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RESUMEN

e construyd un ebullémetro con. recirculacién en ambas fases y
Spresién constante, el cua! fue probado con el sistema_ binario 1 -
propanol (1) / agua (2) a dos diferentes presiones: 450 y 500 mmHg.
Se obtuvo una concordancia excelenté con lo publicado por Gabaldén et al.
(1996) y Goelles & Still {1979) para estas mismas condiciones. Se aplicaron los -
métodos de . consistencia  termodindamica de Herington (édrea),  Kojima  (punto,
drea y dilucion infinita) y Wlsnlak Apunto y &érea) a los_cuatro conjuntos de datos
{experimentales y publicados) y se encontré que’ todos ‘son .consistentes. Se
concluyé que el equipo es facil de operar y permute obtener: mformaccén de
calidad sobre el equilibrio liquido - vapor. -



INTRODUCCION

El modelamiento del equilibrio de fases esta en el corazdn de la ingenieria
de procesos. Baste recordar que entre el 70 y 90% de los costos de equipo y
energia en las plantas quimicas ‘actuales estan relacionados con procesos de
separacién y purificacién, cuyos disefios se sustentan fundamentalmente en el
equilibrio termodinamico. Por si fuera poco, la presencia de un azedtropo o la
aparicién de otras fases, pueden ser factores determinantes en la
investigacién y escalamiento de nuevos procesos.

La imperante necesidad de obtener esta informacidon con la precisién
suficiente, exige presupuestos considerabies y equipos sofisticados. Sin -
embargo, cuando estos recursos no estan disponibles, es imprescindible
recurrir a alternativas menos costosas y aplicar una buena dosis de ingenio.
Esta ha sido una de las constantes en el devenir histérico de nuestro pais y
muy especialmente de su Maxima Casa de Estudios, e igualmente fuente de
incontables satisfacciones. En este contexto, es posible apreciar con su
maxima brillantez, el espiritu de una vocacioén:

“La ingenierfla es la profesién mediante ia cual se aplican racionalmente
los conocimientos de las matematicas y las ciencias naturales, adquiridos por
el estudio, la experiencia y la practica, al desarrollo de métodos econdmicos
de utilizacién de los materiales y las fuerzas de la naturaleza para beneficio de
la humanidad”'.

Haciendo un réapido repaso a las inmensas riquezas que en todos los
ambitos posee México, surge de inmediato el enorme compromiso que deben
asumir sus ingenieros. Es mucho lo que de nosotros se requiere; hemos de ser
dinamos en la investigacidén y la docencia, paladines en la rentabilidad de las -
industrias, tenaces defensores de la ecologia y la seguridad, incansables
promotores del desarrollo de nuestras comunidades. Todo ello, como unica via
para forjar y preservar el patrimonio tecnoldégico, econémico, natural y
humano que nos permita alcanzar las condiciones de vida Que nuestra
orguliosa raza merece. .

Este trabajo nace esencialmente de un entranable carifio a la investigacidon
experimental. Esas ansias de crear mental y materialmente algo que satisfaga
un propésito bien definido. De manera especifica, la presente investigacién
tiene como objetivo la construccién de un ebullémetro isobdrico {(cuyo disefo
enriquece lo publicado por otros autores), y la comprobacién de la calidad de
los datos de equilibrio liquido - vapor obtenidos mediante su empleo, siendo
una alternativa confiable, econdmica y facil de operar.

En el capitulo |, se parte de la primera y segunda leyes de Ila
termodinamica para establecer la ecuacién fundamental, y recurriendo a la

fc 1 D 1 New York, 1974,

! 32nd Annual Repon. Engincers Council for P



definicion del potencial quimico, encontrar los criterios termodinamicos del
equilibrio de fases. )

El capitulo !l presenta las herramientas basicas, como son las definiciones
de fugacidades parciales y propiedades molares parciales, la ecuacion de
Gibbs - Duhem, vy el concepto y consecuencias del modelo de solucién ideal.

Las propiedades en exceso, en el capitulo ill, sustentan la exposicién de
los coeficientes de actividad, que junto con la no idealidad de la fase vapor,
constituyen la correccién a la ley de Raoult para generar la ecuacién general '
del equilibrio Ifquido - vapor.

El capitulo IV se ocupa de
(Herington, Kojima y Wisniak]),

expresiones involucradas.
Un resumen de los principios -fisicos implicados vy las principales

caracteristicas de diseno de las diferentes clases de equipos para el estudio
del equilibrio liquido - vapor, se hace en el capitulo V. También se comenta
sobre el ebullémetro construido para esta investigacion.

El capitulo VI describe el montaje y la calibracién del equipo, los reactivos
empleados, asi como la técnica experimental.

En los capitulos Vil y Vill se exhiben los datos experimentales y publicados
a las dos presiones de trabajo, y se calculan los coeficientes de actividad y las
energias de Gibbs en exceso. Asimismo se correlaciona esta informacién y
alguna otra, para estar en condiciones de aplicar los métodos de consistencia.

El analisis de los resultados se hace en el capitulo IX.

Finalmente se dan las conclusiones, sugerencias y referencias.

los métodos de consistencia termodinamica
enfatizando {a rigurosa deduccién de las



CAPITULO PRIMERO

“CRITERIOS TERMODINAMICOS DEL EQUILIBRIO DE
FASES”

1.1 Ecuacion fundamental de la termodinamica

Considérese un sistema simple (desprovisto de cualquier frontera interna

adiabatica, rlglda o impermeable) y cerrado. La primera ley de la termodindmica
aplicada a este sistema esta dada por la siguiente ecuacién’' :

duU = 5Q + W - (1.1.1)

donde 8Q y S8W son las cantidades diferenciales de calor y trabajo,
respectivamente, que intercambian el sisterma y los alrededores; y dU es la
diferencial de la energia interna total del sistema.

Para el caso especial de un proceso reversible, esto es, un proceso que
ocurre lentamente con cambios infinitesimales en las propiedades del sistema,

esta ecuacidén se convierte en:
dU = 8Q,,, + SW,.. (1.1.2)

Eil calor y el trabajo intercambiados en un proceso de esta naturaleza y para,

un sistema cerrado son:
8Q,,, = TdS (1.1.3)

W, = - PdV (1.1.4)

Al sustituir (1.1.3) v (1.1.4) en (1.1.2), se obtiene:
N dU = TdS - PdV (1.1.5)

Esta ecuacién que combina la primera y segunda leyes, se derivé para el
caso de un proceso reversible; pero, como contiene Gnicamente propiedades del
sisterma y éstas sélo dependen del estado del mismo y no del tipo de proceso
que produce ese estado, su aplicacién no esta limitada a dichos procesos. Sus
requisitos de aplicacién son que el sistema sea cerrado y los cambios ocurran
entre estados de equilibrio. Por su inmensa importancia, recibe el calificativo de,

En todo el trabajo se representan las nropmdades totales del sistema con letras mayusculas v
las molares con minugsculas.



ecuacién fundamental de la termodinamica para sistemas cerrados?. Es muy
interesante apuntar lo que escribié J. W. Gibbs en su segundo trabajo
“Geometrical Representation of the Thermodynamic Properties of Substances by
Means of Surfaces” (1873) acerca de esta expresion:

“l.as principales propiedades termodinamicas de un fluido estan determinadas
por las relaciones que existen entre el volumen, presién, temperatura, energia y
entropfa de una masa dada del fluido en un estado de equilibrio termodinamico.’
Lo mismo es cierto para un sélido considerando aquellas propiedades que exhibe
en procesos donde la presién es la misma en cualquier direccidon alrededor de un
punto. Pero todas las relaciones existentes entre estas cinco cantidades para

cualquier sustancia (tres relaciones independientes) pueden ser deducidas a
sustancia entre el volumen,

partir de la simple relacion existente- para tal
energia, y entropia. Esto puede ser hecho por medio de la ecuacién general ....*
Otra funcidn termodindmica que juega un papel principalisimo en el equilibrio

de fases es la energia de Gibbs, G, cuya definicién es:

G=U + PV-TS (1.1.86)
dG = dU + PdV +VdP -TdS - SdT (1.1.7)
Al deépejar dU y sustituir en (1.1.5) resulta:
dG = —.SdT + VdP (1.1.8)
= f(T.

La ecuacidn (1.1.8) indica que G es funcién de T y de P, esto es: G
P). La transformacién de la ecuacién fundamental con la sustitucién-de U por G,
trajo consigo un cambio en las variables independientes de S a T yde V a P, lo
cual tiene profundas implicaciones, teniendo en consideraciéon que éstas ultimas
son mas facilmente manipulables en el laboratorio. Empleando las regias del
célculo se puede escribir la diferencial total de G de la siguiente manera:

dG = (w=ee=-)pndT + (------ J1.adP (1.1.9)

Las ecuaciones (1.1.8) y (1.1.9) son dos formas equivalentes de la

diferencial de G, por lo cual su comparacién implica:

o

(1.1.10)

? Esta ecuacién, pilar de la Termodinamica Clasica, aparece por vez primera en la segunda pagina
de la primera pyblicacién de J.W. Gibbs “Graphical Methods in the Thermodynamics of Fluids™”

(1873).

"



{(1.1.11)

Ahora se generalizara la ecuacién (1.1.8) para sistemas abiertos. Un sistema
abierto es capaz de intercambiar masa con los alrededores, y por tanto, la
cantidad de materia no es constante. En este caso varian las moles de cada -
componente y por {o mismo, tienen que ser incluidas como variables. Entonces,
para un sistema abierto, la energia de Gibbs sera funciésn de T, P, n;, Ny, ..... Ny
donde n, representa las moles del componente i en el sistema y N, el numero de
componentes. La diferencial total de G se identifica en la siguiente expresion:

oG - 8G ~ €G
dG = (----- YrmdT + (--ee- Jr.idP o+ T(eeee- Y1.p. nk - N, (1.1.12)
oT &P = En .

en donde la notacién n, . ; en la ultima derivada parcial, indica que
permanecen constantes las moles de todos los componentes, excepto las del
componente i. A través de la sustitucién de las ecuaciones (1.1.10) y (1.1.11)
en la ecuacién (1.1.12), v con el uso de la definicién del potencial quu’mico:’ .

(1.1.13)

se encuentra la siguiente ecuacidn:

NI\
dG = -SdT + VdP + T dn (1.1.14)

Notese que las derivadas en las ecuaciones (1.1.10} y (1.1.11) son a moles
constantes .ya que provienen de la ecuacion fundamenta! para un sistema
cerrado y pueden ser sustituidas en la ecuacion (1.1.12) sin ninguna

aproximacion. .
La ecuacién (1.1.14) es la forma diferencial de la ecuaciéon fundamental de la

termodinamica para sistemas abiertos:

G= (T, P, ny, na,..., ny) {1.1.185)

' Esta definicién dal potencial quimico corresponde a lo Qque se denomina propiedad molar
parcial que se analizard en el capituto II. °

6



Esta ecuacidén fundamental representa una superficie en un espacio N + 3
dimensional. Los puntos en dicha superficie representan los estados de equilibrio
del sistema en cuestion.

1.2 El potencial quimico como criterio de equilibrio de fases

Se continta el andlisis de un sistema cerrado, que ahora incluye dos fases en
equilibrio (o vy B)?, cada una de las cuales constituye un sistema abierto con la
posibilidad de transferir masa a la otra. Al escribir la ecuacidn (1.1.14) para
cada fase, se tiene:

N A
dG" = -s$"dT + V*dP + £ u*dn (1.2.1)
N A .
dG" = -stdT + VP’dP +A>:‘us" dnf : (1.2.2)
i-

donde T y P son constantes en todo el sistema.
La energia de Gibbs para el sistema completo (x + B) es:

Gmul =G* + G"

dG""™ = d(G" + G") = dG* + dG" (1.2.3)
Sise usan (1.2.1) y (1.2.2) se obtiene:
N A NN
dG"™™ = -.sdT + vdP+ T p dn®* + X 1;(.“ dn® (1.2.4)
i- i-

Ya que el sistema bifasico es cerrado, la ecuacién (1.1.8)-'también es
aplicable. La comparacién de estas dos ecuaciones arroja que:

. N AN NN .
I ptdns + ?:#“" dn = 0 (1.2.5)
Fet =

Ademas, la conservaciéon de la masa en ausencia de reacciones quimicas
exige:

(N = n™ + n! = constante
‘dni)lmnlf =din® + nf) = dn” + dn)' = O
: dnf = -dn* (1.2.6)

Recuérdese que el 1dpico central de esta invostigacidon es el equilibrio liquido - va;por.

7



Si se sustituye en (1.2.5):

NN

"N
B - ) dn® = O (1.2.7)
i1 .

En virtud. de que dn;* es independiente y arbitrario, el miembro izquierdo de la
ecuacién en general sélo puede anularse si todos los términos del paréntesis son
cero separadamente. En consecuencia, operando isotérmica e isobaricamente se

obtiene:
" (i = 1,2,..,.N) (1.2.8)

Estas ecuaciones, ademas de la uniformidad de T y P en todo el sistema,
constituyen los criterios termodinamicos del equilibrio de fases.

La aplicacién de estos criterios requiere de modelos de G o i, como
funciones de la temperatura, presidon 'y composicién. Los mas simples de estos
modelos corresponden a mezclas de gases ideales y a lo que se conoce como
soluciones ideales. Esto sera tema del siguiente capitulo. -



CAPITULO SEGUNDO

“TERMODINAMICA DE SOLUCIONES”-

2.1 Potenciales quimicos de una mezcla de gases ideales

El modelo mas simple para calcular los potenciales quimicos corresponde a
una mezcla de gases ideales y por ello, se trata en primer término. Ademas
constituye la base para el desarrollo de otros conceptos fundamentales.

Considérese una mezcla de gases ideales compuesta por n moles totales v n;
moles del componente i. La presidn parcial del componente i, p;, esta dada por:

P = VP (i = 1.2,.....N) (2.1.1)
donde y, es la fraccion mol del componente i en la mezcla.

Un gas’ ideal estad compuesto por moléculas “imaginarias” de volumen nulo
Y sin interaccidn entre si. En consecuencia, cada compuesto en una mezcla de
estos gases conserva sus propiedades particulares, sin alterarse por la presencia
de los otros componentes. Esto da origen al teorema de Gibbs: “una propiedad
termodinamica total de una mezcla de gases ideales es la suma de las
propiedades totales de los componentes individuales, cada una evaluada a la
temperatura de la mezcla, pero a su propia presién parcial”. Matematicamente,
para una propiedad general M: -~

N
M(T,P) =‘Z‘n. m%(T,py) (2.1.2)
N .
m(T,P) =IZ1yi m¥(T,py) (2.1.3)-

Ahora el objetivo es hallar una expresién para la energia de Gibbs de la
mezcla de gases ideales y asi poder obtener los potenciales quimicos. Esta tarea
se divide en dos partes; primero establecer las expresiones para la entalpia y la

entropia; y finalmente, usar la definicién de g.
La entalpia de un gas ideal es independiente de la presidn, por ende se puede

escribir considerando (2.1.3):
h9T,p) = hOYT,P)
. N
hoT.PL = Z v h9T.P) (2.1.4)

9



En lo que respecta a la entropia del 'gas ideal, su funcionalidad con respecto
a la presidn (a temperatura constante) se establece usando una de las relaciones -

de Maxwell: -
ds = - (—---)pdP = (R/P) dP = -R dInP (2.1.5)

Al realizar la integracién para cada componente de la mezcla desde su

presidn parcial p; hasta la presién total P:
s%(T.PY - s%%T.p) = - RIn(P/ p) = RIny,
: . (2.1.6)
sP(T.pi) = s¥(T,P) - Riny;
- Si se sustltuye este resultado en Ia ecuacnén (2.1.3), escrita paré la entropia,
se llega a: .

NG N

: -R Z‘y, Iny; (2.1.7)
De la definicién de energf (1.7
: (2.1.8)
TP 2.1.9)
(2.1.10)

Al multlpllcar la ecuacnén (2 1 10) por n, las moles totales del sistema:

e _.zn_g iy RTanny, (2.1.11)
Como y, = n;/ n:
’ . N . N
G* =i):'nig“'i+ R T‘Eini Inn -RTninn (2.1.12)

A continuacién se determinan los potenciales quimicos haciendo uso de su

definiciéon (1.1.13):
N
p% = g% + RT(1+ Inn) - RT(1 + Inn)

H



~ -_—
ol ; (2.1.13)

Este resultado proporciona los potenciales quimicos para cada uno de los
componentes de una mezcla de gases ideales.

2.2 La fugacidad parcial como otro criterio de equilibrio de fases

Al diferenciar (2.1.13) a temperatura constante:

dG% = dg% + RT dIny, (2.2.1)
Pero, segtin (1.1.8): i
dg% = v% dP = (RT/P) dP = RT d InP (2.2.2)
Sustituyendo en (2.2.1): .
(2.2.3)

"dG®, = RT d In Py,

Aunque -esta ecuacién sélo es correcta para un gas ideal, su simplicidad
sugiere escfibir otra, exactamente con la misma forma, para un fluido real. G. N.
Lewis (1901) definiéd una nueva propiedad f,, que en el caso de mezclas se
denomina fugacidad parcial y tiene durnensxones de presiéon

dG; = RT d In fi

(2.2.4)

con la prdpiedad adicional de que:
° N
(2.2.5)

tim f; = Py;
P.s0
Obviamente un caso particular de .estas ecuaciones, es el de un componente

puro:
(2.2.6)

dg=RTdInf
imf =P (2.2.7)
P .. 0

En el capitulo | se encontré que la igualdad de potenciales quimicos es uno
de los criterios de equilibrio de fases (1:2.8). Si se integra (2.2.4) a temperatura
constante, de acuerdo a (1.1.13) se tiene:

d, propi d molares parciales y

! Es interesante comentar que los conceptos de fi
soluciones ideales, desarrollados en las secciones 2.2, 2.4 y 2.5 de este capitulo, son todos

aportaciones del brillante fisicoquimico americano Gilbert Newton Lewis.

T




A A~
H; = RT In £, + C(T} : (2.2.8)

Al sustituir (2.2.8) en (1.2.8) se encuentra:

- N N

e = ff i = 1,2,..,N) (2.2.9)
Con lo cual resulta evidente que la igualdad de las fugacidades parciales de

cada componente en las diferentes fases, es una formuiacién andloga a la de Ia

equivalencia de los potenciales quimicos.

2.3 Calculo de fugacidades parciales y coeficientes de fugacidad parcial

La definicion del coeficiente de fugacidad parcial surge de la comparacion
entre el comportamiento real y el ideal, representada por la ecuacion (2.2.5):
. N A
d=f/lvy, P (2.3.1)

Igualmente se define un coeficiente de fugacidad para un componente puro,
teniendo como base la ecuacién (2.2.7):

b=f/P {2.3.2)
Estos coeficientes que corrigen la no idealidad de los sistemas, estan
directamente vinculados con la informacién PvT a través de las siguientes
relaciones:
~ P

In¢; = f (Z,-1)/PdP (2.3.3).
[-]
. P
|n¢=!(2-1)/PdP i (2.3.4)
[+] .

Una ecuacién de estado apropiada es el Gnico requisito para determinar los
coeficientes S de fugacidad parcial y por ende, las fugacidades. Por las
limitaciones inherentes a las ecuaciones de estado disponibles (inexactitud en el
modelamiento de liquidos), este’ método de calculo de las fugacidades esta
restringido generalmente a la fase gaseosa.

Un tratamiento alternativo para la determinacién de las fugacidades parciales
de la fase liquida se presenta en g! capitulo siguiente. Empero, una pieza
relevante en dicho tratamiento es e! calculo de las fugacidades de los
componentes como liquidos puros.



Para emprender esta tarea, se parte de.que se puede conocer la fugacidad
del liquido saturado, aprovechando (2.2.9), a partir de la del vapor saturado.
Para otras condiciones de presidn, se utiliza (1.1.8) a temperatura constante v
(2.2.6) como:

RT dInf = vdP (2.3.5)
[
In(f 7 = ('l/RT)IvdP
Psat

Ya que la dependencia de v (el volumen molar del liquido) con P es relevante
sélo a presiones elevadas, se obtiene una excelente aproximacién haciéndolo
constante e igual al valor del l{quido saturado:

In (f/ leK) = vliq sat (P - Psa() / RT

'Si se despeja f y se escribe f%** en términos de ¢**' segtin (2.3.2):

f = = P exp[viT M (P - P*™) / RTH (2.3.6)
donde el exponencial se conoce como factor de Poynting.
2.4 Propiedades molares parciales y ecuacién de Gibbs - Duhem
Lewis definié las propiedades molares parciales como:

&M T

~=)r.p. ke (2.4.1)
on;

M, =

donde M’ es una propiedad extensiva. Estas propiedades son uatiles para
visualizar el comportamiento de ‘los componentes en una mez2cla e informan
como cambia M a través de la adicién de aquéllos. Una propiedad de esta
naturaleza con la que ya se tratd, es el potencial quimico (1.1.13).

Dos resultados importantes que se desprenden de esta definicion vy se
denominan relaciones de Euler son:

N -

M = X n om (2.4.2)°
™ — .

m = Z1x. M, .. (2.4.3)

donde x, es la fraccién mol de! componente i en la mezcla.



La diferencial total de M(T, P, n)) es:

oM M N CM
dM = (----- YenidT + (-=-—- Yr.nidP + Z(------ Yr.p. ok -0 (2.4.4)
5T . - &P =1 an,
Al diferenciar (2.4.2) se tiene: )
L noN N
-1V = 2‘ n; divy; +'21 M; dny; (2.4.5) -

Si se resta - (

2.4.5) de"(2/4.4) se halla la ecuacién de Gibbs - Duhem
extendid‘a: . AR T

om T emM
L LI S Yr.dP = O (2.4.6)
aT &P

Al dividir por el ndmero de moles totales, se obtiene una forma de la
ecuacion de Gibbs - Duhem en término de las fracciones molares:

N — cm cm
T x; dM; - (----- Yol T = {=emem Yr.adP = O . (2.4.7)
i=1 oT - &P

2.5 Soluciones ideales

Las ecuaciones que se obtuvieron para gases ideales en 2.1, muestran que
las propiedades de la mezcla son funciones Gnicamente de la composicién de ia
misma y de las respectivas de los componentes puros. Esta particularidad no se
limita a gases ideales sino que es comun a cualquier solucién en la que las
moléculas tengan el mismo tamano y todas las fuerzas intermoleculares (entre
moliéculas del mismo componente y de éstas con las de los demas) sean
idénticas. Tales caracteristicas enunciadas matematicamente conducen al
establecimiento de un modelo conocido como solucidn ideal.

Formalmente una solucién ideal se define como aquélla que obedece la regla
de Lewis - Randall en cualquier condicién de temperatura, presion vy
composicién, a saber: .

-
= x 1, (2.6.1) .
donde f; es ia fugacidad del componente puro a T y P, y x, es la fraccién mol

del componente i en la solucidn.
Si se integra la ecuacidén (2.2.4), a T y P constantes para un cambio en el

componente i desde su estado puro, hasta su estado en solucién:




N .
Gi-g =RTIn(fi/f) (2.5.2)

Para una solucién ideal, segun (2.5.1):
. A _ .
wfh= G% = g, + RT In x; (2.5.3)

Para establecer la expresién de la energia de Gibbs molar de una solucién

ideal, se utiliza la ecuacién (2.4.3) en conjuncién con {2.5.3):

. N N
g% = T xg + RTE xInx (2.5.4)
is i-

En seguida se quiere encontrar el volumen molar de la solucién ideal. De la
ecuacién (1.1.11) en términos de propiedades molares y (2.5.4): -

-~

. <g N

v = (eeoeee Yrxi = X X v (2.5.5)
5P = -

Asi, el cambio de volumen por mezclado es cero para solucrones ideales, al

igual que para gases ideales.
Para determinar la entropia molar de la solucién ideal, se recurre a la

ecuacién (1.1.10) en términos de propiedades molares y {(2.5.4):

) &g N N
= - {=mmne- Ypoxi = _):1xi s; -R ‘Z xi In x; ({2.5.6)

Los métodos de termodinamica estadistica aplicados a soluciones que
contienen componentes de igual volumen molecular, en donde todas las
interacciones moleculares son las mismas, muestran que el valor para la

entropia es muy cercano al dado por esta ecuacién.
Finalmente, la entalpia de la solucidn ideail surge de la ecuacidén (2.1.8) y los

resultados ariteriores (2.5.4) y (2.5.6):
(2.5.7)

Se ratifica que la formacién de una solucidén ideal conlleva una entalpia de
mezclado nula, en virtud de que las interacciones entre las moléculas de todos

los componentes son idénticas.



CAPIiTULO TERCERO

“COEFICIENTES DE ACTIVIDAD Y EQUILIBRIO LIiQUIDO -
VAPOR”

3.1 Propiedades en exceso

Si fuese posible un tratamiento preciso de todos los fluidos por medio de
ecuaciones de estado, las ecuaciones (2.2.9), (2.3.1) y (2:3.3) serian
suficientes para el modelamiento del equilibrio liquido - vapor. Sin embargo, las
soluciones liquidas se tratan mas facilmente mediante propiedades que miden
sus desviaciones, no del comportamiento de las mezclas de gases ideéales sino
de aquél! de las soluciones ideales.

Sea m el valor molar de una propiedad termodinamica extensiva. Entonces la

propiedad en exceso mE se define como la diferencia entre el valor de la
propiedad real y el que tendria si fuese una solucién ideal a las mismas
condiciones de temperatura, presién y composicion:
mf= m - m® (3.1.1)

De esta definicién y la regla de Lewis - Randall (2.5.1) se desprende que las
propiedades en exceso, en [os extremos de composicidn (para componentes
puros), son cero:
mEf(x;=1)= O - (3.1.2)

3.2 Coeficientes de actividad
Al aplicar’ (3.1.1) a la energia de Gibbs y derivar con respecto an;, aT, Py

M, .; constantes: - -
G% = G, - G% : (3.2.1)

La diferencia entre las ecuaciones (2.5.2) y {2.5.3) arroja:
N .

Gi- G% = RT In (fi / x; f;) (3.2.2)

El miembro izquierdo de (3.2.2) corresponde a la energia de Gibbs en exceso

molar parcial y el argumento del logaritmo recibe el nombre de coeficiente de
actividad del componente i en solucién. En resumen:

A
v=fi/x § (3.2.3)
G = RT inv, (3.2.4)

(-]




Para una solucién ideal 55. = O, y por tanto, v; = 1. De esta forma se
recupera la regla de Lewis - Randall. Igualmente cuando x; =1, por (3.2.3):

Yi{xi=1) =1 (3.2.5)

En virtud de que G% / RT es la propiedad molar parcial de Gt 7/ RT, In v,

también lo es. Esto permite escribir de acuerdo con (2.4.1) y (2.4.3):

8 Gt/ RT
Invy = (----a--cmmoeen Yre, okei (3.2.6)
on;
N
gt/ RT = ‘iji Ny (3.2.7)

En la siguiente seccién se comprenderd la enorme utilidad de estas
ecuaciones para correlacionar la informacién experimental obtenida del estudio

del equilibrio liquido - vapor.
3.3 Ecuacién general del equilibrio liquido - vapor

Se tiene un sistema cerrado compuesto por dos fases en equilibrio, una.
liquida y una. vapor. Distribuidos en ambas fases se encuentran N componentes
con fracciones mol en el liquido Xx; y fracciones mol en e! vapor vy, La
temperatura T vy la presidn P son uniformes en todo el sistema. .

Se encontré que el criterio de equilibrio corresponde a la igualdad de las
fugacidades parciales de los componentes en ambas fases. Para el componente i
en la fase gaseosa, su fugacidad parcial segun (2.3.1) es:

N "
%% = vy, &, P (3.3.1),
La fugacidad parcial del mismo componente i en la fase liquida puede
determinarse con ayuda de (3.2.3):
N .
' = x, v f . (3.3.2)

Al sustituir f; por la expresién {(2.3.6) se encuentra:

e} .
£ = x; v &2 P explv," " (P - P*™') / RT) (3.3.3)

El criterio de equilibrio (2.2.9) queda entonces representadé por la igualdad
de (3.3.1) v (3.3.3):



N
Vidi P = x; ¥ ‘bl"‘ Pi‘"' explviliq sat (P - Pisa() / RT]

{(3.3.4) .
Vi D, P = v, x; P*" G = 1,2,.....N)

donde: ~ i
@©; = ($i/ &) expl- vi"*P - P / RT] | (3.3.5)

Los valores de @, pueden estimarse por medio de (3.3.5), donde los
coeficientes de fugacidad que aparecen en el paréntesis se obtienen de las
ecuaciones (2.3.3) y (2.3.4), asi como de una ecuacién de estado apropiada. No
obstante, para presiones bajas (como es el caso del presente trabajo), la fase
vapor se comporta practicamente como gas ideal, por o que los mencionados
coeficienes de fugacidad tienden a la unidad, y mas aun su cociente: de igual
forma el factor de Poynting difiere minimamente de uno. De ahi que la
consideracion de que @, = 1, no introduce un error significativo cuando el
equilibrio liquido - vapor se desarrolla a presiones bajas (menos de 1 atm) vy la
expresién anterior se simplifique a: .

(= 1,2.....N) (3.3.6)

Como caso particular de esta igualdad se tiene la ley de Raoult, cuando v,
1. Dicha ley considera que una fase gaseosa ideal estd en equilibrio con una
solucidén ideal. .

Esta ecuacién constituye el punto de partida para la determinacién de los
coeficientes de actividad a partir de los datos experimentales (x;, vy, P y T).
las investigaciones de esta clase para sistemas binarios, se

Regularmente
cubriendo todo el intervalo de

realizan a temperatura o presién constantes,
composicién.

Con el fin de generalizar y condensar la informacion empirica,.se emplea la
ecuacién (3.2.7), introduciendo los coeficientes de actividad experimentales,
para obtener valores de la energia de Gibbs en exceso de la solucién a
diferentes composiciones. Acto seguido, se recurre a ciertos modelos, bastante .
difundidos, que correlacionan dicha energia con la composicién, para obtener el
mejor ajuste. Habiendo establecido esta expresién, es posible usar (3.2.6) para
predecir los coeficientes de actjvidad, va que contiene toda la informacién
proveniente de los datos experimentales.

3.4 Modelos de coeficientes de actividad

Los modelos de coeficientes de actividad mas usados para el caso de

soluciones binarias se presentan en la tabla 3.1. Los Ay, Bjx y A son
parametros  ajustables. Existen modelos mas complejos como UNIQUAC vy

UNIFAC.



TABLA 3.1

Modelos de coeficientes de actividad

MODELO|  ¢'/RT  hy, Iy
Margules | (Azxs + Aixal X%y [x 1A 10+ 20y - Arg) Xil [ X, [Ag1 +2(A1y- Agi) Xl |
Van Laar | By; Byxxaf(Bygx; + | Bial1+Byaxy/(Byoll” | Byyl1+Bypx/(Bypx, i
Buxyl
Wilson* | -xyIn{x; +X;Aq) - - Infx; + X449} + - In{xp +x1A) -
XaIn{xa + X3 A) XafMaltxy X o | Xy{Agallx +X0A05) -
AgllxptxiAgl}

* 1\“2 = (VZIVI) eXp' (' )qz/ RT)
Agy = (vylvy) exp (- A5/ RT)

1

Al +xiAnl}




CAPITULO CUARTO

“METODOS DE CONSlSvTENClA TERMODINAMICA™

4.1 Generalidades

Una vez que se cuenta con datos experimentales de equilibrio liquido - vapor,
es fundamental poseer medios para averiguar si éstos son precisos. Una forma
de realizar esto, puede ser por comparacién con informacién publicada por otros
autores. No obstante, puede haber varios conjuntos de datos en contraposicion
o simplemente no existir informacién a las condiciones requeridas. La
termodinadmica ofrece una manera de. validar los resultados empiricos mediante
la ecuacién de Gibbs - Duhem (2.4.7) en sus diferentes formas.

En virtud de que la presente investigacién corresponde a un estudio de
equilibrio liquido - wvapor de un sistema binario a presién constante, en este’
capitulo se tratan primordialmente los métodos de consistencia aplicables en

tales condiciones.

4.2 Método de las areas de Redlich - Kister y modificacion de He.ringlon

Si se diferencia la ecuacién {3.2.7) se tiene:

N N
d(g®/ RT) = P:‘xi diny + 21 in v, dx; (4.2.1)
T e i -
Al escribir la ecuacién (2.4.7) para-gE/RT y despejar la suma:
N _ 8(g®/RT) 8lg®/RT) .
X X, HGE/ RT) = (emmmmemmioees PP & J S G Yr.adP (4.2.2)
P=1 aT P

En lo que respecta a la derivada de! primer término del miembro derecho:

S(g%/RT) "RTI69/6T)p s - RgE
(4.2.3)

aT R*T?
-sk. Ademas, por la definicién de g (2.1.8), ht

Pero de (1.1.10), [£g/8Tlp . =
= gE + TsE, por lo cual se llega a:




(4.2.4)

8(g@®/RT) h®
( Poxi = =

aT RT?

Si la diferencial del miembro izquierdo de (4.2.2)‘ se reemplaza de acuerdo a
(3.2.4), g5 / RT = In ¥y, y se sustituye la derivada del primer término de!
miembro derecho por (4.2.4) y la del segundo segun (1.1.11) relacionando

propiedades en exceso, [é’(gEIRT)/r'EPh—,“i = v&/RT:
E
N X hE v
Exidin g = - cemeeees dT + —eeeeee dP (4.2.5) -
Pt RT? RT
Ahora se introduce (4.2.5) en (4.2.1):
VE N
d(g®/ RT) = - == dT + ------ dP + X in v, dx; (4.2.6)" .
RT it
Para el caso isobdrico: ‘
N
dig®/RT) = dT +‘Z'ln v; dx; (4.2.7)

Ya que la energia de Gibbs en exceso se desvanece en los extremos del.
intervalo de concentraciones (3.1.2), la integracién de (4.2.6) para el caso
particular de un sistema binario, sabiendo que dx; = - dx,, resulta:

X1 w1 Tent  hE Psat1 VE 1 LR
fd(gE/RT)=- -------- dT+f ------- dP + fnny,dx,-flny,ax, =0
-0 Teb. RTZ Psat2 RT [+] [+]

(4.2.8)
Para el caso especial de temperatura y presién constantes adquiere la forma:
1
I'n‘i’l /v2)dx, = O (4.2.9)
° B
La interpretaciéon de esta ecuacién es la siguiente: en una grafica de In v, 1y

contra x,, las dareas arriba y abajo del eje de las abscisas son iguales. Por ello-
este criterio de consistencia recibe la denominacién de “prueba de las areas de

Redlich - Kister (1948)".




Para el caso isobarico, que eé el principal interés de este trabajo, (4.2.8) se
convierte en:
hE
. Tebl
Ydx, —f -------- d7T (4.2.10)

1
f Inlys /v2
(]

La integral del miembro derecho no puede ser despreciada: su evaluaciéon
requiere de informacién sobre la variacién de la entalpia en exceso (o de
mezclado) con la temperatura y la composicién. Tales datos son escasamente
disponibles, por lo cual Herington {1951} sugirié una prueba empirica que estima
la integral, con la diferencia maxima de temperaturas de ebullicion del sistema,
como dnico pardmetro. Para ello definid las siguientes cantidades:

(4.2.11)

donde A y B son las areas de la curva In{y, /y2) arriba y abajo del eje de x,,
respectivamente; y también:

(4.2.12)

donde Thax €S el maximo punto de ebullicidn de la mezcla vy T, es el
minimo. La constante 1.5 se obtuvo del andlisis de datos tipicos de entalpia de
mezclado. Un conjunto de valores experimentales es considerado como .

probablemente consistente si satisface la condicién:
" b-J<o0a1 . (4.2.13)

Esta prueba de Herington es necesariamente una aproximacidn, pero en

ausencia de un modelo para la entalpia de mezclado, es una técnica muy Gtil
para probar datos isobdricos de equilibrio liquido - vapor.

4.3 Método de Kojima et al.

Kojima et al. {1990) propusieron un método de consistencia para presiones
bajas que permite realizar una revisién general de los datos combinando tres
pruebas: i) prueba de punto, ii) prueba de drea vy iii) prueba a dilucién infinita.
Para condiciones isobaricas de un sistema binario, adquiere la siguiente forma:
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4.3.1 Prueba de punto

Si la ecuacién (4.2.7) se escribe para un sistema binario y se completa la
derivada con respecto a x, se tiene: .

d(g®/ RT) ‘h®  dT
= e mmmeme meees + In(y,/ v2) (4.3.1)
dx, RT2 dx,
d{g®/ RT) h®  dT .
5% = DU —— -0 (v, / ¥2) (4.3.2)
dx, RT2 dx,

donde &*® puede calcularse para cada uno de los puntos experimentales y
representa la discrepancia de éstos con respecto a la ecuacion (4.3.1)..
Asimismo, como se expresé en la exposicién del método de Herington, ht
depende principaimente de la temperatura y la composicion.

Por lo tanto, una primera indicacién de la consistencia de un conjunto de
datos de equilibrio liquido - vapor isobérico es: .

."n
5 = 100, s_‘,l 81/ np (4.3.3) -

donde np es el numero de puntos experimentales.
4.3.2 Prueba de area

Esta prueba, es simplemente la formalizacién de! método de Redlich - Kister,
ecuacion (4.2.10) reescrita como:

1
A= = fln(y, fyz)dx, - | J— dT : (4.3.4)
o Tov2 pr2 -
A =100] A*] (4.3.5)

donde T, ¥ Tenz Son los puntos de ebullicién de los componentes puros a la
presién de trabajo. Como en i} se requieren datos sobre la entalpia de mezclado.

4.3.3 Prueba a dilucién infinita

Ahora se intenta averiguar lo que 'sucede con la funcién gE /{(RTx,x3) en los
extremos de composicién (x; =0 y x;=0)}. Por sustitucién directa, se llega a la




indeterminacién 0/0 en ambos casos. Al emplear el teorema de L'Hopital se .
obtiene para el primer caso:

gt <7 Hg®/RTY/dx, d(g®/RT)
im = lim = Hm (4.3.6)
%140 RTx1x2 x1 -0 1 - 2x, xT-0 gy

Para encontrar el valor de la derivada y el limite, se aprovecha la ecuacidn
{(4.3.1): E i : :
d(g™/RTy .. . =h® . dT

+ lim (In y,/v2) (4.3.7)
x1 -0

enfatizando que ‘xé = 1
(4.3.7) y finalmente (4.3.6)

Mediante un tratam_iekhtd’lé‘qu‘i\;alwentke se conciuye que:
a® T dg¥RTY
lim = Nim = In y* (4.3.10)
%2 -»0 RTx_lxz %2 -0 dxz

.
Lo anterior significa que si se ‘observa una gréfica de g5 /(RTx,x3), Iny; v In vz
contra x,, la primera curva debe tocar a las otras dos en los extremos de
composicién. Véanse las figuras 8.5 a 8.8 y 9.4,
Estos resultados constituyen la base de la siguiente prueba:

I *=[lim g  H{RTxyx3) - In v,°) 7 In v,™ (4.3.11) |
x1 ..0

1% = [;im g® /IRTx,x32) - In ¥2° 7 In v, (4.3.12)
x ]
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t, = 100 | 1,+] (4.3.13)

L

1, = 100 | 1271 (4.3.14)

Una vez establecidas las pruebas, Kojima et al. presentan los siguientes
criterios empiricos para definir si un conjunto de datos de equmbno liquido -

vapor es consistente:

TABLA 4.1
CRITERIOS DE CONSISTENCIA TERMODINAMICA DE KOJIMA ET AL.
PRUEBA CONSISTENTE INCONSISTENTE
i) Prueba de punto S < 5 825
ii) Prueba de area A < 3 A=3
iii) Prueba a dilucién infinita 1, <30 e |, <30 iy =300 1.> 30

4.3.4 Modelos para correlacionar propiedades

Los autores recomiendan usar las ecuaciones de Redlich - Kister para,
representar g':/RT Y In{y,/ya):
G%/RT = x;%31B+ Clx; - X3} + D(x1 - X202+ E{x; - %20+ ...] (4.3.15)

In(yi/y2) = a + bixy- x;) + c(6x‘ x2-1) + dixz- xH{1 - Bx, x3)
-+ e(xz-x,) (M1O0xy xz - 1)+ ... {4.3.16)

Una caracteristica de estas expresiones eS que sus constantes pueden

determinarse independendientemente de valores experimentales de g /RT y

In(y,/v2)-
L.os coeficientes de actividad individuales pueden calcularse « con ayuda de un

arreglo de la ecuacién (3.2.7) para un sistema binario:

In vy = gRT + xzInlyi/v2) (4.3.17)
In vz = g¥/RT - x; Inly1/y2) (4.3.18)
En lo qué corresponde a la entalpia de mezclado {0 en exceso):
hE = x;xalkg+ ki(x;- X2} + ka2{xy- x3)2+ ...] (4.3.19)
donde: -
Kk, = W+ m/T (4.3.20)

Los dataos de dT/dx; de
correlacion:

la ecuacién (4.3.2) se obtienen a través de la
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AT = x,x‘z/ [a@” + b'{x, - Xz} + €'(x1- xz)2+ ...] (4.3.21)

donde: .
AT = T-x;T; - x2T2 . 4.3.22)
siendo T; los puntos de ebullicién de los componentes puros a la presién del .

sistema.
4.4 Método de Wisniak

Una aproximacidén diferente puede desarrollarse por medio de una relacién
termodinamica que vincula la energia.de Gibbs en exceso de la mezcla con su
punto de ebullicién (Wisniak (1993)). El esquema general fue desarrollado por
Malesinski (1965) y la modificacién propuesta por Wisniak y Tamir (1976).

El criterioc de equilibrio de fases (1.2.8), en el caso particular de un’

compuesto puro queda: )
Llihq = V" (4.4.1)

gl = gv® - (4.4.2)

De la ecuacién (1.1.8) en términos de propiedades molares:
-s"dT + v"fdP‘“‘ = -s¥YPdT + vV*Pgpt
Cuando se arregla, se llega a la_ecuacién de Clapeyron:
dptat } sYoP _gla
= - (4.4.4)
dT VvVEP e

Al escribir la definiciéon de g (2.1.8) en la ecuacién (4.4.2) se tiene:

R - T = pvee - TsvP - (4.4.5)
sV - §" = (WP WYy T (4.4.6)

Si se sustituye (4.4.6) en (4.4.4) se encuentra otra forma de la ecuacién de V
Clapeyron: '
apsat wvaP . plia
= (4.4.7)

dT T (vWP - VM)

Para presiones t?ajas y por tanto, alejadas de la regién critica, v¥* > > "9,
por lo cual v - V" = Y Ademas se puede asumir comportamiento de gas
ideal, o sea, v¥*® = RT/P*™'. Con esta consideracién y reemplazando h**® - h"

por AhY?P, la ecuacién (4.4.7) adquiere la forma:
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d InpP** ARY®P -
- = (4.4.8)

dT RT?

Esta es la conocida ecuacién de Clausius - Clapeyron.

Ahora se retoma el caso de la mezcla en equilibrio liquido - vapor. Si en
adicién a lo anterior, se asume que el calor de vaporizacién de cada componente
es constante en el intervalo de puntos de ebullicidn investigados (o se utiliza un-
valor promedio) es posible integrar dicha ecuacién para estimar la razédn de

P/P*", como- sigue:

P AhP (T® - T) As® (T2 - T) -
n = - = (4.4.9)
P R Te°T RT

donde T°, Ah® y As? son el punto de ebullicidn, el calor de vaporizacién y
la entropfa de wvaporizacién de‘ los componentes puros i a la presién de
operacién Py P*' es la presién de vapor a la temperatura T (punto de burbuja

de la mezcla).
Cuando se reempla’zan las ecuacior_ues {3.3.6}) v (4.4.9) en la ecuacidn (3.2.7)

se halla: .
N N
g®/ RT = ‘Z{xi AsP (T -T)/RT + ,2, x; In (y; /7 xi) (4.4.10)°

Con las siguientes definiciones: .

N
As aizixi As® (4.4.11)
N .
w elz‘ xy 0 (v, 7 %) (4.4.12)

y al multiplicar ambos miembros por RT/As, se establece la siguiente
expresion que describe el punto de burbuja de la mezcla:
N
T = T x As5°/ As - g°/ As + RTw / As (4.4.13)°
im 1

Malesinski (1965) ha demostrado que w es siempre negativa y que su valor

maximo es siempre cero en el punto azeotrdpico.
La ecuacién (4.4.13) fue modificada ‘por Wisniak y Tamir (1976), asumiendo
una expansion del tipo Redlich - Kister para gE e incorporando los factores .
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As°/As y As dentro del ajuste empirico de g% Para una mezcla binaria la
ecuacién (4.4.13) se convierte en:
2 ne
T = ZiT," X, + w +x,x2kZ|C.‘(x,-xz)" (4.4.14)
i - .

donde nt es el numero de términos de la serie. Ei uso extensivo de esta
ecuacion ha demostrado que la contribucién de w puede ser despreciada y mas
importante adn, que los datos que son bien ajustados por la ecuacidén (4.4.14),
normalmente son termodinamicamente consistentes. ’

La ecuacién: (4.4.13) puede conformar una prueba de consistencia
termodinamica si se arregla como’sigue:

N
X T xAs°/As - T = g“/ As - RTw / As (4.4.15)
im1
Si se define la relacién:
L, =W (4.4.16)
entonces:
N
L =X Tox,48°/ As - T . (4.4.17)
i=T1 .
W, = g5/ As - RTw / As (4.4.18)

L, de (4.4.17) serd siempre positivo excepto. para el caso donde esté
presente un azedtropo. El signo de gE (caiculada con la ecuacién (3.2.7)) serd
positivo o negativo dependiendo de si el sistema presenta desviaciones positivas
0 negativas de la idealidad. El valor de Rtw/As generalmente no es despreciable,
como sucede con la ecuacidén (4.4.14) y la cantidad w debe obtenerse de la
ecuacion (4.4.12). El signo _de W, debe ser consistente con el de L,

Para un sistema binario, mediante la multiplicacién de ambos miembros de la
ecuacién (4.4.16) por dx, e integrando para todo el intervalo de.
concentraciones se llega a:

1 1
fLidx, = .fW.-dX; . (4.4.19)
o o .
Tt
L= J;L,dx, (4.4.20)
‘ 1
w = £Widx, ’ (4.4.21)
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En otras palabras, si los datos son consistentes, los valores de las integrales
L y W deben ser idénticos. Para datos reales este requerimiento no se cumple a
causa del error experimental y las suposiciones hechas en la derivacion de la
ecuacién (4.4.15) (eliminacién del volumen molar del liquido, fase vapor ideal,
constancia de los calores de vaporizacién). Ya que no se conoce cual de los
valores L y W es mas exacto, se-define una desviacién D:

(4.4.22)

esta desviacién depende de los requerimientos de aplicacién de’
estima que valores de D entre 3 y 5 indican consistencia
El limite mayor es propuesto para el caso en que los calores de
estan disponibles y deben ser estimados. .

(4.4.15) debe ser cumplida por cada punto experimental; por
ello puede ser considerada como una prueba de consistencia de punto. que no
implica la medicién de la pendiente de la curva de In vy; contra x;, como lo
requiere la ecuacién de Gibbs - Duhem ((4.2.5) escrita como derivada con
respecto a x,). La graficacién de los valores correspondientes de L, y W,
permiten una facil identificacién de los puntos extranos, es decir, datos
experimentales que presentan un error serio.

Este método es un poco mas elaborado que el propuesto por Herington
(1951) pero estad tedricamente mejor soportado. Es mas practico que el disefado
por Kojima (1990), ya que no exige informacién sobre la dependencia del calor
de mezclado con temperatura y composicidn. En su lugar, sélo requiere del
conocimiento de los calores de vaporizacion de los componentes puros a la’
presién de trabajo, los cuales pueden ser obtenidos de la literatura o estimados
con bastante precisién usando la correlacién del factor acéntrico de Pitzer o la
ecuacién de Watson. Una ventaja importante de este método es que las
pruebas de punto y de areas, se efectuan simultaneamente. Asi c&alquier error
de cancelacién presente en la segunda, es detectado inmediatamente.

Una objecién que puede ser esgrimida en cuanto al uso de la ecuacién
(4.4.15) es que la inclusién del término w es equivalente a emplear ta
informacién provista por tres variables T, x,;y v;. en lugar de las dos requeridas
por la regla de las fases. Sin° embargo, tal informacién es un requisito
indispensable si se tiene que manejar una fase vapor no ideal.

El limite de
los datos. Se
termodinamica.
vaporizacién no

La ecuacién



CAPITULO QUINTO

“METODOS EXPERIMENTALES PARA EL ESTUDIO DE
EQUILIBRIO LIQUIDO - VAPOR ISOBARICO”

5.1 Generalidades

Existe una enorme cantidad de sistemas de interés industrial cuyas relaciones
de equilibrio no pueden predecirse tedricamente y por tanto, deben obtenerse de
manera empirica. )

En principio, la determinacién experimental del equilibrio de fases involucra
dnicamente la medicién de la presidn, temperatura y composiciones de las fases.
En la practica sin embargo, no.es una tarea simple obtener datos con la
suficiente precisién. Deben extremarse las precauciones para asegurar que el
sistema ha alcanzado el equilibrio y que la temperatura y la presién se estdn
midiendo en un punto donde éste existe. Esta problematica es lo bastante seria
como para dar origen a una considerable variedad de equipo y técnicas.

Por otro lado, una motivacién importante de este trabajo es mostrar que aun
con un aparato bastante sencillo, pueden obtener datos de equilibrio liquido -,

vapor de gran calidad.
5.2 Determinacién del punto de ebullicién de compuestos puros

Hay dos métodos para investigar la dependencia de la presién de vapor de un
compuesto pure con la temperatura: el dindmico y el estatico. En el primero, se
ajusta la presién del sistema al valor deseado y se varia la temperatura hasta
que el liquido hierve. Este es el de mayor interés, en virtud de que la presente
investigacién corresponde a un equilibrioc a presién constante.

El antiguo método de Beckmann de sumergir un termémetro dentro del
iiquido en ebullicién contenido en un recipiente, conlleva errores que sSon muy
dificiles de eliminar. El liquido hirviente esta siempre sobrecalentado ya que la
tensién superficial del mismo previene la generacién de las primeras burbujas de
vapor. Es necesario desarrollar una presién mayor para superarla. Las perlas de
ebullicion pueden disminuir este efecto, pero no totalmente. Una complicacion,
adicional, es el sobrecalentamiento del liquido en el fondo del recipiente como
consecuencia de la presion hidrostatica. Esta fuente de error es aun mas dificil
de erradicar. E! punto de ebullicién medido en la fase vapor, sobre el liquido
hirviente, es de dudoso valor: la temperatura leida no es el punto.de ebullicidn
de la mezcla sino su temperatura de condensacidén, la cual es idéntica a la
anterior solo en el caso de compuestos extremadamente puros. Y aun con
sustancias de un alto grado de pureza, la presencia de trazas de agua en forma .
de vapor, puede ocasionar una grave desviacion.
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Los equipos disefiados para determinar el equilibrio liquido - vapor (punto de
ebullicién) de compuestos puros se denominan ebullémetros.

Fue hasta 1919 cuando Cottrell y Washburn publicaron simultadneamente un
método para la medicién precisa de los puntos de ebullicion y describieron
ebullémetros basados en el mismo principio.

El aparato original de Cottrell se muestra en la figura 5.1. Estd compuesto
por un tubo de ensaye grueso, dentro del cual se localiza un tubo. delgado en
posicién vertical que se extiende hasta el fondo del aparato y termina en un
pequefio embudo. Al calentar el liquido hasta ebullicion, los vapores generados
ascienden a través del tubo delgado y arrastran con ellos cierta cantidad de ’
liquido. Este "liquido hirviente transportado a través del tubo, que se conoce
como bomba de Cottrell, fluye hacia un plato horizontal donde entra en contacto
con el termdmetro, ubicado en el espacio de la fase vapor. El equilibrio se
establece entonces sobre el termdmetro.

El ebullémetro de Washburn (figura 5.2) esta igualmente fundamentado en el
principio de la bomba de Cottrell. Esté instrumento es bastante simple y todavia
estd en uso. La forma de la bomba es la misma que en el caso anterior. La
variacién consiste en que arriba del nivel del liquido, el tubo se ramifica en dos o
tres brazos; los orificios localizados en los extremos de éstos estan dirigidos
hacia el centro, donde se coloca el termdmetro, que recibe asi ta mezcla de

liquido y vapor en equilibrio.
5.3 Determinacién directa del equilibrio liquido - vapor

La determinaciéon experimental directa del equilibrio liquido - vapor significa
tomar muestras del liquido y del vapor que se encuentran en equilibrio, y
finalmente definir las concentraciones de ambas fases analiticamente.

LLa obtencién de las curvas de equilibrio puede realizarse a temperatura o
presién constantes. Como punto de partida para el disefo de procesos de
destilacion, los datos isobaricos son particularmente importantes.

Una experimentacion precisa exige un cuidadoso control de todas las
variables. El andlisis de la informacidén publicada, revela que adn los estudios
mas sofisticados proporcionan datos con ciertas inconsistencias que se revelan
a través de los métodos presentados en el capitulo precedente. El disefio y
construccién de los equipos son responsables en buena parte de ello.

5.3.1 Método de recirculacion

Dentro de los métodos disponiblés'. el de recirculacién es el mas
El principio -

ampliamente utilizado, sobre todo para presiones bajas y medias.
basico esta ilustrado en la figura 5.3.

Los wvapores emanados de la mezcla en ebullicion en el recipiente de
destilacion A, pasan a través del conducto de vapor y tras una condensacién

! Otros métodos son: destilacion, estatico, de punto de rocio y punto de burbuja y de flujo.
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completa, son contenidos en el recibidor B. Después de llenar B, el.condensado
regresa al recipiente A pasando por el conducto del liquido, que cuenta con una
trampa o valvula para evitar el retroflujo (de A hacia B). Si se inicia con el
receptiaculo B vacio, al momento que se lena por primera vez, su contenido es
mas rico en el componente mas volatil de lo que lo es el vapor sobre la mezcla
en ebullicién de A. Al continuar,la operacion y por la mezcla con el liquido
proveniente de B, el contenido de A se va enriqueciendo en el componente mas
volatil, mientras en B ocurre lo opuesto. Este proceso continia hasta que se
alcanza el estado estacionario, en el cual las composiciones de ambos

recipientes no cambian con el tiempo.-

5.3.2 Ebullémetro de Othmer

El primer ebulldmetro con recirculacién de ia fase vapor fue propuesto por
Jamaguchi (1913) y Sameshima (1918), pero el primero que funcioné
adecuadamente fue construido por Othmer (1928) (figura 5.4).

El recipiente de destilacidn A se llena hasta aproximadamente una quinta
parte con liquido que se lleva a ebullicion mediante un mechero o calentador
eléctrico. Los vapores producidos llenan el espacio sobre el liquido y expelen el .
aire del recipiente a través de la valvula K3. Una vez que se ha eliminado el aire,
se cierra la valvula K3 y se prosigue el calentamiento. El vapor pasa al tubo P a
través de la entrada eliptica O y’ fluye hacia el enfriador CH, donde después de
condensarse atraviesa el contador de gotas C hasta el recibidor B. Los vapores
que rodean el tubo previenen la condensacién parcial en sus paredes. El primer
destilado se drena, después de usarse para enjuagar el recibidor y el puerto de
muestreo, lo subsecuente se empieza a colectar. Durante este proceso la
temperatura se incrementa continuamente, ya que el liquido en ebullicion esta
empobreciéndose en el componente mas volatil. Al llenarse el recibidor, el’
condensado adicional retorna por medio de la trampa hacia el recipiente de
destilaciéon y la temperatura comienza a caer. Tras varias transferencias de
condensado se obtiene el estado estacionario, donde las composiciones de los
contenidos de ambos recipientes permancen constantes (30 a 60 minutos). Este
estado es también indicado por la constancia en la temperatura. Muestras del
liquido y del condensado son tomadas de las valvulas K; y K, en frascos
apropiados para su andlisis. Se recomienda sumergir dichos frascos en un bafio
frio, para evitar los errores causados por la evaporacién. El recipiente de
destilacién es entonces abastetido con una nueva solucién y se repite el

experimento completo.
5.3.3 Un ebulldmetro con recirculacion en ambas fases

La medicién imprecisa del punto de ebullicién (o punto de burbuja) es una
desventaja de los ebuliémetros que sélo poseen recirculacién en la fase vapor.’
Una temperatura medida ya sea en el liquido o en el vapor, no corresponde al
verdadero punto de ebullicién, como se dijo en 5.2. Este error es corregido
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incluyendo en el disefio del ebullébmetro una bomba de Cottrell, que fanza una
mezcla de liquido y vapor hacia el termédmetro. Asi las condiciones son ideales
para obtener el equilibrio entre las fases. Ademas, en estos equipos el problema
de la condensacién parcial es practicamente eliminado.

Rogers, Knight & Choppin {1947) presentaron un ebulldémetro o destilador
basado en el de Othmer, pero con fa inclusién de una bomba de Cottrell como la
usada en el ebulldmetro de Washburn y una valvula de tres vias, tipo T, para el
retorno y muestreo del condensado. Ei aparato es facil de operar, aicanza el
equilibrio rapidamente y proporciona datos de equilibrio excelentes. Una
representaciéon esquemaitica se tiene en la figura 5.5,

El objetivo es establecer el equilibrio entre el liquido en ebullicién vy el vapor
en reflujo. Muestras del liquido y del correspondiente vapor deben ser extraidas
y analizadas. Para empezar, se hace una carga de 100 m! de la solucién binaria
al recipiente de ebullicién y se coloca la valvula de tres vias de forma que el
condensado regrese a aquél. El liquido es calentado con un micromechero o
parrilla eléctrica, a una velocidad tal, que la bomba de Cottrell arroje una
vigorosa corriente de liquido sobre el bulbo del termdmetro y que el vapor

ondensado regrese del condensador a una velocidad constante. La ebullicién

continda hasta que ta temperatura se hace constante. Las muestras son

entonces obtenidas de acuerdo al sigdiente procedimiento: el mechero se apaga

y la vdlvula se mueve a la posicién con la via que conecta el tubo de
condensado y el muestreo abierta, para que el liquido enjuague el tubo de-
muestreo. Esto requerira Gnicamente dos o tres segundos, después de los cuales
el sistema de tres vias se cambia a la posicién con todas las vias cerradas. El
vapor contintia condensandose y lHenara parcialmente el tubo de retorno de
vapor. El tubo de muestreo es entonces drenado tocando su punta con un

pedazo de papel filtro, después de lo cual la muestra de vapor se colecta en un

pequenio vial, abriendo la via que une el tubo de condensado con el muestreo.

Entonces, aproximadamente la mitad del liquido en el recipiente de ebullicién es
drenado, se "cierra la valvula de tres vias, se drena el tubo de muestreo

nuevamente y se colecta la muestra de liquido.

Por facilidad, es deseable que la composicién de los sistemas manejados
pueda determinarse a través de una propiedad fisica simple, como el indice de
refracciéon. En tal circunstancia, una curva de indice de refraccién contra
composicién permite analizar las diferentes muestras.

5.3.4 Una adaptacion al ebullémetro de Rogers, Knight & Choppin para-
trabajar a presiones por debajo de la atmosférica

Con el fin de hacer los estudios del equilibrio liquido - vapor a presiones
subatmosféricas, se compiementd el ebulldmetro anteriormente citado con un
dispositivo regulador de presién. Para ello, se recurrié a un disefno publicado por

Gilmont & Othmer (1943).
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El regulador de presién que se presenta en las figuras 5.6 y 5.7, no contiene
partes mdviles, puede construirse sin e! requerimiento del soplado de vidrio e
incluye un manémetro de lectura directa.

Una regleta graduada mide la altura de la columna de mercurio en el tubo
cerrado del mandmetro en U sobre el nivel presente en la camara.

Con el tubo del mandmetro lleno de mercurio y el nivel de éste en la camara
inferior por debajo de la punta del tubo sellador (ubicado en la extrema derecha
de la camara inferior), se aplica el vacio al sistema. E! nivel de la cdmara inferior
se ajusta por medio del! depdsito de mercurio {un embudo de separacién).
Cuando se alcanza la presiéon deseada {(observando el nivel del mercurio en el
mandémetro), se eleva el nivel del mercurio en la camara inferior, abriendo la
valvula del depdsito, de manera que apenas se haga el sello con la punta del
tubo sellador. Hecho lo anterior, se cierra la valvula. Al realizar esta operacion,
se interrumpe la succién de la bomba de vaclio hacia el sistema a través del
mencionado tubo.

Si el sistema estd completamente libre de fugas y a temperatura constante,
la presion debe permanecer constante y el regulador no sufre cambio alguno. Si
el aire penetra e incrementa la presion, el mercurio sube en el mandmetro vy los
otros dos tubos auxiliares, deprimiendo el nivel en la camara inferior y causando
que el vapor ascienda por el tubo sellador y arrastre algo de mercurio con €él. El
metal regresa a la cdmara inferior a través del tubo central. Se aplica succién
para restaurar |a presion mientras que €l nivel del mercurio sube en la camara
hasta tocar la punta del tubo sellador, el cual previene que la presién se reduzca
mas de lo necesario, al efectuar el sello.

Este regulador mantiene la presién constante dentro de un intervalo de 2
mmHg. Esto significa que el equipo es adecuado para desarrollar estudios de

equilibrio liquido - vapor.
65.3.5 El ebuliémetro de este trabajo

El ebullémetro que se empled en el presente trabajo, como ya se ha,
mencionado es una adaptacién del aparato propuesto por Rogers, Knight &
Choppin con el regulador de presion de Gilmont & Othmer. Este ualtimo
dispositivo se acopla en la parte superior del condensador y se agregan dos
trampas. E! equipo completo vy los detalles aparecen en las figuras 5.8 y 5.9.

Algunas mejoras incluyen la colocacién de un puerto de muestreo directo
desde el recipiente de ebullicion, la - elevacion del muestreo de! tubo de
condensado para facilitar la recirculacién y el empleo de una valvula de dos vias.
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Fig. 5.1 Ebuliometro de Cottrel
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Fig.5.2 Ebullédmetro de Washburn
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Fig. 5.3 Principio del método de recirculacion
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Fig. 5.5 Destilador Rogers, Knight & Choppin
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Fig. 5.6 Regulador de Presion de Gilmont & Othmer
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CAPITULO SEXTO )

“MONTAJE. REACTIVOS, CALIBRACION Y TECNICA
EXPERIMENTAL”

6.1 Montaje
En esta seccidn se describe brevemente el montaje del equipo. El equipo esta
compuesto por tres partes principales, que son:

1) Ebullédmetro (figura 6.1)
Il) Equipo de seguridad (figura 6.2)
1) Manostato {figura 6.3}

1) Ebullémetro
1.- El ebullédmetro se lava bien con agua vy . jabdén; enseguida se seca

perfectamente. .
2.- Una frazada limpia y seca, se impregna de acetona y con ella se limpian

las vélvulas y ias bocas del ebulldmetro de la siguiente manera:

a) Las valvulas se desmontan v se limpian por separado.
b) Se limpian individualmente los componentes de las bocas esmeriladas

{hembra y macho).
3.- Se engrasan las valvulas de muestreo Ay B, y las bocas a, by c.

4.- Se introduce al ebullémetro la bomba de Cottrell junto con ias pnedreculas

de ebullicidn.
5.- Se colocan las valvulas A y B en el ebulldémetro, y se cierran las bocas a

y b.
6.- Se monta el ebullémetro en los ariilos de soporte.

1) Equipo de seguridad

Esta seccién se puede dividir en tres partes: refrigerante, trampa de vapores
y colchdn de vacio.

Se trata de instalar y verificar que tal equipo esté en buenas condiciones
para que pueda cumplir con su finalidad. Los equipos de seguridad son de vidrio
y las conexiones son de manguera de tigén.

1.- Se lavan con agua vy jabdn los tres componentes de seguridad y se secan

perfectamente.
2.- Se limpian los componentes con una frazada

igualmente las bocas del refrigerante y de la trampa de vapor.

impregnada de acetona,
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3.- Se seca cloruro de calcio y se pulveriza, para después introducirlo en la

trampa de vapor.
4.- Se verifica que los conductos de la trampa de vapor y del colchén de

vacio se encuentren libres.
5.- Se engrasan las bocas y las salidas a la conexidn, con grasa de tefién.

6.- Se coloca la trampa de vapor, el colchén de vacio y el refrigerante en

sus soporte y se realizan las conexiones.
7.- Se programa el baifio a temperatura constante, se le suministra el agua y

se conecta al refrigerante.

i) Manostato

La parte del equipo que corresponde al manostato es la seccidon mas dificil de )
montar. Estd construida de vidrio, con conexiones de manguera de tigén, tres
tubos de vidrio, un capilar de vidrio y una regla graduada de metal con marcas
cada milimetro y dos indicadores, uno fijo y otro mavil. )

1.- Se lava con agua vy jabén todo el equipo de vidrio.

2.- Se seca perfectamente este equipo.

3.- Se coloca el depdsito “C” en su arillo de soporte.

4.- Se coloca la conexién entre e! depdsito “C” y el depdsito “A”

5.- Se llena el depdsito “C” de mercurio y se abre la llave para que pase al

depdsito “A” hasta el nivel de conexién con el capilar.

6.- Se llena el capilar y se une al depdsito “A”
7.- Se limpian con una frazada impregnada de acetona todas las bocas de los

tres depdsitos, y enseguida se engrasan con grasa de teflén.
8.- Se coloca los depdsitos “A” y “B” en sus arillos de soporte.
9.- Se colocan los tubos “A” , “B”, “C” y “D”.

6.2 Reactivos

El sistema escogido para realizar esta investigacién fue 1 - propahol1 (M y
agua (2). .

Se usd 1- propanol grado reactivo de J.T. Baker y agua bidestilada y
desmineralizada del instituto de Quimica, U.N.A.M.

6.3 Calibracion del equipo

Antes de realizar la experimentacion fue necesario calibrar, es decir,
comparar contra estandares conocidos, las determinaciones de concentracién,

temperatura y presion.

! En adelante propanol.
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6.3.1 Concentracion

El equipo que se utilizé para medir las concentraciones de las fases en-
equilibrio es un refractémetro Atago, modelo NAR - 1T. Para asegurar
resultados confiables, se cubrierpn dos etapas esenciales:

a) Calibracién del refractémetro segun su instructivo.

b) Obtener una curva de calibracién para relacionar la concentracion de
propanol en solucién acuosa con el indice de refracciéon, a una temperatura de
referencia.

Se buscd en la literatura y se obtuvieron valores de indice de refraccion de,
soluciones de 1-propanol y agua, a una temperatura de 20°C. Por conveniencia,

se convirtié_la concentracioén a fraccién mol.

TABLA 6.1 .
INDICE DE REFRACCION DE SOLUCIONES DE PROPANOL / AGUA A 30°C
Fracciéon masa Fraccién mol Fr ién masa Fr idn mol

de propanol de propanot indice de de propanol de propanol indice de

W, X,10Y¥;, refracciéon W,y X;0 ¥y refraccidén
0.0100 0.0030 1.3339 0.3600 0.1443 1.3614
0.0200 0.0061 1.3348 0.4000 0.1666 1.3635
0.0300 0.0092 1.3357 0.4400 0.1907. 1.3658
0.0400 0.0123 1.3366 0.4800 0.2168 1.3678
0.0500 0.01585 1.3376 0.5200 0.2452 1.3697
0.0600 0.0188 1.3385 0.5600 0.2762 1.3718
0.0700 0.0221 1.3394 0.6000 0.3102 1.3734
0.0800 0.0254 1.3404 0.6400 0.3477 1.3752
0.0900 0.0288 - 1.3414 0.6800 0.3892 1.37267
0.1000 0.0322 1.3423 0.7200 [o] 53 1.3783
0.1200 N 0.0393 1.3442 0.7600 0.4870 1.3797
0.1400 0.0465 1.3460 0.8000 0.5453 1.3812
0.1600 0.0540 1.3477 0.8400 0.6115 1.3825
0.1800 0.0617 1.3494 0.8800 0.6874 N 1.3835
0.2000 0.0697 1.3510 0.9200 0.7752 1.3843
0.2400 0.0865 1.3539 0.9600 0.8780 1.3848
0.2800 0.1044 1.3566 1.0000 1.0000 1.3852

0.3200 0.1236 1.3592

Se prepararon varias soluciones de concentracién conocida, con las cuales
se corroboré la exactitud de las mediciones del refractémetro contra la
informacién anterior.

En la figura 6.4 se muestra la curva definida por los datos anteriores. Se
observa que mas alla del 50% mol de propanol, la pendiente tiende rapidamente
a cero, incrementando la incertidumbre del método de andlisis. Por ello se
trabajo en la porcidn de la curva que nos da una mayor resolucién, como es de
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O a 50% mol. Se realizaron diluciones cuando fue necesario, para trabajar en.
este intervalo durante toda la experimentacion.
Se definié la variable adimensipnal § como:

E = [IR - IR{w; =0.0100)] / [IR{w,; =0.7600) - IR(w, =0.0100)]
(6.3.1)

E = [IR- 1.3339] /(1.3797 - 1.3339]

Nétese que se toma como extremo 76% masa, que corresponde a 48.7%,
mol. Se desarroilé un ajuste polinominail (a través de minimos cuadrados) y se
encontré una correlacidn del indice de refraccién con la fraccion masa. Después

se transformd la variable independiente a fraccidn mol de propanol. La

correlacién es entonces:

w, = 0.00994884 + 0.521823 £ - 0.315918 &2 + 0.826734 &7 -
© 0.330879 &% + 0.983207 &% - 1.93377 £° + 0.998841 &7 .
. (6.3.2)

; w, / 60.09

(6.3.3)

X1 0y = -
wy 7 60.09+(1 - w,} / 18.016

En la figura 6.5 se traza este modelo junto con la informacién original para el
intervalo de composicién considerado.

Ahora bien, para conocer la incertidumbre absoluta en las concentraciones
(fracciones mol) obtenidas al emplear este método, se determina la derivada de
la fraccidn mol con respecto al indice de refraccién y se multiplica por ia
incertidumbre absoluta de la lectura del refractédmetro (P). De la regla de la
cadena y las ecuaciones (6.3.1) a (6.3.3) se tiene: .

‘dxy dx, dw, dg
Incertidumbre absoluta = P = P {6.3.49) .
de las fracciones mol dIR dw, dg diR
= 1.3797 (w, =

Se atiende al peor caso evaluando esta expresién a IR
0.786), con |la consideracidon de que la incertidumbre absoluta del refractémetro

es P = 0.0001:
incertidumbre absoluta = 0.004

de las fracciones mol

Este resultado implica que las fracciones mo! pueden reportarse con tres

cifras significativas.
La desviacién absoluta promedio de las fracciones mol caiculadas con las

ecuaciones (6.3.1) a (6.3.3) contra los datos de la tabla 6.1, usando al indice
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de refraccidn como variable independiente, es de 0.0004. Por lo anterior, es
claro que el polinomio es suficientemente preciso.

6.3.2 Temperatura

Para el estudio isobarico, la temperatura es una variable dependiente: esto se
debe a que tanto la concentracién de la mezcla como la presién_a ia que se

realizd la experimentacion fueron controladas.
El instrumento que se empled para cuantificar la temperatura es un

termémetro digital Cole - Palmer, modelo 8502 - 25, que reporta hasta-
centésimas de grado centigrado.

Para determinar la confiabilidad de este instrumento, se envié a calibrar al
Area de Temperatura del Departamento de Fisica y Quimica Tedrica de la
Facultad de Quimica, U.N.A.M., la cual emitié el siguiente informe:

TABLA 6.2
CURVA DE CALIBRACION DEL TERMOMETRO

Temperatura Temperatura del

patrén _{°C) instrumento (°C}
-0.02 0.15
28.97 29.98
49.96 49.74
59.96 59.63 .
79.96 79.76 :
99.97 - 99.57

Con estos datos se construyd la figura 6.6, que refleja la dependencia de la
temperatura real (patrén) contra la temperatura leida del instrumento.

Como podemos ver los datos se relacionan de una manera lineal. Esto se
hizo patente a través de una regresién, que aportd lo siguiente:

Teoregivza = -0.1313 + 1.0055 Tiuaa (6.3.5)

El coeficiente de correlaciéon r fue 0.999996. Con esta expresion fue posible
determinar la temperatura real o corregida para cada uno de los experimentos.

6.3.3 Presién

La presion se cuantificd con un manémetro construido con un tubo de vidrio
en U. Se le colocd un metro metdlico con divisiones cada milimetro para medir
la altura de la columna de mercurio. Para tal efecto, se tienen dos marcadores, .
uno fijo en la parte inferior, alineado con la superficie libre del mercurio en el
depdsito de éste y otro mdvil, para igualar el nivel del liquido dentro del tubo.

Al realizar el montaje se observé una diferencia entre la lectura del
mandémetro y valores conocidos de la presién atmosférica. Por ello se realizé el
siguiente procedimiento de calibracién. .




a) Se colocéd en el ebullémetro agua destilada y desmineralizada para
someterla a una presidn estipulada, vy posteriormente calentarla hasta ebullicion.
Se mantuvo unos 20 minutos sin variacién en la presién y con ayuda del
termémetro se obtuvo la temperatura de ebullicién experimental: .

- TABLA 6.3

CURVA DE CALIBRACION DEL MANOMETRO
Presion Temperatura Temperatura corregida
experimental {(mmHg} experimantal (°C}) {°C}
216 €69.06 €9.30
302 76.62 76.91
430 85.10 85.43
450 86.20 B86.54
490 88.37 38.72
500 88.92 39.27
533 90.52 90.88
603 93.74 94.12

agua (Reid, Prausnitz &

b) Con ayuda de la ecuacién de Wagner para el
se calculé la presiéon de

Poling, 1986). conocida la temperatura de ebullicién,
vapor correspondiente:

(1-X)'-7.76451X + 1.45838X"° -2,77580X> -1.23303%5)

In(Px**/Pc) =
X=1-T/Tc (6.3.6)
Pc = 221.2 bar Tc = 647.3 K
TABLA 6.4
DIFERENCIAS EN LAS LECTURAS DEL MANOMETRO
Temperatura Presién de vapor Presién de vapor Diferencia {mmHg)
real { °C ) de la ec. de Wagner en el manometro .
tmmHg) {mmHg}
69.30 227 216 11
76.91 313 g 302 11
85.43 441 430 1
86.54 461 450 n
88.72 501 490 11
30.28 512° 500 12
90.88 544 533 - 11
94.12 614 603 ) 11

Esta comparacién refleja una diférencia, practicamente constante, entre la
presion predicha por la ecuacién de Wagner y la leida en el mandmetro. EI
promedio de la subestimacion es de 11 mmHg. La lectura del manémetro se
ajustd de acuerdo a esto, para la realizacion de los experimentos.




Esta varlacnén es causada por Ia presencia de aire atrapado en el extremo del
tubo de vidrio del manémetro.

Una aclaracién importante es. que una vez realizado el montaje del equipo,
con el cual se hizo esta calibracidn, éste permanecidé armado durante el resto de

la experimentacion.

6.4 Técnica experimental

Cada una de las pruebas experimentales consitié de los siguientes pasos:

1.- Se encendié el termdmetro una hora antes, para permitir que la lectura
liegara a cero segin su instructivo de operacion.

2.- Al mismo tiempo, se arrancéd- el enfriador del bafo a temperatura
constante del refractémetro, para que se estabilizara antes de empezar la
experimentaciéon.

3.- Se revisé que la valvula de dos pasos estuviera en la posicién (1).

4.- Se prepard una solucién d€ concentracién conocida de propanol
la cual se introdujo en el ebullémetro, colocando un embudo en la boca b. Para
ahorrar reactivo, se inicid con un sistema 100% propanol y subsecuentemente
se fue adicionando agua, para cubrir todo el intervalo de composiciones (con
incrementos de 5% en el contenido de agua en la solucién inicial) y se mantuvo
constante la cantidad de material total.

5.- Se colocd el termometro en la boca ¢ y se reviséd que todas las demas
bocas del equipo estuvieran bien ajustadas y engrasadas.

6.- Se encendid la bomba de vacio, previamente ajustada para alcanzar una
presion 5 mmHg abajo de la de trabajo. Naturalmente se considerd Ia calibracion

del mandmetro ya descrita. -
7.- Tres minutos después, se encendié el mechero para calentar la mezcla

hasta ebullicion.

8.- Se dejé ebullir la mezcla durante cinco minutos, con la bomba de vacio’
funcionando,” para eliminar el aire que se encontraba dentro del equipo.

9.- Enseguida se activé el mariostato, se ajustd la presién al valor deseado y
se interrumpid el vacio, quedando la mezcla en ebullicién a presién constante.

10.- Se esperd a que la segunda cifra decimal del termdédmetro se mantuviera
constante durante treinta minutos, para considerar que el sistema estaba en
equilibrio y realizar los muestreos. Se registré este valor como temperatura
experimental, para posteriormente corregirlo con la ecuacién (6.3.5).

11.- Se dispuso la valvula de dos pasos en la posicidn para comenzar la
destilado (muestra de vapor) en el brazo de retorno de

y agua,

recoleccion del
condensado.

12 .- Se apagd el
rompiendo el vacio a través de la junta superior del condensador.

13.- Se movid la valvula de dos pasos a la posicién (3), lo cual permitié
obtener la muestra del destilado.

14.- Se colocd ila valvula B en la posicidén {2) para muestrear el liquido.

mechero y se llevé el equipo a presién ambiente,
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15.- Se cerraron perfectamente los frascos en los que se recibieron ambas
muestras y se introdujeron en una pequeifia bandeja, la cual contenia agua con

hiefo.
16.- En caso de ser necesario, se diluyeron las muestras (liquido o destilado)

con agua. Esto con el fin de trabajar en el intervalo de la curva del indice de

refraccién entre O%y 15% mol de propanol.
17.- Se midié el indice de refraccién, de cada una de las muestras a20°Cy

con ayuda de las ecuaciones (6.3.1}) a {6.3.3) se calcularon sus

concentraciones.
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CAPITULO SEPTIMO

“RESULTADOS EXPERIMENTALES"” '

7.1 Generalidades

Este estudio del equilibrio liquido - vapor del sistema propanol (1) - agua (2)
se desarrollé a dos presiones diferentes, 450 y 500 mmHg.

7.2 Datos experimentales a 450 mmHg

A continuacién se muestran los valores experimentales hallados a 450
mmHg. La tabla 7.1 reuine los datos de indice de refraccion determinados para
las muestras de las fases en equilibrio. Haciendo uso de las ecuaciones (6.3.1) a
(6.3.3) se calcularon las fracciones mol x; vV v,.

TABLA 7.1
iNDICES DE REFRACCION Y COMPOSICIONES A 450 mmH
Exp. IR liquido | IR vapor _Xq Y1 Exp. IR liquido | IR vapor T xy Yy
o 1.3330 1.3330 0.000 0.000 11- 1.3600 1.3524 0.131 0.077
1 1.3342 1.3520 0.004 0.075 12° 1.3605 1.3596 0.136 0.128
2 1.3370 1.3670 0.014 0.207 13- 1.3567 1.3498 0.10% 0.064
3 1.3412 1.3720 0.028 0.284 14« 1.3502 1.3437 ©.066 0.037
4 1.3430 1.3737 0.035 0.316 15°* 1.3546 1.3464 0.091 0.04.
5 1.3452 1.3748 0.043 0.334 16° 1.3425 -3440 0.033 0.039
6 1.3540 1.3760 0.087 0.369 17~ 1.351¢€ -3495 0.073 0.06
7 1.3663 1.3770 O.198 0.396 18 1.349 -3494 0.062 0.062
8 1.3728 1.3775 0.299 0.4911 19 1.344¢ 1.345% 0.040 0.04¢
(= hd 1.3536 1.35285 0.084 0.978 20° 1.354E 1.3530 0.092 0.081
10°* 1.3677 1.3551 0.112 0.094

Los datos tabulados para los experimentos con asterisco {9 a 20), no son los
indices de refraccidn, ni las fracciones mol de las fases en equilibrio. Como se
senalé en el capitulo anterior, cuando la concentracién de propanol! es mayor a
40 - 50% mol, la pendiente de la curva de indice de refraccién contra
composicién se aproxima a cero y hace que la precisién del analisis disminuya
considerablemente. Por ello, se optd por diluir con agua las muestras con mayor
contenido de propanol, a fin de trabajar en el intervalo donde la curva permite -
obtener los resultados mas satisfactorios (O - 15% mol de propanol).

La informacidén referente a las.diluciones, asi como las fracciones mol de las
muestras originales aparecen en la tabla 7.2. Un simple balance de masa
conduce a la determinacién de tales composiciones:
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X144 (60.09)

Waan (7.2.1)
X190 (60.09) + {1 - X1454H{18.016)
o’ Wign Mg
Wp = emmeemmmeeenn (7.2.2)
™M
w, / 60.09
x; = (7.2.3)

w; /60,09 + (1 -w,})/18.016

donde Xigi, Wian ¥ Mg son la fraccion mol, la fraccidon masa y la masa de
la muestra diluida, respectivamente; x,, w, y M son la fraccién mol, la fraccion
masa y la masa de la muestra original. Las ecuaciones son idénticas para

calcular y,. .
TABLA 7.2
DILUCIONES DE MUESTRAS CONCENTRADAS EN
. PROPANOL A 450 mmH
Masa Masa de Masa Fraccién
de agua de mol de In
Exp. Muestra | muestira | agregada | muestra| muestra
original dituida original
(g) M, x1 OV,
{9} - {9)
2] Liquido 0.512 0.986 1.498 ©.399
9 Destilado 0.435 0.955 1.390 0.416
10 Liquido 0.650 0.995 1.645 0.476 )
10 Destilado 0.519 0.937 1.456 0.437
. 11 Liquido 0.531 0.769 1.300 0.578
11 Destilado 0.337 0.815 1.152 0.471
12 Liquido 0.565 0.935 1.500 0.75 .
12 Destilado 0.620 0.941 1.561 0.589
13 Liguido 0.367 0.835 1.202 0.77¢
13 Destilado 0.274 0.961 1.235 0.60
14 Liquido 0.372 1.445 1.817 0.79E¢
14 Destilado 0.239 1.514 1.783 0.615
) Liquido |. 0.348 0.960 1.308 0.82
1¢ Destilado 0.192 0.954 1.146 0.654
1€ Liquido 0.247 2.055 2.302 0.853
1€ Destilado 0.33 2.185 2.523 0.690
17 Liquido 0.299 074 1.373 0.866
17 Destilado 0.21¢% 0.825 1.040 0.681
18 Liquido 0.22 0.964 1.185 0.912
18 Destilado | 0.207 0.860 1.067 0.794
9 Liquido 0.311 2.224 2.535 0.964
. 19 Destilado 0.326 2.026 2.352 0.908
20 Liquido 0.289 0.848 1.137 0.980
20 Destilado 0.268 0.891 1.159 0.941 -,




Para los mismos experimentos, las temperaturas encontradas se presentan
en la tabla 7.3, junto con las temperaturas corregidas por medio de la ecuacion

{6.3.5).

TABLA 7.3
TEMPERATURAS A 450 mmHg
Exp. | T T atura | Exp. | T atura | T atura
experimental corregida i ] gid
°C) {°C) °C) °Qy
o 85.40 85.74 11 74.56 74.84
83.95 84.28 -~ 12 75.49 75.77
2 79.90 80.2 13 76.78 77.07
3 78.18 78.4E 14 76.38 76.67
4 77.04 77.33 15 27.21 77.50
5 75.96 .76.25 16 78.02 78.32
(=] 74.88 75.16 17 78.19 -78.4
7 74.41 74.69 18 80.02 80.33
8 74.08 74.36 19 81.38 81.70
9 73.98 74.26 20 82.43 82.75
10 74.17 74.45
En resumen, los puntos experimentales a 450 mmHg son:
TABLA 7.4
DATOS EXPERIMENTALES A 450 mimi
Exp. x4 2] Temperatura | Exp. x4 v " . Temperatura
{(°C} (°C)
] 0.000 0.000 85.74 11 0.578 0.471 74.84
0.004 0.075 84.28 12 0.758 0.589 75.77
2 0.014. 0.207 80.21 13 0.778 0.601 77.07
3 0.028 0.284 78.48 14 0.795 0.615 76.67
4 0.035 0.316 77.33 1S 0.821 0.654 77.50
5 0.043 0.334 76.25 16 0.853 0.690 78.32
6 0.087 0.369 75.16 17 0.866 0.681 78.49
7 0.198 0.396 74.69 18 0.912 0.794 80.33
8 0.299 c.411 74.36 ° 19 0.964 0.g08 81.70
S 0.399 0.416 74.26 20 0.980 0.941 82.75
10 0.476 0.437 74.45

Las figuras 7.1 y 7.2 trazan las curvas T - X; - Y, ¥ X - ¥, para este sistema.
7.3 Datos experimentales a 500 mmHg "

Ahora se presenta la informacion experimental obtenida a §00 mmHg. La
tabla 7.5 enumera los datos de indice de refraccién y las fracciones mol x; y Yi- .
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TABLA 7.5
INDICES DE REFRACCION Y COMPOSICIONES A 500 mmH
Exp. iR liquido | IR vapor gy ¥y Exp. IR liquido } IR vapor | . x, Y2
o 1.3 1.3330 0.000 0.000 12 1.3744 1.3782 0.331 0.432
1 1.3412 1.3728 0.028 0.299 13 .3748 1.3780 0.340 0.426
2 1.3444 1.3746 0.040 0.336 14 .3786 1.378€ 0.446 0.453
3 1.3536 1.3760 0.084 0.369 15 1.3792 1.3789 0.46¢& 0.457
4 1.3589 1.3769 0.122 0.39¢ 16°* .3653 1.3663 0.18¢€ 0.198
5 1.3630 1.3770 0.160 0.39€ 17 1.3588 1.3544 0.12 0.089
(-] 1.3651 1.3772 0.183 0.402 18- 1.3620 1.3633 0.150 ©.163
7 1.3673 1.3773 0.211 0.405 Ad 1.3612 1.3632 0.142 0.162
8 1.3688 1.3775 0.232 c.411 20°* 1.3733 1.3677 0.308 0.216
9 1.3694 1.3777 0.241 0.417 21* 1.3676 1.3659 0.215 0.193
10 1.3713 1.3778 0.271 0.420 22°* 1.3612 1.3602 0.142 0.133
11 1.3734 1.3780 0.310 0.426 23 1.3852 1.3852 1.000 1.000

Las muestras de los experimentos con asterisco (16 a 22) se diluyeron,
segun se menciond en 7.2,

TABLA 7.6 ..
DILUCIONES DE MUESTRAS CONCENTRADAS EN
PROPANOL'A 500 mmH
Masa Masa de Masa Fraccion
de agua de mol de Ia
Exp. " a a | agr a8 ]
. original diluida original
M (g) ™M, X; O Y4
{9) {g)
16 liquido 1.1566 1.083 2.239 0.60E
16 destilado 1.844 1.297 3.14 0.499
17 liquido 0.658 1.11 1.769 0.624
17 destilado 0.483 1.038 1.52 .511
18 liquido 1.025 1.51 2.53€ 0.766
18 destilado 1.127 1.24 2.368 0.580
. 19 t ido 0.682 1.102 1.784 0.803
19 destilado 1.251 1.440 2.691 0.618
20 tiquido 0.845 0.511 1.356 0.877
20 destilado 1.635 1.377 3.012 0.692 °
21 liguido 0.884 0.941 1.825 0.951
21 destilado 0.635 0.717 1.352 0.835
22 liquido 0.502 0.898 1.400 0.977
22 destilado 0.281 0.520 0.801 0.893

Las temperaturas experimentales se enlistan en la tabla 7.7, al igual que las
temperaturas corregidas. .
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TABLA 7.7
TEMPERATURAS A 500 mmHg
Exp. | T Temp a | Exp. | T T atura
({ '] g experimantal corregida
C) =c) rc) {*C)

o 88B.16 88.51 2 77.00 77.29

1 79.75 80.06 13 77.16 77.45

2 79.24 79.55 14 76.98 77.27

3 78.31 78.61 15 77.21 77.50

4 77.10 77.39 16 77.23 77.52

& 77.23 77.52 17 77.37 77.67

€ 27.31 77.60 18 78.67 78.97

7 77.29 77.58 19 78.88 79.18

8 77.11 77.40 20 80.30 B80O.61

S 77.21 77.50 21 82.91 83.24

10 77.14 77.43 22 83.86 84.19

11 76.89 77.18 23 85.87 86.21

Finalmente, los puntos experimentales a 500 mmHg son:
TABLA 7.8
DATOS EXPERIMENTALES A 500 mmHg -
Exp. 1 2] Temperatura | Exp. x4 Y1 Temperatura

(°c) ° (°c)
0.000 88.5 12 0.331 0.432 77.29
0.299 80.06€ 13 0.340 0.426 77.45
2 0.336 79.55 14 0.44¢ 0.453 77.27
3 0.369 78.61 15 0.46¢ 0.45 77.50
4 0.393 77.39 16 0.605 0.499 77.52
[ 0.396 77.52 17 0.624 0.511 77.67
6 0.402 77.60 18 0.766 0.590 - 78.97
7 0.405 77.58 =] 0.803 0.61¢ 79.18
8 0.411 77.40 {o] 0.877 0.692 80.61
k) 0.417 77.50 21 0.951 0.83¢ 83.24
10 0.420 77.43 22 0.977 0.893 84.19
11 0.426 77.18 23 1.000 1.000 86.21

Las figuras 7.3 y 7.4 corresponden a las curvas T - x; - y; ¥ X; - Y para este

sistema.
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FIGURA 7.1 DIAGRAMA T- x1- y1 PARA EL SISTEMA EXPERIMENTAL
A 450 mmHg
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FIGURA 7.3 DIAGRAMA T- x1- y1 PARA EL SISTEMA EXPERIMENTAL
A S00 myrHg
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CAPITULO OCTAVO

~ANALISIS DE RESULTADOS”

2.1 informacion publcada

Para ol ziztermnsz propancl (1} - aguaz (Z), a 450 mmiHg. se presentan los dates
srpetirnenialer de Gabaisdin et 1. (1925):

TAELA B 1 3

DATOS PUBLICADOS A 450 rruniig IGABALDON ET AL.) [

El,-a,; Xy H ¥ ¢ Ternceratura | Exp. X, i v { Temperatwra |

; {*C} : i L] {=C) 4
o 2.2075 O.C S ¢ Z2£.9% s ja 4 0.253 7358
3 .01 G.0ZF 5 24.27 I ig C.314 73%.20
z G.34 0.977 24.15 i 318 0.279 72.38
2z Q.37 0.12% 2z.91 t 17 C.443 72.37
< 0.0%2 0.194 zi.2e 12 0.51z 75.35
= Q.01 0.240 73.63 i 19 0.5283 73.59
12 .00 0.29% 77.72 20 0.63¢ 74.3E
7z 030040 0.z22z% 76.77 21 0.706 75.48
= 0.054 0.254 75.84 22 0.769 76.3€
i) 0.07% 0.270 75.26 23 0.832 77.55
10 Q.10 0.2EC 7513 24 0.897 79.29
11 0.12% o.2&2 74.99 25 0.955 1.38
12 0.167 0.291 74.76 26 0.991 83.20
12 0.204 0.329% 74.65 27 1.000 - 83.63

Para el mismo sistema, a 500 mmHé, se transcribe la informacién publicada

por Goelles & Still (1979):

- _TABLA 8.2
DATOS PUBLICADOS A 500 mmHg (GOELLES & STILL)
Exp. x4 ¥ Temparatura | Exp. x v Temperatura

{°Cc) (°C)
1 0.011 0.202 83.50 11 0.797 0.604 78.90
2 0.023 0.284 80.00 12 0.850 0.659 79.40
3 0.045 0.342 79.80 13 0©.864 0.678 80.30
4 0.114 0.389 77.60 14 0.802 0.7 30.85 -
5 0.149 0.397 77.50 15 0.910 O. 32.00
4] 0.159 0.398 77.60 16 0.8932 0.7 32.20
7 0.389 0.438 77.10 17 0.943 0. 2.80
B 0.19¢ 0.461 77.60 18 0.950 o) 35
j¢] 0.57¢% 0.484 77.30 19 0.967 0.8 3.75
10 0.6598 0.492 77.40 20 0.971 0.89 84.10
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En las figuras 8.1 y 8.3 aparecen sobrepuestas las curvas T - x; - v, de los
sistemas investigados en el presente trabajo y de los anteriores, separadamente
para las dos presiones diferentes. Se hace lo mismo para los diagramas x; - Vi
en las figuras 8.2 y 8.4.

8.2 Célculo de los coeficientes de actividad y energias de Gibbs-en exceso

Ahora se pretende calcular los coeficientes de actividad, utilizando los datos
experimentales, a través de la ecuacién (3.3.6). .

Con el fin-de comprobar la validez de la consideracién hecha en el capitulo 11l
acerca de que ®; =1, se utilizé la ecuacién de Peng - Robinson - Stryjek - Vera
{1986). Se determinaron los coeficientes de fugacidad de la. fase vapor y la
presién de saturacién, requeridos por la ecuaciéon (3.3.5), para los datos
experimentales a 450 mmHg. Los parametros de interaccién binarios, para una
regla de mezclado tipo Margules, provienen igualmente de un estudio que para
este sistema hicieron Stryjek y Vera (1986). Los volumenes molares fueron
evaluados mediante la ecuacién de Francis (Smith & Srivastava, 1986) para el
propanol y ta ecuacién de Rackett (Reid, Prausnitz & Poling, 1986), para el
agua. El sumarjo de los calculos esta en las tablas 8.3 y 8.4:

k;2 = - 0.05623 kz, = - 0.1267 .,
TABLA 8.3
NO IDEALIDAD DEL PROPANOL EN LA FASE VAPOR PARA EL SISTEMA A 450 mmHg .
- " [ vyt @,
Exp. KN {bar) : {l/mol)
0.9839 0.9829 0.614 0.0802 1.0011
2 0.9835 0.9850 0.521 0.0798 0.9983
3 0.9832 0.9858 0.485 0.0797 0.9971
q 0.9830 0.9 3 0.462 0.0795 0.9963
5 0.9829 0.9868 - 0.442 0.0794 0.995%
(] 0.9827 0.9873 0.422 0.994
7 0.982 0.9875 0.414 0.994
8 0.982 0.9876 0.408 0.994%
9 0.982 0.9877 0.406 0.9942
10 . 0.982 0.9876 0.409 0.9943
1 0.982¢ 0.9874 0.416 0.9945
12 0.9825 0.9870 0.433 0.0794 0.9950
Rk 0.9826 0.9864 0.457 0.0795 0.9958
14 0.9826 0.9866 ¥ 0.450 0.0795 0.9955
15 0.9826 0.9863 0.466 0.0796 0.9959
16 0.9827 0.9859 0.482 0.0796 0.9964
17 0.9827 0.9858 0.485 0.0797 0.9965
18 0.9828 0.9849 0.524 0.0798 0.9977
19 0.9829 0.9842 0.554 0.0800 0.9986
20 0.9831 0.9837 0.578 0.0801 0.9993
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TABLA 8.4

NO IDEALIDAD DEl. AGUA EN LA FASE VAPOR PARA EL SISTEMA A 450 mmHg
= ey P | v @,
Exp. [ 2 (bar) {1/mol)
1 0.9943 0.9948 0.550 0.0186 0.99:
2 0.9941 0.9954 0.467 0.0185 0.998¢€
3 0.9941 0.9957 0.435 0.0185 0.998¢
4 0.9940 0.9959 0.415 0.0185 0.9980
- 0.9940 Q.9960 0.397 0.0185 0.9979
€ 0.9940 0.9962 0.379 0.0185 0.9977
7 0.9940 0.9962 0.372 0.0185 0.9976
8 0.9939 0.9963 0.367 0.0185 0.9974
g 0.9939 0.9963 0.365 0.0185 0.9974
10 0.9940 0.9963 0.368 0.0185 0.9975
1 0.9940 0.9962 0.374 0.0185 0.9976
2 0.9943 0.9961 0.389 0.0185 0.9981
3 0.9943 0.9959 o.411 0.0185 0.9983
14 0.9944 0.9960 0.404 0.0185 ©0.9983
15 0.9945 0.9958 0.418 0.0185 ©.9986
16 0.9946 0.9957 0.432 0.0185 0.9988
17 0.9946 0.9957 0.435 0.0185 0.9988
18 0.9951 0.9954 0.470 0.0185 O.999¢€
19 0.9968 0.9952 0.496 0.0185 1.0005
20 0.9960 0.8950 0.518 0.0186 1.0010

Como resulta evidente, los factores de correcciéon @, tanto para el propanol
como para el agua, pueden considerarse iguales a uno y el uso de la ecuacion

({3.3.6) esta plenamente justificado.
Las presiones de vapor de los componentes puros fueron modeladas

mediante la ecuacién de Wagner. La correspondiente al agua fue descrita en el
capitulo Vi (6.3.6), mientras que la del propano! es (Reid, Prausnitz & Poling,

1986):
In(P**"/Pc) = (1-X)"'[-8.06594X + 0.0425183X"* -7.51296X> + 6.89004X°)

X=1-T/Te (8.2.1) .
Pc = 51.7 bar Tc = 536.8 K
Las siguientes tablas agrupan las presiones de vapor, los coeficientes dé

actividad y las funciones gE/RT v gE/(RTxuxz), calculados por medio de las
ecuaciones (8.2.1), (6.3.6), (3.3.6) y (3.2.7), usando los datos experimentales

de las tablas 7.4, 7.8, 8.1 y 8.2.



TJABLA 8.5

COEFICIENTES DE ACTIVIDAD Y ENERGIA DE GIBBS EN EXCESO PARA DATOS

EXPERIMENTALES A 450 mmH:
Exp. | Py [ 12 72 12 ny: g /RT 9 /(RTx,x2)
{bar) {bar)
0.612 0.562 18.255 0.991 2.904 -0.009 0.003 0.631
2 0.51¢€ 0.478 17.648 1.010 2.871 0.010 0.049 3.6
3 0.47¢ 0.445 12.600 0.993 2.534 -0.007 0.064 2.352
4 0.45§ 0.425 11.8982 1.000 2.483 0.000 0.086 -56€
5 0.434 0.406 10.639 1.029 2.365 0.028 0.129 3.123
[:] 0.414 0.38 6.151 1.067 1.817 0.065 0.218. 2.741
7 0.405 0.381 2.963 1.186 1.086 0.171 0.3652 218
8 0.400 0.376 2.065 1.343 0.725 " 0.295 0.423 2.021
9 0.398 0.374 1.572 1.559 0.453 0.444 0.448 1.867
10 0.401 0.377 1.372 1.711 0.316 0.537 0.432 1.732
11 0.408 | 0.383 1.196 1.965 0.179 0.676 0.389 1.594
12 0.425 0.398 1.095 2.561 0.09 0.940 0.296 1.616
13 0.450 0.420 1.028 2.570 0.02¢ 0.944 0.23 1.339
14 0.442 0.414 1.050 2.718 0.049 1.000 0.244 1.496
15 0.459 0.428 1.042 2.703 0.04 0.994 0.212 1.442
16 0.475 0.443 1.021 2.851 0.021 1.048 0. 3 1.373
17 0.479 0.446 0.986 3.197 -0.014 1.162 0.144 1.235
18 0.518 0.480 1.008 2.927 ©.008 1.074 0.102 1.272
19 0.549 0.507 1.029 3.008 0.029 1.101 0.068 1.932
20 0.574 0.529 1.004 3.277 0.004 1.187 0.028 1.428
Véase figura 8.5.
TABLA 8.6

COEFICIENTES DE ACTIVIDAD Y ENERGIA DE GIBBS EN EXCESO PARA DATOS DE GABALDON

ET AL. A 450 mmH

Exp. P, [ ¥4 vz iny, In vz a9 /AT @ /(RTX,x2)
{bar) {bar)

1 0.627 0.575 24.888 1.017 3.214 0.016 0.020 19.658
2 0.608 0.559 18.984 0.994 2.944 -0.006 0.006 1.451
3 0.578 0.533 18.988 ©.989 2.944 -0.011 0.010 1.427
4 0.540 0.499 17.979 0.981 2.889 -0.019 0.016 1.315
5 0.503 0.467 15.069 0.996 2.713 -0.004 0.047 2.536
(2] 0.464 0.433 12.748 1.006 2.54% 0.006 0.082 2.82

7 0.444 0415 11.071 1.011 2.404 0.01 0.107 2.78¢€
8 0.427 0.400 9.219 1.026 2.221 0.026¢ 0.144 2.81¢
9 0.418 0.392 7.086 1.043 1.958 0.045 0.186 2.684
10 0.413 0.388 5.106 1.075 1.630 0.072 0.241 2.499
11 0.411 0.386 4.325 1.096 1.464 0.09 0.271 2.383
12 0.407 0.382 3.454 1.149 1.239 0.139 0.322 . 2.317
13 0.405 0.380 2.870 1.200 1.054 0.182 .360 2.217
14 0.404 0.379 2.339 1.276 - 0.850 0Q.243 0.397 2.100
15 0.400 0.376 1.938 1.381 0.662 0.323 0.429 .993
16 0.400 0.376 1.643 1.504 0.496 0.408 0.441 .87€
17 0.400 | 0.376 1.453 1.637 0.374 0.493 0.440 1.784
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TABLA 8.6 (continuaciémn)

COEFICIENTES DE ACTIVIDAD Y ENE

RGIA DE GIBBS EN EXCESO PARA DATOS DE GABALDON

ET AL. A 450 mmH,
Exp. P, [ 7 2 ny, ny, g /RT 9 /HRATX %2}
{bar) (bar) T
18 0.399 | 0.375 1.316 1.808 0.274 0.592 0.429 1.717
19 ©.404 | 0.379 1.206 2.000 0.187 0.683 0.398 1.637
20 ©0.402 | 0.377 1.166 2.206 0.154 0.791 0.384 1.664
21 ©0.420 | 0.3%94 1.09 2.390 0.087 0.871 0.318 1.630
22 0.436 | 0.408 1.056 2.602 0.05 0.956 0.263 .481
23 0.460 | 0.429 1.035 2.832 0.03 1.041 0.204 457
24 0.49¢ 0.460 1.019 3.100 0.01 1.131 0.133 443
25 0.543 0.501 1.017 3.273 0.017 1.186 0.068 615
26 0.585 ©0.539 1.003 .836 0.003 1.344 0.015 1.703
Veéase figura 8.6.
TABLA 8.7

COEFICIENTES DE ACTIVIDAD Y ENERGIA DE GIBBS EN EXCESO PARA DATOS

EXPERIMENTALES A 500 mmMg

Exp. | P, P 2 Y2 Iny n v, @ /RT [ g'/IRTx x2)
{bar) {bar} .
0.512 0.475 13.770 1.013 2.622 0.013 0.087
2 0.501 0.465 11.129 0.992 2.410 -0.008 ©.089
e 0.481 0.448 6.050 1.026 1.800 0.025 C.175
4 0.457 .| 0.426 4.705 1.082 1.549 0.078 0.258
5 3.593 1.118 1.279 0.113 0.299
6 3.172 T.136 1.154 0.128 0.316
7 2.780 1.1721 1.022 0.158 0.340
8 2.586 1.200 0.950 0.182 0.360
k) 2.516 1.197 0.923 0.179 0.358
10 2.254 1.244 0.813 0.218 0.380
11 2.022 1.314 0.704 0.273 0.407
12 1.914 1.334 0.649 0.288 0.408
13 1.823 1.358 0.600 0.306 0.406
14 1.491 1.653 0.399 0.440 0.422
15 1.419 1.580 0.350 0.464 0.410
16 1.197 1.974 0.180 0.680 0.378
17 0.462 0.431 1.182 2.011 0.167 0.698 0.367 .
18 0.489 0.455 1.051 2.567 0.050 0.943 0.259
19 0.493 0.458 1.040 2.815 0.039 1.035 0.236
20 0.524 0.486 1.004 3.418 0.004 1.229 0.156
21 0.586 0.540 0.999 4.177 -0.001 1.429 0.069
22 0.609 0.560 1.000 5.464 0.000 1.698 0.040

Véase figura 8.7.
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TABLA 8.8
COEFICIENTES DE ACTIVIDAD Y ENERGIA DE GIBBS EN EXCESO PARA DATOS DE GOELLES &
STILL A 500 mmHg .
Exp. P P e Y2 0y, ny: 9 /RT 9 /(ATHx2)
{bar) (bar)
1 0.592 | 0.545 | 20.672 0.987 3.029 -0.013 0.020 1.840
2 0.511 0.474 | 16.111 1.031 2.779 0.030 0.094 4.169
3 0.507 | 0.470 | 10.001 0.977 2.303 -0.023 0.0832 1.897
4 0.461_| 0.430 4.937 1.070 697 0.068 0.242 2.395
5 0.459 | 0.428 3.872 1.104 .364 0.099 0.286 2.254
6 0.461_| 0.430 3.622 11 1.287 0.10€ 0.293 2.190
7 0.451_| 0.421 1.665 1.457 0.510 0.37€ .801
8 0.461 | 0.430 1.3345 1.659 0.296 0.50€ 1.609
9 0.455 | 0.42a 1.234 1.907 0.210 0.64€ 1.617
10 0.457 | 0.426 1.201 1.977 0.183 0.681 1.595
11 ©0.487 | _0.453 1.037 2.870 0.036 1.054 1.499
12 0.498_| 0.463 7.038 3.277 |. 0.037 1.187 1.644
13 0.518 0.480 1.011 3.290 0.011 1.19 1.458
14 0.630 | 0.490 1.025 3.676 0.025 1.302 1.699
15 0.556 -] 0.514 ©0.989 3.591 -o.011 1.278 1.285
16 0.561_| 0.518 1.014 3.882 0.014 1.35¢ 1.658
17 0.575 | 0.530 1.009 | 3.948 0.009 1.37¢ 1.616
18 0.589 | 0.542 0.999 3.985 -0.001 1.383 1.440
19 0.598 | 0.6651 1.020 4.219 0.019 1.440 2.077
20 0.607 | 0.568 1.014 4.241 0.014 1.445 1.978

Véase figura 8.8.

8.3 Consistencia termodinamica

El complemento de este proyecto de investigacién es la comprobacién de la
calidad de los datos encontrados en el laboratorio con el ebuliémetro descrito.
Esto se logra mediante un analisis de consistencia termodinamica, haciendo uso
de los métodos descritos en el capitulo IV. A modo de comparacién, dichos
métodos se aplicaron tanto a los dos juegos de valores de este trabajo como a’

los dos hallados en la literatura.

8.3.1 Correlacién de la informaciéon experimental y publicada

Para estar en condiciones de emplear los métodos de conslstencla va
explicados, se requiere para los cuatro conjuntos de datos, de lo siguiente:

1) Correlacién de g5/RT contra x, (modelo 4.3.15)
2) Correlacién de In(y,/yz) contra x; {modelo 4.3.16)
3) Correlacién de T (AT) contra x, (modelo 4.3.21 vy 4.3.22)

Estas correlaciones se obtuvieron con la informacién de las tablas de los
capitulos Vil y VL. .
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4) Correlacién de h® contra x; y T {modelo 4.3.19 y 4.3.20)

Los datos para obtener este modelo provinieron de Christensen et al. (1984).

8.3.1.a Correlacién de g°/RT contra x,

Segun se cita en Kojima et al. {1990), el namero de constantes del modelo
{4.3.15) debe ser de dos a cuatro para sistemas miscibles. Se ajusté lo
reportado en las tablas 8.5 a 8.8 a un modelo con cuatro constantes, usando
una rutina de minimos cuadrados vy se llegé a:

TABLA 8.9
COEFICIENTES DEL MODELO DE g“/RT (4.3.15)

Este tr jo 450 baldén et al. Este trabajo S00° Goelles & Still
mmHg 450 mmHg mmHg 500 mmH
8 1.70632 1.72566 1.63794 1.65206
c -0.568296 -0.524175 -0.422087 -0.486886
D 0.407236 0.38499 ©0.408599 0.489848
E -0.318105 -0.241067 -0.233296 -0.0213999
D.A.P. 0.010 0.005 0.005 0.011
Desv. % 4.8 2.3 1.9 5.5

El D.A.P. es la desviacién absoluta promedio del modelo con 'r.especto a los
nuimeros de partida. El altimo renglén corresponde al porcentaje de la D.A.P.
contra el promedio de los valores absolutos de los datos correlacionados.

8.3.1.b Correlacion de In(y,/vz) contra x,

De acuerdo con Kojima et al.” (1990), el namero de constantes del modelo
(4.3.16) debe ser de cuatro para sistemas miscibles. Empero, se observé una
mejoria considerable al emplear una constante mias. Se recurrié a lo mostrado en
las tablas 8.5 a 8.8 para obtener: .

TABLA 8.10
COEFICIENTES DEL MODELO DE Inly,/y;) (3.3.16)

Este trabajo 450 Gabaldén et al. Este trabasjo 500 Goelles & Still
- mmHg 450 mimHg mmHg S00 mmHg
a 0.0173057 -0.000281196 0.00599618 - -0.00486588
b 1.64501 1.66338 1.76869 - 1.72498
c -0.559636 -0.537389 -0.367826 -0.425704
d 0.398233 0.469828 0.528477 0.559328
c -0.363787 -0.340678 -0.248176 -0.435709
D.A.P. 0.038 0.044 0.042 0.028
Desv. % 2.9 3.1 4.2 2.1
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8.3.1.c Correlacién de T (AT) contra x,

Se requieren
presiones de trabajo para manipular

los puntos de ebullicién de
la ecuacién (4.3.22).

los componentes puros a

ecuaciones de Wagner (8.2.1) y (6.3.6) se determinaron: .

A partir de las

. - TABLA 8.11

PUNTOS DE EBULLICION DE LOS COMPONENTES PUROS (°C)

450 mmHg 500 mmHg
Propanol (Ts,) 83.81 86.37
Agua (Tg2) -85.94 88.66
Enseguida se ajusté el modelo (4.3.21) y (4.3.22), de la informacién

presentada en las tablas 7.4, 7.8, 8.1 y 8.2. Los perfiles de temperaturas de
ebullicion de los sistemas a 450 mmHg requirieron de seis constantes contra
cuatro de los sistemas a 500 mmHg: .

TABLA 8.12

COEFICIENTES DEL MODELO DE T (AT) (4.3.21) Y {4.3.22)

Este trabajo 450 Gabaldén et al. Eate jo 500 & Still
mmHg 450 mmHg mmHg 500 mmHg
a’ -0.025455 -0.0236135 -0.0259302 -0.0247328
b’ -0.00601621 . ~-0.000661077 -0.00758654 -0.00675923
c’ 0.0239116 0.0138444 0.0211632 0.0191057
d’ -0.00409953 -0.0193627 0.00402583 0.00237091
e’ -0.00802886 0.00209159 - -
1 0.00277028 0.0143737 - -
D.A.P. {°K) 0.40 0.16 .28 0.33
Desv. % 0.11 0.04 0.08 0.09

8.3.1.d Correlacién de h® contra x,y T

En la publicacion de Christensen et al. (1984), aparece iri(ormacién de
entalpia de mezclado para el sistema propanol - agua a diferentes témperaturas,

{(desde

composiciones.

O hasta

80°C) que

cubre - practicamente
La labor de ajustar el modelo compuesto por las ecuaciones.

todo

el intervalo de

(4.3.19) y (4.3.20) a todos estos datos de manera satisfactoria, no fue posible.
Por ello se decidié utilizar unicamente los valores para las tres temperaturas mds
cercanas a las condiciones de dsta investigacién (60, 75 y 80°C) y recurrir a
dos constantes en {4.3.19). Adicionaimente resulté evidente que la dependencia
de los parametros de este modelo con {a temperatura, no puesde ser
representada con (4.3.20); fue necesario adoptar un modelo polinomial de |a

siguiente forma:

kK= B+ MT+ BT (8.3.1)
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En conclusién se obtuvo lo siguiente:

TABLA 8.13

COEFICIENTES DEL MODELO DE h* (3.3.19) ¥ (8.3.7)
", | - . », - »,
510666 |  -3011.56 4.46197 | -561870 3313.06 |  -4.27111

L.a desviacién absoluta promedio encontrada fue de 23 J/mol. En la figura
8.9 se presentan los valores reportados a 80, 75 y 60°C contra las predicciones

del modelo.’

8.3.1.e Ajuste a modelos de coeficientes de actividad

Con la finalidad de hacer mas completos los resultados de este trabajo de
investigacién, se ajustd la informacién experimental recabada a los siguientes
modelos de coeficientes de actividad (véase la tabla 3.1):

TABLA 8.14

PARAMETROS DE LOS MODELOS DE COEFICIENTES DE ACTIVIDAD
Este jo 450 dén et al. Este trabajo 500 Goelles & Still
mmHg 450 mmHg mmHg 500 mmHg
1.- Margules
Az [ 2.41480 1 2.6011 T 2.24632 1 2.4876
Az, 1 1.14659 | ©.9000 [ 1.16305 1 1.3670
2.- Van Laar
B2 { 2.79986 T 2.9373 T 2.45546 ] 2.8662
8;, T 1.26369 | 1.1578 1 1.26388 | 1.3661
3.- Wilson -
A2 (H/mol) [ 5377.58 { 4521.85 1 3375.25 B 4578.65
Az (Henol) | 5488.13 1 5442.05 1 65626.53 1 5862.29

Los parametros de Gabaldén y Goelles provienen-de sus respectivos trabajos.

8.3.2 Aplicacion de los métodos de consistencia termodinamica

8.3.2.a Método de Herington
Para desarrollar esta prueba se hizo lo siguiente:

a) Utilizando el modelo (4.3.16), se resolvié la ecuaciédn

In(y,/yz) = O . (8.4.1)

cuya raiz es x,*.

b) Se calcularon las areas arriba (A.) y abajo (B) del eje x, a través de las
integrales: : )
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1

A = _!;In(y, /v3 )dx, . (8.4.2)

1
B =- .‘-lln(y, v2 )dx, T (8.4.3)
e
Ver figura 8.10 donde se ejemplifican estas definiciones.
c) Se determinaron D y J, paié finalmente conocer su diferencia.

En la tabla siguiente se sumarizan los resultados de este método para los
cuatro sistemas analizados. .

TABLA B.15
RESULTADOS DEL METODO DE HERINGTON
Este trabajo 450 Gabaldén et al. Este trabajo 500 Goelles & Still
- mmMg 450 mmHg mmHg 500 mmHg
P 0.402 0.397 0.431 : 0.410
A 0.433 0.430 0.451 - 0.439
8 0.416 0.430 0.445 0.444
Trae (°C) 85.84 85.99 : 88.66 88.66
Toin (°C) 74.26 74.35 77.18 77.10
D . 0.020 0.000 0.007 0.006
J 0.050 0.050 0.049 0.050
D-J -0.030 i -0.050 -0.042 -0.044
RESULTADO Consistente Consistente Consistente Consistents

8.3.2.b Método de Kojima .

8.3.2.b.i Prueba de punto
Para aplicar la ecuacién (4.3.2), se calcularon sus diferentes términos de la
siguiente forma:

a) El primer término se obtuvo derivando el modeio de gE/RT (4.3.15).

b) El segundo término resulté del producto del modelo de h® ((4.3.19) .
dividido por BTz) vy la derivada del modelo de T (4.3.22).

c) El ultimo término provino directamente de las tablas 8.5 a 8.8.
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TABLA 8.16
5+ PARA LA PRUEBA DE PUNTO DEL METODO DE KOJIMA
Exp. Este ajo 450 G et ol Este trabajo 500 Goelles & Still
mmHg 450 mmHg mmHg S00 mmHg
1 0.0178 -0.3380 -0.2660 -0.5273
2 -0.0827 - -0.1355 -0.2108 -0.3629
3 0.0403 -0.1837 -0.0183 ) -0.1€650
a 0.0037 -0.2063 -0.0480 0.0082
S 0.0480 -0.1058 -0.0294 0.0118
(2] 0.1192 -0.0650 -0.0428 0.0128
7 0.0093 -0.0385 -0.0470 -0.0728
8 -0.055 -0.0017 -0.0645 -0.0216
9 -0.0044 0.0528 -0.0853 0.0332
10 0.0020 0.0201 -0.0787 0.0501
11 0.0183 0.0740 -0.0759 0.1396
12 -0.0516 0.0649 -0.0837 0.1209
13 -0.0290 0.0428 -0.0493 c__0.1068
14 -0.0297 0.0266 -0.0306€ 0.0735
15 -0.0796 0.0066 -0.0145 0.0559
16 -0.0640 0.0103 0.0405 0.0242
17 ; 0.0644 0.0145 - 0.0260 -0.0002
18 -0.1108 - 0.0216 0.0375 -0.0110
19 -0.1470 0.0321 0.047 - -0.0499
20 -0.0435 0.0275 0.0942 -0.0575
21 0.0147 0.1354
22 -0.0167 0.3519
23 -0.0547
24 -0.0808
25 -0.1211
26 0.0055

Estos datos estan plasmados en las figuras 8.11 a 8.14. .
E! calculo de 8 se efectud de dos formas. El primero (8;} utilizé todos los
valores de la tabla 8.16, mientras que para el segundo (5;) se eliminaron los

comprendidos entre x; = Oy x;= 0.1, e igualmente x; = 0.9 y x, = 1.

8.3.2.b.ii Prueba de area .

Las integrales de la ecuacién (4.3.4) se evaluaron empleando los modelos de
inly; /v2) (4.3.16) y ht (4.3.19), aunque la segunda implica el siguiente arreglo:
hE . REIxy, TGN dT(xy) )
dx, (8.4.4)

Tob2 g2 o RT(x,)? dx,
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donde T(x,} y dTi(x,}/dx, son, respectivamente, el modelo discutido en la
seccién 8.3.1.c y su derivada.

8.3.2.b

Prueba a dilucién infinita

Las ecu.aciones (4.3.11) y (4.3.12) exigen:

a) Los limites de gE /{RTx,x;) se obtuvieron de (4.3.15) dividido por x;x> vy

evaluando a x;, =0 y x, = 1.

b) El In v,™
c) El In y;™

(4.3.16) a x, =1.
La tabla 8.17 reline los resultados parciales y ﬁnales de este método.

se hallé de (4.3.16) evaluada a x, =0.
se calculé multiplicando-por -1 el resultado de la evaluacién de

TABLA 8.17

RESULTADOS DEL METODO DE KOJIMA
Este trabajo 450 Gabaldén et al. Este trabajo 500 Goelles & Still
mmHg 450 mmHg mmHg 500 mmHg
5y 5.1 © 7.0 8.5 9.5
RESULTADO Inconsistente inconsistente Inconsistente Inconsistente
82 3.7 3.9 . R
RESULTADO Consistente Consistente inconsistente inconsistente
t
£ln(y,/7;)di. 0.0173 -0.0003 0.0060 -0.0049
Teb1
{ h/RTZaT 0.0034 0.0029 0.0025 0.0027
AL 0.0139 -0.0032 0.0035 -0.0076
A 1.4 0.3 0.4 0.8
RESULTADO Consistente Consistente Consistente Consistente
im gi{(R;rx'xz) 2.999 2.876 2.702 2.650
—
Wm g" /{RTx4%2) 1.226 1.345 1.391 1.634
x2 0
In v, 2.984 ‘3.011 2.919 3.141
In y,~ 1.103 1.255 1.675 1.428
D 0.005 -0.045 -0.074 -0.156
[ P 0.112 0.072 -0.170 0.144
[ 0.5 4.5 7.4 15.6
[ Y 11.2 7.2 17.0 14.9
RESULTADO Consistente Consistente Consistente . _Consistente

8.3.3 Método de Wisniak

El desarrollo de este método implica el conocimiento de las entropias de
vaporizacién de los componentes puros a las presiones de operacién. Se
investigaron las entalpias de vaporizacion y se empled la ecuacién (4.4.6) para
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encontrar aquéllas. Las correspondientes al propanol, se extrajeron de Gallant
(1966) v Yaws & Hopper (1976), hallAndose una excelente concordancia con la
estimacion hecha a través de la ecuacién de Vetere (Tamir et al.; 1983). En lo
referente al agua, las entalpias se leyeron de lo referido en Steam Tables (Perry,

1992).

TABLA 8.18
ENTALPIAS Y ENTROPIAS DE VAPORIZACION DE LOS COMPONENTES PUROS (J/mol Y

. _Jd/mol*K)
450 mmHg $00 mmHg
Propanol (Ah,°) 43998 43746
Agua (Ah.°) 41316 41201
Propanol (As)®) 123.26 121.68
Agua (As2°) 115.06 113.87

Las ecuaciones (4.4.17) y (4.4.18) incluyen ademas los siguientes'
elementos:

a) Los puntos de ebullicion de los componentes puros son los que aparecen
en la tabla 8.11. ’

b) Las temperaturas de ebullicién de las mezclas provienen de las tablas 7.4, .
7.8, 8.1y 8.2.

c) Las energias de Gibbs en exceso fueron extraidas de las tablas 8.5 a 8.8
{multipticando por RT}.

En la tabla que se muestra a continuacién se colocan los valores calculados
de L; y W, para los diversos experimentos de los cuatro sistemas.

TABLA 8B.19
L, Y W, PARA LA PRUEBA DE PUNTO DEL METODO DE WISNIAK

Exp. Este trabajo 450 Gabaldén et al. 450 Este trabajo 500 Goelles & Still 500
mmHg mmHg mmH. . mmHg
L w, [ w, L w, L w,
1 1.65 1.67 1.07 1.08 8.53 8.67 5.13 5.21
2 5.70 5.78 1.78 1.80 9.02 9.16 8.60 8.74
3 7.40 7.50 3.0 3.05 9.84 10.00 8.75 8.89
4 8.53 B.65 4.63 4.69 0.97 11.15 0.78 10.96
5 9.59 9.74 6.27 6.35 0.75 10.92 10.80 10.97
(] 10.5¢ 10.74 8.09 8.21 0.61 10.7E 10.68 10.84
7 10.8 10.96 9.08 9.21 10.57 10.73 10.63 10.79
8 10.92 11.07 9.98 10.13 10.70 10.86€ 9.89 10.02
) 10.80 10.94 10.41 10.567 10.68 10.74 10.01 10.14
10 10.44 10.57 10.57 10.7: 10.57 10.73 9.85 9.98
11 9.83 9.95 10.65 10.8 10.73 10.90 7.9 7.99
12 8.52 8.60 10.80 10.9¢€ 10.57 10.73 7.29 7.36




TABLA 8.19 {continuacién)

LYW, PARA LA PR

UEBA DE PUNTO DEL METODO DE WISNIAK

Exp. Este trabajo 450 Gabalddén et al. 450 Este trabajo 500 Goelles & Still 500
mmhb ‘mmH, mmH mmH
[ W, (W) w; [ W, L W,
13 7.19 7.25 10.83 10.99 10.39 10.55 6.36 6.42
14 7.58 7. 10.79 10.94 10.33 10.47 5.73 5.78
15 6.67 6. 10.84 10.99 10.05 10.19 4.56 4.60
16 5.7 5.83 10.72 10.86€ 8.71 9.84 4.32 4.35
17 5.5 5.63 10.59 10.73 9.53 9.65 3.69 3.72
8 3.66€ 3.68 10.46 10.88 7.91 2.899 3.13 15
9 2.19 2.19 10.07 10.19 7.62 7.868 2.69 2.71
20 1.10 1.10 10.07 10.18 6.03 6.08 2.33 2.35
21 8.93 9.02 3.24 3.26 )
22 7.92 7.99 2.23 2.24
23 6.60 6.65
24 4.73 4.75
25 2.62 2.3
26 0.63 0.63

En las figuras 8.15 y B8.16 ‘se grafican los valores de esta tabla para los
sistemas experimentales a 450 y 500 mHg. Las integrales L 'y W ((4.4.20) y
(4.4.21)) se efectuaron numéricamente, con fundamento en los valores de la
tabla 8.19. Finalmente se evalué D.

TABLA 8.20

RESULTADOS DEL METODO DE WISNIAK

Este bajo 450 Gab. ot al. Este trabajo 500 Goelles & Still
minHg 450 mmHg mmM: S00 mmH
8.717 8.813 8.804 - .826
8.823 8.920 8.922 - .945
0.606 0.607 0.869 0.670
RESULTADO Consistente Consistents Consistente Consistente
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FIGURA 8.3 DIAGRAMAS T- x1 - .v‘l PARA LOS SISTEMAS A 500 mniig
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FIGURA 8.5 FUNCIONES TERMODINAMICAS DEL SISTEMA
EXPERIMENTAL A 450 nwnHg
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FIGURA B.6 FUNCIONES TERMODINAMICAS DEL SISTEMA DE
GABALDON A 450 nimHg
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FIGURA 8.7 FUNCIONES TERMODINAMICAS DEL SISTEMA

EXPERIMENTAL A 500 mmmiig
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FIGURA 8.9 MODELO DE ENTALPIA EN EXCESO PARA EL SISTEMA PROPANOL. -
AGUA A DIVERSAS TEMPERATURAS (4.3.19) ¥ (8.3.1)
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FIGURA B.11 delta®* PARA SISTEMA EXPERIMENTAL A 450 mmHg
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FIGURA 8.13 delta® PARA SISTEMA EXPERIMENTAL A 500 mmHg
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FIGURA 8.15 Li Y Wi P'AIFIA SISTEMA EXPERIMENTAL A 450 mmHg
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CAPITULO NOVENO

“DISCUSION DE RESULTADOS”

9.7 Generalidades

Cuando se habla de una tesis experimental, de inmediato se evocan
interminables horas de trabajo en el laboratorio. Y efectivamente, se requirié de
mucho tiempo, paciencia e ingenio para obtener el disefio y equipo finales. No
obstante, otra buena parte de la labor, que se haya plasmada en los primeros
capitulos de este informe. implicé la comprensién de la teoria que sustenta la
experimentacién. El unico camino para alcanzar resultados satisfactorios es
mantener el balance entre teoria y practica.

La experiencia de trabajar con la termodindamica es muy similar a querer
preparar un suculento guiso en una cocina bien surtida. Del mismo modo como
siempre estadn disponibles las tres carnes bé4sicas, que combinadas con un
puifiado de ingredientes y una buena receta de la abuela, pueden producir los
mas diversos y exquisitos manjares (sin olvidar el tan esencial sazén de quien
cocina); aqui lo Unico que se requiere, son sus leyes, sazonadas con algunas
definiciones inteligentes y el celoso apego a las matematicas. Esto fue
expresado mas formalmente en la profética declaracién de Einstein:

“Una teoria es mas impresionante cuanto mas grande sea la simplicidad de
sus premisas, cuantas mas clases de cosas relacione y cuanto mas abarque su
Area de aplicacién. Es por eso que la termodinamica dejé en mi una impresién
tan profunda. Es la Unica teoria fisica de contenido universal respecto de la cual
estoy convencido de que, dentro del marco de aplicabilidad de sus conceptos
basicos, nunca sera desplazada”.

Esta hermosa sencillez de la termodinamica se hizo patente en los primeros
capftulos, donde a partir de la ecuacién fundamental y algunas definiciones,
como sdélidos cimientos, se dedujeron paulatinamente todas las expresiones
necesarias, mediante el empleo de las ya encontradas, hasta conformar ia
construccién completa.

La seleccién del sistema binario propanol - agua se sustentd en que presenta
dificultades interesantes. Ademas de que la diferencia de los puntos de
ebulliciéSn de ambos compuestos es pequeiia {aproximadamente 2°C a las
presiones de interés), lo cual exige una mayor resolucién en las determinaciones,
se manifiesta el fenédmeno de la azeotropia.

En las figuras 7.1 y 7.3 puede verse que los diagramas T - x, - y, del sistema
propanol - agua son bastante diferentes a la tipica “hoja de arbol” de los
sistemas ideales o cercanos a la ley de Raoult. Esto resalta el comportamiento
claramente no ideal del mismo, y delata la presencia de azedtropos de
temperatura de ebullicién minima. Adicionalmente, las curvas x; - y, {figuras 7.2
y 7.4) cruzan la linea de 45° y tienen un punto de inflexién en dicho cruce. Las
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anteriores son caracteristicas de los sistemas con desviaciones positivas de la
idealidad. En éstos, las fuerzas intermoleculares entre las moléculas semejantes

son mayores que entre las moléculas diferentes.
Las coordenadas de los puntos azeotrépicos encontrados a las dlferentes

presiones son: .
TABLA 9.1
PUNTOS AZEOTROPICOS
Este trabajo 450 G-paldon et al. Este trabajo 500 Goelles & Still
mmHg 450 mmHg mmHg 500 mmH;
T{°C) 74.25 74.37 77.27 77.10
X4 0.42 0.42 0.45 0.44

La variacién en la presién tiene escaso efecto en la ubicacién del azeétropo,
como lo refieren Gabaldoén et al. (1996); aunque como es natural, la temperatura
si sufre modificacién. ..

En las figuras 8.1 a 8.4 se corrobora la similitud de los valores
experimentales encontrados, con los publicados por Gabaldén (1996) y Goelles
(1979). Esto sera aun mas evidente, al analizar los resultados de la aplicacién de
los métodos de consistencia termodinamica.

A pesar de la naturaleza polar de ambos componentes de la mezcla, se

demostré con los céalculos resumidos en las tablas 8.3 y 8.4, que la fase vapor
se comporta casi idealmente. Ello es causado por las presiones de trabajo

relativamente bajas.
Las figuras 8.5 a 8.8 muestran ‘las cuatro funciones termodinadmicas (lny,,

Iny2, @°/RT vy gE/(RTx,xz)) que se determinaron para la fase liquida, a partir de los
datos experimentales.

Primeramente se observa la forma de cupula de una gE/RT siempre posmva
(desviacion positiva de la idealidad), que se anula en los extremos segun (3.1.2).

Asimismo, Iny; = O (si se elimina el error experimental) en todo el intervalo de
composicién; signo distintivo de los sistemas con desviaciones positivas de la
idealidad. Estas curvas tienden a cero con pendiente nula cuando x;, tiende a
uno, en concordancia con la ecuacién (3.2.5) y un arreglo de la ecuacién de
Gibbs - Duhem (2.4.7), donde_se completan las diferenciales como derivadas
con respecto a x;, m= g%RT, m,=In v, y la derivada (arn/aT)p,,—~s se anula;
mientras en su otro extremo, coinciden con el limite de g /(RTx,x3). como lo
exigen 4.3.9 y 4.3.10.

Es notorio que la funcién g /(RTx,xz) exhibe para la mayoﬁa de los sistemas
una variacién considerable cerca de los extremos de composicién. La causa de
ello, es que aun errores insignificantes se magnifican en dichas zonas, porque el
denominador asume valores muy pequefos.

En la realizacién de las correlaciones de la seccién 8.3.1 se escogié el

nimero de constantes donde la variacién del error dejara de ser significativa.
Sélo en el caso del modelo de la energia de Gibbs pudo seguirse la
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recomendacién de Kojima (1990) en cuanto al numero de constantes. Los
demas ajustes implicaron un nimero mayor al sugerido.

Si se examina el comportamiento de la entalpia en exceso al variar la
temperatura, se observa que a 80°C’esta funcién es siempre positiva. Conforme
se reduce la temperatura a fracciones mol de propanol cercanas a cero (aun a
75°C), la entalpia en exceso comienza progresivamente a hacerse negativa. Por
esto, el modelamiento del espectro completo de temperaturas resultd dificil y se
prefirid tener un mejor ajuste para las temperaturas mds cercanas a las de la
experimentacién (60 - 80°C).

9.2 Métodos de consistencia termodindmica
9.2.1 Método de Herington

Los valores de la tabla 8.15 para los cuatro sistemas son bastantes similares.
El indicador D - J es negativo en todos los casos, lo cual segun el criterio de

este método indica consistencia.
Es interesante comparar las ecuaciones (4.2.10} y (4.2.13). De acuerdo con

esto:

J= . (9.2.1)
A+ B .

TABLA 9.2
COMPARACION ENTRE EL METODO DE HERINGTON Y EL DE AREA

Este trabajo 450 Este trabajo 600 Goelles & Still
mmHg - mmi, 500 mmH
J(4.2.12) 0.050 N 0.049 0.050
S (9.2.1) 0.004 0.003 . 0.003

Hay al menos un orden de magnitud de diferencia en la estimacién de
Herington. El criterio de esta prueba, sélo requiere que se cumpla D - J < O.1,
sin importar que la diferencia tenga un valor negativo grande. Esto contrasta
visiblemente con el criterio de la prueba de &area de Kojima (4.3.4), (4.3.5) vy
tabla 4.17.

9.2.2 Método de Kojima

9.2.2.a Prueba de punto

Las figuras 8.11 a 8.14 muestran que los errores aumentan, en todos los
casos, en los extremos de composicién. Esto también se evidencia en los
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valores de 8, y 8, de la tabla 8.17. Estrictamente los cuatro sistemas son

inconsistentes.
Vale la-pena hacer un andlisis mas detallado de la ecuacidn {4.3.2). En el

miembro derecho de dicha ecuacién aparecen tres términos. En las figuras 9.1 vy
9.2 se realiza la comparacién de la contribucién de cada uno dé ellos para el
calculo de los 8" de los sistemas experimentales. Es claro que los términos

preponderantes son el primero y el tercero; el correspondiente a la entalpia en

exceso sélo figura alrededor de x; = 0.5 (en el sistema a 450 mmHg) donde la

energia de Gibbs en exceso alcanza su maximo y su derivada se anufa.

Una alternativa interesante, .para hacer esta prueba mas objetiva, es usar los
modelos (4.3.15) y (4.3.16) en la ecuacién (4.3.2), y efectuar el analisis sobre
todo el intervalo de composicién, a través de la siguiente expresion:

1 T o x1 i+1 1
5 1oo(lf 5% dx, | + z_lf &= dxy| + lf 5" dx,l } (9.2.2)
X1 X1 ne
donde las x1*, son las nr rafces de la ecuacién &*(x,) = O.

Esta ecuacién es andloga a (4.3.3), con la ventaja de que considera el infinito
numero de puntos existentes en todo el intervalo de composicion, mediante los
modelos ajustados a la informacién experimental. Ademas, al calificar la
tendencia de los datos, mas que a los datos mismos, es una prueba mas
representativa, ya que la valia de cualesquiera resultados reportados radlca en la
posibilidad de ajustarlos a modelos con fines de prediccidon.

Si se aplica esta variacion de la prueba a los diferentes conjuntos de datos se

obtiene &°:

TASBLA 9.3
RESULTADOS DE LA PRUEBA DE PUNTO MODIFICADA DEL METODO DE KOJIMA

Este trabajo 450 Gabaldén et al. Este trabajo 500 Goelles & Still
mmMHg 450 mmHg mmHg 500 mmHg
5, 5.1 7.0 8.5 9.5
RESULTADO Inconsistente Inconsistente Inconsistente tnconsistente
52 3.7 3.9 5.3 5.8
RESULTADO Consistente Consistente inconsistente -_inconsistente
3 3.0 3.8 7.6 7.6
RESULTADO Consistente Consistente Inconsistente inconsistente

En la figura 9.3 se observa ta curva de los 6* definidos por los modelos,
junto con los expuestos en la tabla 8.16, para el sistema experimental a 500
mmHg. De los cuatro sistémas, los desarrollados a 500 mmHg son
inconsistentes por los tres calculos; sin embargo, los datos a 450 mmHg
arrojan resultados contradictorios. Lo Uunico que puede afirmarse en este punto
es que esta prueba es muy sensible -a pequenos errores, sobre todo en la regién



cercana a los extremos de composicién. Mas adelante, cuando se revise el
método de punto de Wisniak, se vera que estas inconsistencias son discutibles.

9.2.2.b Prueba de area

En la ecuacidon (4.3.4) intervienen tres actores, las integrales A y B,

calculadas para el método de Herington y la integral donde participa la entalpia
en exceso. Los valores de aquélias comparadas con ésta ultima son dos &rdenes
de magnitud mayores. Esto implica que para el sistema considerado, la
correccién dada por la entalpia de mezciado, puede ser despreciada. De acuerdo
a esta prueba, los cuatro conjuntos de puntos son consistentes. :

9.2.2.c'Prueba a dilucion infinita

En la figura 9.4 se presenta un ejemplo de las extrapolaciones hechas para
obtener los Iimites y los logaritmos de los coeficientes de actividad a dilucién
infinita de la tabla 8.17. Todos los conjuntos son consistentes.

9.2.3 Método de Wisniak

Por tratarse de un sistema con desviaciones positivas de la idealidad los
valores de L, y W, son positivos {véanse las figuras 8.15 y 8.16). Los valores de
D muestran que los cuatro sistemas son consistentes, de acuerdo a este
método. También se presentan las figuras 9.5 a 9.8, donde se hace un andalisis
punto a punto, comparando i(os valores L; vy W, en cada caso, a través de su
cociente (L, / W,). Se observa que dicho cociente se aparta ligeramente de la
unidad, y por tanto, los datos son consistentes.

9.2.4 Resultado final

A continuacidén se presenta un resumen de los resultados de las diferentes

pruebas.
B TABLA 9.4
RESUMEN DE RESULTADOS DE METODOS DE CONSISTENCIA TERMODINAMICA
Este trabajo 450 Gabaldén et al. Este trabajo 500 Goelles & Still
mmHg 450 mmHag mmHg 500 mmHg
Herington (érea) N v v ~
Kojima {punto) x x x x
Kojima (drea) v v v v
Kojima (dil. inf.) v v v v
Wisniak (punto) v v v v
Wisniak (srea) v v v ]

Cinco de ias seis pruebas son satisfactorias. Las pruebas de drea y la dilucién
infinita son unanimes. En cuanto a las pruebas de punto. la de Wisniak se opone
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a la de Kojima. No obstante, ésta ultima, como ya se ha discutido, presenta una
excesiva sensibilidad en los extremos de composicién {(que puede eliminarse un
poco con la modificacién propuesta). lo que le confiere un voto de confianza a la
prueba de Wisniak. Por lo tanto, se concluye que los conjuntos de datos
experimentales son consistentes. Para reforzar este juicio, es necesario remarcar
la semejanza de los valores encontrados con los provenientes de la literatura, y
apuntar que en la publicacién de Gabaldén se reportan tres pruebas de
consistencia: Van Ness - Byer - Gibbs (punto), Kojima (dilucién infinita) y
Wisniak (area); todas ellas con resultados positivos. Igualimente en.el DECHEMA,
donde aparece la informacién de Goelles, se califican sus datos como
consistentes por dos métodos.

Finalmente, los métodos de consistencia conceden el éxito. Queda probado
que el equipo construido es capaz de proporcionar informacién de equilibrio
liquido - vapor de excelente calidad.

Si este trabajo consigue hacer una minima aportacién a la genealogia de los
ebuliémetros, todo el esfuerzo habra sido bien recompensado.



FIGURA 9.1 CONTRIBUCION DE LOS TERMINOS DE LA EC. 4.3.2
PARA EL SISTEMA EXPERIMENTAL A 450 manHg
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FIGURA 9.3 MODELO PARA DELTAS* COMPUESTO POR LAS
CORRELACIONES DE LA SECCION B.3.1 Y LA EC. 4.3.2 PARA
SISTEMA EXPERIMENTAL A 500 mmiig
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FIGURA 9.4 EXTRAPOLACIONES PARA EL METODO DE DILUCION
INFINITA DE KOJIMA PARA EL SISTEMA EXPERIMENTAL A 450 mwrHg
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FIGURA 9.5 PRUEBA.DE PUNTO DE WISNIAK PARA EL SISTEMA
EXPERIMENTAL A 450 ninHg
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FIGURA 9.6 PRUEBA DE PUNTO DE WISNIAK PARA EL SISTEMA DE
) GABALDON A 450 mimHg
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FIGURA 9.7 PRUEBA DE PUNTO DE WISNIAK PARA EL SISTEMA

EXPERIMENTAL A 500 marHg
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CONCLUSIONES

e Los datos de equilibrio liquido - vapor isobarico obtenidos a 450 mmHg
para el sistema binario 1-propancl (1) / agua (2) son congruentes con lo
publicado para este mismo sistema por Gabaldén et al. (1996).

Los datos de equilibrio liquido - vapor isob&rico obtenidos a 500 mmHg
para el sistema binario 1-propanocl (1) / agua (2) son afines con lo
publicado para este mismo sistema por Goelles & Still (1979).

e los dos juegos de datos experimentales y los dos publicados son

termodinamicamente consistentes.

e ElI ebulldmetro que se mejoré y construyé, es facil de operar y
proporciona datos de equilibrio liquido - vapor de buena calidad.
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SUGERENCIAS

Experimentar con el equipo en un intervalo mas amplio de presiones.

Emplear componentes con una diferencia de puntos de ebullicién mas
grande.

Trabajar con sistemas de mas de dos componentes.

punto de Kojima modificada, por ser mas

e Utilizar la prueba de
representativa del conjunto de datos.
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