(X1qi+X2q2)

3 2 2
day2 Z1 Z2 + dagzas 2122° + 62,50 21 22 12)
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donde: Z1 = X1q1 y 22 = X2qg2
X1gl + X2q2 X1g2 + X2q2

L.a ecuacién de \Woh! contiene dos tipos de pardmetros, "g" y "a'". lLas "g'" son vold
menes efectivos, o sccciones cruzadas de las moléeulas; gi es una medida del tamado
de ta molécula i, o de su "esfericidad o influencia" en la solucién. Una molécula
grande tiene una 'q" grande y en soluciones de toléculas no polares de configura-
cién similar, esto a menudo supone una buena simplificacién, ya que el radio de las
"g" es el mismo que el de los voltimenes molares Ifquidos de los componentes puros.
Las "a" son pardmetros de interaceibn cuya significancia flsica aunque no precisamen
te, es muy similar al de los coeficientes viriales. El pardmetro a2z es una caracte-
ristica constante de interaccibén entre las moléculas 1 y 2; el parbmetro a;p esuna
constante caracterfstica de la interaccién entre tres moléculas, dos del componente
1 y una del componente 2 y as{ consecutivamente. La probabilidad de que algln par
de moléculas consista en una del componente 1 y otra del componente 2 se supone
que es 2Z1Z2; simlilarmente la probabilidad de que una triple de tres moléculas cer-
canas consista de moléculas 1, 1 y 2 se supone que es 321"1 Z2 y asi consecutivamen-
re. De manera que es una muy &spera analgfa entre la ecuacién de Wohl y la ecua
cién de estado virial pero no es mas que una analogia porque, mientras la ecuacidon
virial tiene una base teorical exacta, lu ecuacién de Woh!l - no puede ser derivada de

alguna teorn rigurnsa <in simplificaciones y suposiciones dréisricas.

Como en la ecuacién (12), la energfa de Gibbs de exceso se toma come referencia
una solucién ideal en el sentido de ln ley de Raoult, solo intervicnen interancciones
cuando se contienen dos moléculas dissimilares en la ecuacién (12); esdecir, términos

2 5 2 .3
del tipo Z1 , Z1 ,... ¥y 22, Z 2 , nada exglicito aparece en la expansién.

. . - . E
Esta es una consecuencia necesaria de las condiciones Ifmite para que g~ deba desa-

parecer cuando X1 6 X2 sean cero.
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Sin embargo, si g se considera relativa a una solucidén ideal diluida la cual es dilui-

da en el componente 2, entonces la expansién de Woh! toma la farma:

£

2 3 L]
: = - a3pZ2 - @2 72 - Qp3372 - ... (13)
RT Z.;’lql + XZqu

En este caso dpz es el coeficiente con la misma interaccibn, caracteristica de la in
teraccién cntre dos moléculas del componente 2, agpp es el coeficiente con la mis-
ma interaccién caracaterfstica de la interaccién entre tres moléculas del componente
2,y asf consecutivamente. Después la solucién ideal para Ia cual g% en la ecuacién
(13) se refiere o una muy diluida en el componente 2, esta no es una interaccién en
tre las moléculas 1 pero por el contrario la interaccién entre las moléculas ¢lel com
ponente 2 son las que causan la desviacién del comportamiento ideal y por lo  tanto

no varla gE -

L:a ecuacfon (12) es una expresién bien conocida para mezclas cuyos componentes pue
deu existir como lfquidos puros a la temperatura de la solucién. La ecuacién (i3)es

una expresién genérica pero es usada por soluciones de gases o sélidos en lfquides.

Para ilustrar la gencralidad de In ecuacién (12) consideremos primero el caso de una
solucién binaria de dos componentes los cuales no son fuertemente discimilares qul-

micamentt puero Lienen diferente tamaiio molecular. Un egjemplo puede ser una solu-
cién de benceno (voltunen molar 89 ce/p-mol a 25°C) e ISO actano {voltimen molar

166 cc/g-mol a 25°C). Nosotros hacemas la simplificacién de que los coeficientes de
interaccién a2, Q422 ,- . . ¥ mayores pueden ser despreciados. La expresién de
Wohl se trunca después del primer término. En ese caso la ecuacién (12) se convier

te en:
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(14)

£ = 22,2 X1X2 qlq2 R R T IR IR
RT {Xiql + X202

De la expresidn (8) para los coeficientes de actividad se puede fundamentar.

Estas expresiones son:

In % A2 (15)
T+ 4\1 A2 )2 """
X2 Az

¥z - A2l (16)

TF X2 Az )2
XT A,?_)

donde A; = 2q,2,3 3 A= 2q; Az .
Las ecuaciones (15) y (16) son las familiares ecuaciones de van Laar las cuales co-~
minmente son usadas para representar datos de coeficientes de actividad. Esas ecua

ciones incluyen dos constantes empfricas, Aia y Apy ; al radie de Ay a Az es el

mismo que el radio de volGmenes efectivos q1 y q2 y es también igual al radio de
oo co
In 8 1 aln 5‘2 . De manera que las ecuaciones (15) y (16) contienen sélo dos

parimetros en la ecuacién (14) parece ser una ecuacién de tres pardmetros. Sin em

bargo, por la determinacién emplrica de los valores de A Az no es posible encon
8O, P I 12 n
trar un valor del coeficiente de interaceifn 2,5 a wienos que alguna suposicién inde
pendiente se haga concerniente @ los valores de ql 6 q2. Para propdsitos précticos

no es necasario conocer los valores de ql y 2 por separado, ya que sélc su radic es

el que imporra.

La derivacién de las ecuaciones de van Laar sugieren que sean usicdas para soluciones
relativamente simples, preferentemente lfquidos no-polares pero emoiricamente se ha
encontrado que esas ecuaciones sor frecuentemente capaces de representar coeficien-

tes de activicad de mezclas mAs complejas. En tales mezclas la  significancia ffsica
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de las consiantes de van Laar es siempre més oscura y esta debe ser considerada

esencialmente més pequefia que parimetros empiricos en una ecuacidn consistentemon

te termcdindmica,

Las ecuaciones de var Laar son amplismente usadas en la Hitermtera quimica; se  han

convertido en populares en aplicaciones de trabaja, debide a su flexibilicad y a su re

fativa simplicidad matemdtica en comparacién con muchas olias ecuaciones propues-

tas.
Siempre que la exptesién de Woh!l es usada como la base pate una  expresién  donde
tos coeficientes de actividad son una funcién de la composicién, la ecuacién resultan-
te se ocupa para una temperatura y presidn fijas; eso os, lag constantes en la ecua-

cién no son dependientes de la composicién pero son funcicnes de lo  temperaiura y

presi6n. De manera que ¢l efecto de la presién schbre las propicdades de fase lHqui-
da son usualmente pequefias {excepto a presiones altas y a condicicnes cercanas alas

ctiticas) la dependencia de It presion de lus coustantes puede a munudo serdespreciz
da; sin emtargo lo dependencia con la temperatura no es desprecieble. De esta ma-
nera, muchas opesaciones industrizles (de destilacidn) se levan a cabo a presidncons
tante mis que a temperatura constante de ahf que exista una fuerte tentacién a su~

poner que las constantes en las expresicnes come las de van Last sen independientes

de Ja tumperature.



188.

NOMENCLATURA

A1 CONSTANTE DE LA ECUACION DE ANTUINE PARA EL COMPONENTE I,

A AREA DEL PICO CROMATOGRAFICO (ch2)

Al ACTIVIDAD DEL COMPONENTE I.

Afuy  CONSTANTE DEL MODELO TERMODINAMICO DE VAR LAAR, DONDE --
1=, 4 Y JT= 1,49 .

B BASE DEL PICO CROMATOGRAFICO (gM).

B CONSTAMTE DE LA ECUACION DE ANTOINE PARA EL COMPONENTE I,

C1  CONSTANTE DE LA ECUACION DE ANTOINE PARA EL COMPONENTE I.
°C  GRADDS CELSIUS,
cM  CENTIMETROS,

D DIFERENCIAL (DERIVADA),
E EXCESO,

FT  PIES
F FuGacIDAD (cOMO SUBINDICE ES FASE),

FI  FUGACIDAD DEL COMPONENTE 1I.
G ENERGIA LIBRE DE GIBBS,

GR  GRAMO

GMOL  GRAMO-MOL.

H ENTAL P14 MOLAR DE LA MEZCLA,

HC  ALTURA DEL PICO CROMATOGRAFICO (CM),

HI  ENTALPIA DEL COMPONENTE I EN EL ESTADGC ESTANDARD,
HI  ENTALPIA MOLAR PARCIAL DEL COMPONENTE 1.

He  MERCURIO



Ke
106

MA
MIN
ML
MM

NI

Pi

PLG

S1

SEG

T8

™
v

Wl

KILOGRAMO.
LocaRITMO BASE 10,

PROPIEDAD MOLAR PARCIAL EXTENSIVA DEL COMPONENTE 1.

PROPIEDAD EXTENSIVA DE UNA MEZCLA.
MILE-AMPERES

MINUTO

MILILITRO

MILIMETROS

COMPOSICIGN EM MOLES DEL COMPONENTE I,

PRESION DE VAPOR DEL COMPONENTE I,
PRESION PARCIAL DEL COMPONENTE I,
PRESION TOTAL DEL SISTEMA

PULGADA

CONSTANTE DEL GAS IDEAL
ENTROPIA MOLAR PARCIAL DEL CONSTITUYENTE I,

ENTROPIA,
SEGUNDD

TEMPERATURA DE EBULLICION
TEMPERATURA

TEMPERATURA SUPUESTA.

VOLUMEN

VOLUMEN MOLAR PARCIAL DEL CONSTITUYENTE I.

PESO EN GRS. DEL COMPONENTE I,

189.
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X1 FRACCION MOL DEL. COMPONENTE 1 EN LA FASE LIQuiDa,
Y1  FRACCION MOL DEL COMPONENTE I EN LA FASE VAPOR,
Z1 FACTOR DE COMPRESIBILIDAD DEL COMPONENTE 1.

M1 POTENCIAL QUIMICO DEL COMPONENTE I.

\é[ COEFICIENTE DE ACTIVIDAD DEL COMPONENTE I,
a DERIVADA PARCIAL.

(0) EL SOBRE ESCRITO ° ESTABLECE EL ESTADO ESTANDARD.
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