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En esta Hemorla de Investigaclén se presenta el estudio experl
mental ¥ tedrice reallzado sobre el egulllbrie liguido=vaper (ELV), en
condiciones lsobdricas de 101,32 kPa, de velnte mezclas binarias, forma-
das por cuatro ésteres de butllo (desde el metancato al butancate) con
tres alecoholes normales (etanol, propancl, butansl) v dos isomérlices (2-
propanal, 2-butanol). La parte experimental conslstid en la determlna-
clon previa, para las velnte sezclas, de las curvas patrones de densidad
—concentracion, que fuercon verificadas a traveés de los volimenes de exce
S0, UE. cuyo comportamiento se analiza, En el tratamiento de los dates
de equilibrio ligquido-vapor e consldera la fase vapor como no-ideal vy
los resultados muestran una desviacién positiva destacada de la ley de
Raocult. Asi, todos los sistemas resultan consistenles con una versidn
del test punto-a-punto ¥ Se correlaclonan con ecuaclones apropladas.

Las mezclas bimarlas {rlmetanﬂakﬂ de hutilntrielannl. *rél-prg
panaol ., +r31-hulannl. +r22-prnpann1, +xzz-hutannll W E:letannata de bubi-
]nwﬁzl-hutann]: presentan azedtrope a la presién de trabaljo, cercana a

la atmosférica.

El estudle tedrico se reallza con la aplicaclén de diferentes
modelos de contribucidn de grupos, ASDG, UNIFAC v UNIFAC-modiflcade en
dos de sus verslones. En algunos de ellos se emplean diferentes parame-
tros, de acuerds con la lnteracclion considerada, La predicclén de los
coeficientes de actividad, reallzada por los métodos ASOG ¥ UNIFAC-modi-
flcade muestira errores mpedios del, respectivamente, TH vy 3%, Con ol mélo
do original de UNIFAC, los errores globales son alge superliores, resal-
tando el conseguldo con la Interacclién OHACO0, del 1005,

oo oo o

Falabras clave: Egquilibric ligquido-vapor/Hezclas/Esteres butllosAlcanol
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SUMHARY

In this research Memory an experimental and theoretical study
on vapor-liquld equillibrium (VLE) at isobarlc conditions of 101.32 kPa
is presented for twenty binary mixtures formed by four butyl esters
[from methanoate to butancate) with three normal alcehols (ethanol, pro-
pancl and butancl) and two isomeric alcohols (Z-propamcl and Z=butanocl).
Experimental part conslsts In a previeus determination for the twenty
mixtures, of the standard curves of denszityv-concentratlon which they are
verified through the excess volumes, v:. whose behavior is also analy-
ged. In the treatment of the VLE data the vapor phase is considered as
non-ideal and the results show a positive and relevant deviation from
Raoult law. So, all systems studied are conslstent with a version of the
point-to-point test and then they are correlated by avallable equations.

Binary mixtures {Ilbutyl Itthﬁnﬂﬁl:ixicthanul1 fﬁél-prupgnql,
-rzl-bulanﬁl, +x_2-propancl, f:EE-butannll and {xlbutyl ethanuate-le—hg
tanol) present azeotrope at the worklng pressure close to atmospherle

pressure,

Theoratical study are carried out with application of diffe-
rent group contributicn models, ASDG, UNIFAC and modified-UNIFAC wilth
tuwo of their verslons. In zome of the medels, different parameters are
exployed depending of the specific interactiom consldered. The predic-
tion of the activity coeficients carried out by ASDG and modif led-UNIFAC
models shows an average errors of, respectively, T% and 5%, Using the
eriginal UNIFAC method the average errors are higher, detaching the wva-
lues get with the ON/CO0 interaction, close to 10%.

oo 00

Key words: Vapor-liquid equllibrium/Mixtures/Butyl esters/Alkanols.
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1.= INTRODUCCION.

En la literatura exlstente dentro de los diferentes campos de
la investigacién clentifica, aparecen publicaclones dirigidas de forma
exclusiva hacla el estudio de propledades de fluldos, tante pures como
de mezclas ¥, concretamente, al estudio del equibrio de fases, liquldo-
liquido (ELL) y liquido-vapor (ELV). Una de las razones mis Importantes
de estas Investigaclones surge con la demanda, por parte de la Ingenie-
ria Quimica, de dates experimentales, imprescindibles para el disefio y
operaclén de plantas industriales que rentablilicen, técnica v econdSmlica-
mente, los diferentes procescs de separaclién que en ellas lntervienen,
Otra de las razeomes, puramente cientiflca, tlene como finalidad la inter
pretacion ¥ la slmulaclén del comportamiento de la Ffase flulda a través
del conocimiente de sus propledades. En este szentido, en leos dltimos
afios las teorias de fluldos han experimentado una eveolucién progresiva,
sin embargo, todavia no se predice con exactltud el comportamiento del
estade fluide y. en particular, las propledades de los estados de equill
brios de fases de sistemas multlcomponentes. Por esta razén, o1 estudio
del ELV btleme adén que partir inevitablemente de la experimentaclén obte=
niende datos precizes de composiclén de las fases coexistentes, asi como
de las magnltudes intensivas de presién vy temperatura. Esto nos lleva &
realizar, de forma continmua, modificaciones en los equipos existentes pa
ra consegulr un mejor disefio, de tal forma que se¢ minimice el tlempo de
la experimentacién, ¢ mejore la manipulaclén de las muestras de las fa-
ses y su valoraclén y se aumente la preclslén y control de las varlables

termodindmicas por excelencia, presidn y lemperatura.

Ademas de la experlmentaclén, otro aspecto a conslderar es el

posterlor tratamiento matemitico-termodinamico de los resultados obtenl-
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dos. Mormalmente se suelen tener en cuenta una serle de simplificaciones
que ayudan al entendimiento del problema. Sin embargo, no existe una teo
ria generallizada que permita su utilizacldén en todos los cascs y, por
ello, actualmente se trabaja aceleradamente en este campo. A partir de
lag légleas Interacclones moleculares ¥ contribuclones de grupos funclo=
nales, se trata de obtener correlaclones que, pudiendo estimar el compor
tamiento de las mezclas fluidas, eviten trabajo experimental. Enm los as-
tudios de magnltuedes de exceso, representativas de la no-idelldad de las
soluciones, se analiza la bondad de las pocas teorias existentes sobre
mezclas v ello es una sefial lnequiveca, gque lndlca el large camlnoe que

aun tenemos por recorrer,

En la actualldad han alcanzade clerta relevancia los modelos
basados en la contribuclén de grupos funclonales. En ellos lntervienen
una gerle de parimetros que caracterlzan las interacclones entre parejas
de grupes v gue son calculados a partir de datos experimentales de ELV
seleccionands un niameroe adecuado de mezclas tipo. A cada grupo también
& le aslgna un volumen ¥ una superflcle. Dos de los métodos mids conocl=-
dos son ol de UNIFAC (UHIversal Quasl-Chemical Functional Group Activity
Coefficients, de Fredenslund vy col., 1975), com diferentes versiones en
la actualldad v gue serdm utlllzadas en este trabajo., y ASOG (Analytlcal

Solution Of Group, de Kojima y Tochigl, 1979).

El presente trabaje de Tesis Decteral se enmarca en la linea
de investigaclién estableclida por el Grupo de Termodindmica y Fislcoquimi
ca de la Escuela Superior de Ingenieros Industriales de la Universidsd
de Las Palmas de Gran Canarfa sobre el estudlo de las mezclas liguidas
organicas a través de diferentes propledades. Mas concrelamente, anall-

zando el equilibrio ligquido-vapor de mezclas binarias de ésteres de al-
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quile con alcanoles, tanto normales como [soméricos. Anterlormente se
han llevade a cabo otros trabajos de equilibrio liguido=vapor isobarlco,
empleando ésteres de etilo (Pefia, 1985). de metlile (Susial, 1990), y de
propile (Galvdn y col., 1994; Ortega v Galvan, 1995). Por ello, intentan
do profundizar algo mis en nuestros estudies ¢ investlgaclones, se siste
matiza el trabajo realizade hasta el momento, con el que ahora se preten
de, presentando nuevos datos de equilibrio liguide-vapor a 101, 32 kPa pa
ra los slstemas binarlios de ésteres de butilo con varios alcoholes. La
bibliegrafia actual recoge bastantes referencias socbre las mezclas que
aqui van a ser consideradas, sirviende ello de comparacién vy verifica-

clén del trabajo experimental realizado.

Atendlendo al orden seguide en la realizacidn de este trabajo
de investigaclén se han establecido dentro de esta Memoria clpco partes
claramente diferenciadas. La primera, que constituye la parte experimen-
tal. describe el equlpo empleado para la obtencién de las fases vaper y
liguido en equllibrio ¥ las correlaciones empleadas para ] tratamiento
de los datos. En las slgulentes secclones se recoge la parte tedrica don
de se presentan los aspectos bisicos de la Termodindmica del equilibrio
(segunda parte), donde también se incluye la descripclén de los modelos
tedricos de contribucidn de grupos mas destacados. Los resultados expe-
rimentales del trabaje v su anallsis se reflejaran en la parte tercera
de esta Hemorla. La aplicacidén a los datos obtenldos del equilibric iso-
barico de las mezclas ésteres/alcancles, de los diferentes modelos tedrl
cos quedara recoglda en la cuarta parte. Termlna esta Memoria con las
conclusiones y bibliografia (guinta parte) v los valores de las magnitu-
des caracteristicas utlllizadas para el desarrollo de la misma, recogldas

en unos apéndices dentro de la parte sexta v ultima.
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1.1.- Antecedentes biblicgraficos.

En toda labor de investlgacién se hace necesaria la recoplla-
clén vy andalisls de tede lo publicado en la blblliografia internacional en
relacion con el tema propuesto, Centrandencs en este trabajo, es lmpor-
tante mostrar aguellas fuentes domde se presentan datos experimentales
del ELV de mezclas formadas por (ésteres de butlleosalcoholes). Esta dacu
mentaclon, ademids de permitir la contrastacidén de los datos obtenidos
con los de la bibliografia, posiblilita la creaclén de una mis amplia ba-
s de datos que Influird de manera positiva en una mejor valoraciém del

estudio sobre las interacclones moleculares de las mezclas consideradas.

En la literatura consultada se han encontrado valores para el
ELY de las mezclas binarlas de (etancate de butilo+etancl, l-propanol,
l-butanol y 2-propancl) v (butanoato de butllo+l=butansl) en diferentes
condliclones de presion v Lemperatura. A continuaclén se relaclonan las

mismas por orden cronoldglco de aparlclén:

En el afic 1935, Brunj)es y Furnas (ver Gmehling v eol., 1978)
presentaron dates del ELV a (101,32 kPa) de la mezcla formada por (eta-

noato de butllo+]l=-butanal ),

Othmer (1943) (ver Gmehling v cel., 1990) publlcéd loz de la

mezcla (butanoato de butllo+l-butancl).

Casl diez afiose mis tarde, Shelnker y Peresleni (1952) (ver
Gmehling ¥y col., 1978) reportaron los ELY de la mezcla (etancato de butl

le+l-butancl) lsobdrlcos a las presiones (6,67, 22,07 v 101,32 kPa).

En 1967, HMalnkar ¥ Hene, determinaron experimentaleente datos

para la misma mozcla a (96,6521 kPal.

Shone vy Kanazawa (1269) (wver Gmehling v col., 1978) obtuvie-

10
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ron, para la mezcla (etancato de butllotetansl), valores de p-T-x-y del

ELV a (101,32 kPa).

En 1971, Beregovykh y cel. reallzaron los equilibrios de las
mezclas formadas por (etancato de butilo+etanol, I-propanol, wer Gmeh-
ling y col. [1988) y 1-butanol, ver Gmehling ¥ col., (1982b)) todos a la

presidén constante de (107,32 kPal.

En &1 mismo afic, Park (1971) aportd otros nusvos datos de FLV

para les mismos sistemas,

En 1973, Davies y col. publicaren los resultados del ELY de
las mezclas de (etancate de butllo+etancl y 1-butanol) a presién atmosfé

rica.

Perelygln v Suntsov [19T4) presentarcn los datos del ELY iso=
térmlco para la mezcla (etancate de butileo+etansl) a las temperaturas de
323,15 K (ver Gmehling v col., 1988), 333,15, 343,15 v 253,15 K (ver Gme

hling v col., 1982a).

Tres afios despuds, Filgurskl y von Weber (1977) publlicaron da=
tos de los equilibrios lsotérmlcos a T=333,15, 353,15, 373,15 v 393,15 K
¢ isobdrlicos a psé. 66, 20,00, 40,00, 79,99 y 101,32 kPa para el sistema

([etancato de butllo+l-butancl).

Volkova ¥ col. (1979) (ver Geehling ¥ col.. 1990) determinan
para la presldén de 101,32 kPa los datos correspondientes a la mezcla bi-

paria (butancato de butlle+l-butancl].

En 1982, Gmehling. Incluye dentro del wvol.l, parte 2d de la
cbra Vapor=Liquid Equilibrium Data Collection (ver Gmehling ¥ col., 19
82b), los dates del ELY de)l sistema (etancato de butllosZ-propancl] a

46,66 y 101,32 kPa.

11
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Hato y Cepeda (1985) aportaron los valores T-x-y del ELV lso-

birlco, p=i0l, 32 kPa, del sistema (etancato de butllo+l-butanol)

En 1987, Belousov ¥ caol,

brio ligquldo-vapor de este mismo sistema v en iguales condicliones.

publicaron otros wvalores del equili-

Tabla 1-1. Referencias bibliograficas con datos de ELY para las mezclas
de (ésteres de butllo+alcohcles). Entre corchetes se indican las presle

nes ¥y temperaturas de trabajo segin sea isobarico o lsotérmico.

Hetanoate |Etanocato Propancato | Butanoato
de butilo |[de butilo de butilo de butlilo
2140%111)
Etanol 1Zi14)
219511
1=Propancl
112¥314) 10K15)
1=-Butanal S1TIBIGDY
113113}
&)
2-PFropancl
2=Butanol

Felousow ¥ col, (1987 (101,32 kP&l

28 Beregowykh ¥ cel. {19711 (101,32 kPaliver Gmehiing ¥ col., 1988, 19820
37 Brumjes ¥ Formam {1935) [101,32 kPaliver Gmehling ¥ col., 19TE]
1) Davies ¥ col. {1973} [101,32 kPal
) Flgurskl ¥y won Webesr (1977) [&,66, 20,00, 40,00, 79,99, 101,32 kPal
[333,15, 383,15, ATE 1%, 2393,1% K]
G Gmehling (hoe public. (46, 66, 101,32 kPaliver Cmehling ¥ esl.. 19838)
Tl Halmkar vy Mene (19671 [%6,65% EFal
Bl HWaLe ¥y Cepeda [1985) [101,32 kPFal
) Oriega ¥ col. (1987) [101,32 KkFal
101 Dihmer {(1943] [101,32 kal {ver Gmehiing ¥ col., 19900
111 Park (19711}
12) Perelygln ¥ Sertaev (1974} 1323,15, 333,15, J43,15, 383,15 K|
{wer Gmehling v cal., 1988, 1982a)
131 Sheinker y Feresleni (1952) [&,67, 22,07, 101,32 kPal
(ver Gmshling ¥ col., 197E)
14) Sheme ¥ Kanazawa (19469) [101,32 kPaliver Gmehling ¥ col., 1988}
15) Volkovae v col.(197%9] (101,32 EPaliver Gmabling ¥ cal., 1990)

12
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Por ultimo, en el Laboratorio de Termodindmica y Fisicoquimica
de la Escuela Superior de Ingenieros Industriales de la Universidad de
Las Palmas de Gran Canaria, Ortega y col. (1987) realizan un trabajo so-
bre los egquillbriss liquids=vapor de mezclas binarlas de (etanoato de b

tilo+etanol, l-propancl y 1-butanol) a 101,32 kPa.

Toda esta base de datos donde se recogen los estudios existens-
tes en la literatura sobre el ELY de mezclas de (ésteres de butlloteta-
nol. 1-propancl, l-butancl, 2-propancl y 2-butanol) se presenta de forma
condensada en el esquema de la Tabla (1-1). Alli se observa que, las mez
clas mayoritariamente estudiadas son las formadas por (etancato de buti=
le+etanol, 1-propancl y l-butanol), las cuales, exceptuando los trabajos
presentados por Mate y Cepeda (1985), Belousov y col. (1987) y Ortega y
col. (1987), pertenscen a la década de lo=z afios T0 o anterlores. Natural
mente, sélo se muestran datos de las mezclas constituidas por los mismos

corpuestos elegidos en nuestro trabajo de Investigacién.

1.2.- Anialisis comparative de los dales bibliegraficos.

Realizada la recopllaclén v presentacion en la seceién 1.1 de
lo publicado en la bibliografia internacional como punto de partida de
esta Investligaclén, es importante efectuar un anidllsis detallado de las
mezclas que se recogen en la Tabla (1-1). Teniendo en cuenta «] conteni-
do de este trabajo, de forma mis concreta dicho andllsls debe llevarse a
cabo en los casos en que se disponga de datos experimentales p-T-x-y ob-
tenidos de forma lgobdrica a la presidn de 101,32 kPa, u otras cordiclio-

nes analogas para facllitar la comparacion v vallidaclén de resultados.

13
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Asi, en la Figura (1-1,a) se muestran las curvas correspondien
téf a las correlaclones de {yt-rll v x para ol slstema [rleltnnntu de
butllu*xietnnnll de los datos publlicados por Beregevvkh v col. (1971)
(ver Gmehling y col., 1988), Ortega ¥y col. (1987) y Shono y Kanazawa (19
69) (ver Gmehling y ceol., 1988), donde se observan las diferenclas exis-
tentes entre los valores publicados por los diferentes autores. Cuallita-
tivamente hablande, las dicrepancias entre las distintas eurvas parecen
muy significativas, ninguno de los slstemas presentados ofrecld una con-
gistencla termedindmica positiva con el test punto a punte propuesto por
Fredenslund y col. (1977b). con las modificaciones presentadas mis ade-
lante en este trabajo. La desviaclén media, -E_q-':, que representa la frac-
cion molar del éster en la fase vapor, ¥.. entre los datos de Beregovykh
y col. (1971) (ver Gmehling y col., 1988) y los de Ortega y col.(1987) y
entre los primercs y los de Shono y Kanazawa (1969) (ver Gmehling vy col.
1988) fue de 0,180 y 0,080, respectivamente, la diferencla de estas dos

cantldades corresponde a las otras dos curvas que restan.

Para el sistema t:latanuata di hu111q+x21—prnpannll, la desvia
clén media en ¥, entre las curvas dadas por Beregovykh v col. (19T1)
(ver Gaehling y col., 1988) y Ortega v col. (1987) fue de 0,116 y la con
slstencla termodinimica en ambos casos negativa, La discrepancla cualita

tiva y cuantlitativa puede apreciarse en la Figura (1=2,b).

De todas las mezclas que se recogen en la Tabla (1-1), la mas
estudlada es la que corresponde a (etancato de butlle+l-butancl). En la
Figura (1-3,c) se presentan las curvas de ajuste de valores experimenta-
les de composicién publlicados por los diferentes autores. En este caso,
a pesar de las diferencias cualltatlvas de las distintas curvas, todos

los sistemas fueron termodinimicamente consistentes excepte los presenta
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dos por Beregovykh v col. (1971) i(ver Gmehling v col., 1982b), que =on
los mag discrepantes. Agqui, los valores mas concordantes, con una desvia
clén media on fi de 0,003, fuercn los cbtenldes por Flgurskl vy von Weber

(19721, Mato v Cepeda (1985) v Ortega vy col. [1987).

Los dnicos datos encentrados para la mezcla (butancato de butl
lo+l-butanol ) fusron obtenidos por Velkova y col. [(1979) (ver Gmehling y

y col., 1990) v presentaron conslstencla negativa,

Por dltime, en la coleccidn de datos de ELV publicados por DE
CHEMA, Gmehling y col. (1982b) se presentan los valores de la mezcla for
mada por (etanocato de butllo#Z-preopancl), leos cuales se verlficaron como

conslstentes.

De todo lo expuesto hasta ahora cabe resusir que, con la excep
clén de la mezcla (etancato de butileos#l-butancl), para la que existen
bastantes trabajos con datos misz coherentes y walidos, aunque tamblén
con diferenclas en los resultados de distintos autores, para el resto de
las mezclas que agqui se pretenden anallzar, la bibllografia sdlo presen-
ta valores de ELV isobdrice bastante discrepantes y no-consistentes. Por
ello, puesto que estos sislemas se encuentran formande parte de la ma-
triz de mezclas bimarias que se forman por la combinacién de los cuatro
primeros ésteres de butlile v los tres primeros alcanoles, S& cree conve—
niente la redeterminacion de nuevos valores de equlllbric isobarice, a
101,32 kPa, de tal forma que, ademds de realizar un estudioc conjunte v
sistemitico de estas familias de compuestos, se Intenta la consecucidn
de resultados mis precisos y exactos para la mejor modellzacldn del equl
librie ligulde vapor isobdrico de estas mezclas, Los objeblivos concre-

tos de este trabajo se plantean en el sigulente apartado.
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Z.= OBJETIVOS DEL TRABAJD DE TESIS DOCTORAL.

La recopilacion biblicgrdfica realizada en la secclén anterlior
constituye uno de los primeros objetivos de este trabajo de investiga-
clén, de la cual se concluye la determinacidn experimental del ELV Isoba
rico, a 101,32 kPa, de un conjunto de mezclas bilnarlias formadas por cua=-
tro ésteres de bubtilo, desde ¢] metancato al butancate, con tres n-aleo=
holes nermales, etancl, 1-propancl, l-butanol, y dos lsoméricos, Z-propa
nel y 2-butancl, com un total de veinte mezclas binarias. Se lapone la
necesidad de consegulr datos precisos de ELV para estos sistemas, no so-
lo para verificar y contrastar lo ya presentado en la blbllografia inter
nacional sine, lo que es mas importante, medelizar adecuadamente este

conjunto de mezclas.

Obtenidos los datos experimentales p=T=x-y, se wverificaria la
calidad de los mismos a través de algunos de los test de consistencla
termodinimica mas comunmente usados en trabajos de esta naturaleza y. so
bre todo, tenlendo en cuenta las funclones de exceso de energia libre de
Gibbs a que dan lugar los datos de equilibric liquido-vapor lsobarice y

los coeficlentes de actividad,

Efectuada la primera reduccién de datos con los test de consis
tencia, se efectuard la correlaclén de las distintas magnitudes obtenl=-
das ¢n el equllibric liquido-vapor, empleands las distintas ecuacicnes o
modelos de disoluclén exlstentes en la literatura y ya clésicas en el
tratamiento de datos de equilibric de fases, tales como las de van Laar,
Margules, Wilson, NRTL. UNIQUAC y la ecuacidén polindmica de las "zefas”
(Ortega, 1985; Ortega y Alcalde, 19%2) que venimos usando en nuestras in
vestigaclones desde hace afios, scbre tedo cuande se trata de correlacio-

nar magnitudes de exceso. Una vez mis se desea observar la utilidad de
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esta ecuaclén para correlaclonar vy, por cupuests, reproducir los datos
experimentales de equilibrie liquide-vapor cuando fuese necesarlo y de

la forma mas exacta poslble.

Finalmente, las mezclas elegidas serdn tamblén anallzadas con
varlos modelos de contribuclén de grupos como el de ASOG (Kojima v Tochl
gl, 197%]), UNIFAC, que en lo sucesive distingulremos como UNIFAC-1 (Fre-
denslund ¥ col., 1973) conslderande agui diferemtes parejas para la in-
teraccion alcohol/dsier ya publicadas, y las verzlones de UNIFAC [(UNIFAC
-modificado), que sefialaremos come UNIFAC-Z, de Larsen y col. (1986) y
la de Weldlich y Gmehling (1987), cuyes pardmetros, dependientes de la
temperatura, se calculan con diversas magnitudes termodinamicas. En to-
dos los casos se compararan los coeficlentes de actividad, 1'I. y log va-
lores de la concentracion de la fase vapor, yl. Con &llo se pretende ve-
rificar la valldez de los modelos en la estimaclén de les datos de ELV,
reforzande la teoria termodinamica que soporta esos estudios para las
mezelas escogldas en esta investigacidon.

Conslderande los distintes aspectos gque se han presentade en
esta secclén parece adecuado la reallzaclén y presentaclén de este Lraba
Jo de lovestigacion bajo el titulo: EQUILIERIO LIQUIDO-VAFOR DE LAS HEZ-
CLAS (ESTERES DE BUTILO+1-ALCANOL/+2-ALCANOL) a 101,32 kPa: DATOS EXPERI

HENTALES, CORRELACION ¥ PREDICCION.

I =+ i =« ]
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I. PARTE EXPERIMENTAL |

CONTENIDO:

4.= CARACTERISTICAS DE LOS PRODUCTOS UTILIZADOS.

=
]

DISPFOSITIVO EXPERIMENTAL PARA DETERMIMAR EL ELV.

LA
]

DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LAS COMPOSICIONES EN EQUILIBRIO
6.~ ERRORES EN LA EXPERIMENTACION.

T.- CORRELACIONES HATEMATICAS DE DATOS EXPERIMENTALES DE ELV.
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3.- CARACTERISTICAS DE LOS PRODUCTOS EMPLEADDS,

Come normal general, los productos quimlcos utlilizados en la
realizacién de las diferentes experlenclas que componen este trabajo
han sido selecclonados entre aguellos que presentaban una mavor calldad
comercial dentro de las distintas firmas. Minguno de elles fue sosetido
a manipulacién, sl blen, previamente a su empleo, fueron desgasificados
con ultrasonideos durante varias horas vy, luege desecados con un  tamiz
molecular (Fluka, tipe 0,3 nm], guardados en la cscuridad durante 24 he

ras como minimo antes de su uwtilizacldén.

Con el fin de obtener mayor Informacidon sobre los indices de
pureza, se determinaron, para todos los productos, las temperaturas de
ebullleidén normal, T:11. las densidades, p, ¥ los indices de refraceion
(D, T), a 298,15 K y presién atmosférica normal. La procedencia y pure-
za comercial, los valores obtenldos experimentalmente de las magnitudes
cltadas ¥ los encontrados en la bibliografia consultada se muestran en

la Tabla (3-1). Se observan unas discrepancias inexplicables para los

valores de n{D,T) vy T: , Para el propancate de butilo.

Las densidades fueron determinadas con una precisién de =0,02
kgm , empleandc un densimetro digital cuya descripcién se recoge en la
seccién 5.1. Los indices de refraccién fueron cbtenidos com un refrac-
témetro de la firma Bausch & Lomb a una longitud de onda de 5893 nm, co
rrespordliente a la linea=D del sodio, con una precisién de 20,0001 uni-
dades de n{D}). Ambos equipes se mantuvieron en funclonamlente isotérmi-
co a (298,1520,01) K. Las tesperaturas normales de ebulllecidn de los
productos puros se determinaron en el mismo equipe ebullométrico del EL

¥ manteniendc constante la presion a (101, 32:0,02) kPa.
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4.=- DISPOSITIVO EXPERIMENTAL PARA DETERMINAR EL ELV.

La determinaclén experimental de dabtos lsobdricos de equill-
bric liquido-vapor conlleva la obtenclién de las concentraciones de las
fases liquida v vapor en eguilibrio cuande se alcanza la constanclia de
la temperatura en dicho estado. Actualmente existen diferentes tlpos de
recintos, clasificades de acuerdo con ¢l método empleado para alcanzar
los estados de equilibric. Los mis relevantes son los de punto de burbu
Ja, los de punto de rocio, log estdticos, los de flujo y les de recircu
lacidn. Preclsamente, son estos Gltimos los més utilizados en trabajos
de presién constante. Baslcamente, el métode conslste en la generacién
de un vapor a partir de una mezcla liquida en ebulllclén que luege se
condensa y se recoge como liguide en un depdsito, para, posterlormente,
retornar a la camara de ebulliclidn. El sistema se mantlene en operacién
hasta gque la concentracién en ambos recipientes permanece constanie, en
cuyo Instante, se extraen las muestras de liquide y vapor para su andll
glg. De acuerdo con la forma de recirculacién de las fases, estos recln
tos pueden clasificarse en: clrculaclén de la fase vapor y clroulaclén
de las fases vapor y liquldo, que es del tipe utilizade en este trabajo

de lnvestigacidn.

4.1.- Descripcién y funcionamiento del equipo principal.

De acuerdo con la clasificaclén realizada en la seccidén 4, el
equipe empleado en este Lrabajo pertenece a la familla de los que recir
culan ambas fases y su capacidad de carga es de, aproximadamente, unos

60 cm, pudiendo por elle considerarse, de reducide volumen. Un esquema
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detallado del mlsmo se presenta en la Filgura (4-1).

Este equlipo fue presentade eriginalmente por de Alfonso y col
({1983) donde se anallzaron las principales fuentes de error en el fun=
clonamiente del equipe de equilibrio ligquide-vapor. Tenlendeo en cuenta
todo ello, se disefia y construye un nuevo recintoe en el que caben desta
car algunas mejoras, como por ¢jempleo, la forma de evitar la condensa=-
cién parcial de la fase vapor, evitar el arrastre de gotas de liquldo
por el vapor medlante un adecuado apantallamiento y proporcienar un sis
tema sieple de toma de muestras. Peosterlores modif lcaclernes fueron, la
adaptacién de un refrigerante de bolas mas largoe y efective y, sobre to
do, la puesta en funclonamlento de una dinémica de trabajo de forma con
Linuada, con la ayuda de agujas especlales para la toma de muestras (Pe
fia, 1985; Suslal, 1990). Mis recientemente, se han realizade tamblén al
gunag varlaclones en los sistemas auxllliares, destacande la sustituclén
comparando con los trabajos anteriores, de uno de los reciplentes-tram-
pa por olro de menor capacldad para consegulr un mejor control de la
presidén de operaciém, al trabajar con un volumen menor de las mezclas

Ras=vapor.

En la descripcldn del ebulldémetro o aparato de ELY se utiliza
ra la nomenclatura indicada en la Figura (4-1) para cada una de sus par
tes. La ebulllclén de la mezcla ligquida tiene lugar en un vaso invertl-
do de doble pared (A) mediante calefaccidn eléctrica establilizada. Per
la parte superior de este recipiente de ebullicidén, asciende la mezcla
de liquide y vapor medlante un tubo (B) gque actia de bomba Colirell,
ademas de evitar el scbrecalentamiento del liquido. En la boca T1 se en
cuentra colocado un ftermopar cuye bulbe se sitda al nivel de la desembo

cadura de la bomba Cotfrell! marcando el punto de ebulllicién de la mez-

4
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LE]3

Figura 4-1. Ebullémetre de equllibrioc: (4D,

11icidn; (F), bomba Cottrell; (C), apantallamiento; (E), embudo: (F),
celector de fase liqulda; (J), refrigerante; (K), cuentagotas; (L), co-
lector de fase vapor; (P), conexidn a sistema de presurizacidn,

reclplente Invertide de ebu
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cla. Dicho sensor esta apantallado por un tubo (C) que. junte con el en
sanchamlento del cuerpe principal del equipe (D) ¥ la tubuladura late-
ral (H) reduce el arrastre de poslbles gotas de liqulde por parte de la

fase vapor en su camine hacla el refrigerante (J},

El liquide que gotea por el sensor ¥y por las paredes del tubo
[(C) cae en el embude [E), el cual, a su wez, desemboca en el reclplente
de toma de muestras de fase liquida (F) con 3,5 cm de capacidad. El 1i
quide que desborda en (F), pasard al tube (G) que conduce al reciplente
de ebulllelén (A). Diche tubo (G) poses un estrangulamlents para evitar
¢l retroceso de la mezcla de (4) a (C) produclide por el desprendimiento

de burbujas de vapor que se produce en (A),

Con el fln de evitar la condensaciénm de vapor en el cuerpo
del aparato, este se mantlens calerifugado con una primera capa de
amlanto segulda de otra de lana de vidrio v, tode ello, recublerte con
una vestldura de yesoe que sirve de sostén del alslante. Ademids, en la
zona (D) se sitda una resistencia eléctrica, alimentada por otra fuente
de tensidn establlizada, cuye efecto es observado por um segundo Sensor
sltuado en T2, El vapor condensado en el refrigerante (J) pasa por un
cusntagotas (K) hasta el colector de fase vapor (L) de 2.5 cm de capa-
cldad, donde reboza para mezelarse con la fage liqulda em [G). Las to-
mas de muestras de la fase ligqulda y vapor en egullibrie se realizam a
través de las tubuladuras laterales, ML y NV, respectivamente. Estas tu
buladuras estdn provlistas de una agula hipodérmica de gran longltud
adaptada a una Jeringa para extraer la muestra por succidén. Las llaves

LIy y Liz se emplean para ¢l drenaje del equipe de equillibrio.

Para obtener un dptimo funcionamiento del eguipo de equili-

brio liquido-vapor o5 necesarlio el estudlo de varlables, tales como el
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nivel de calarifugacién, la velocidad de vaporizaclén y el tiempo para

alcanzar el equllibrle, entre otras,

De la observacién de los distintos ensayos realizados cabe

puntual izar lo slgulente:

a) Cuandc la temperatura de calorifugacién es menor que la de ebu-
Iliclén de la mezcla, T2<T1, se produce una condenszacidn parcial de la
fase wvapor. S5in embargo, cuande la diferencia (T2-Th) se sitéa entre

0,5 y 1 K se obtlenen verdaderos estados de equilibrie.

k) Para un sistema dado, el tlempo de obtencién del equilibrlo de-
pende del caudal de vaporizacién, de tal forma que, a mayor caudal de

vaporizaclén menor tlempo de operacion.

¢) Cuando las diferencias entre las temperaturas de ebullliciédn de
los compuestos puros son relevantes, es necesario un periode de tlempo

mas largo para alecanzar el equilibris.

d) No se observa fenfmeno de arrastre de fase liquida aun a cauda-

les altos.

e} A cawdales bajos de fase vapor v, para un tlempo constante de

operacidn, se produce un Sobrecalentamiento en dicha fase.

4.2.- Equipos auxiliares.

De acuerde con el esquema de la Flgura (4=-1), podrian ser ln-
cluidos dentro de esta secclén todos aquellos elementos imprescindibles
para la obtencién de datos de equilibrie ligquido-vapor, distintes del

equlpo principal, descrito anterlormente. De ellos, se destacan los co-
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rrespondientes a la medida y control de la presidm, como varlable funda
mental para £fijar en el equilibric isebirico, v el equipe de medida de
la temperatura, la otra varlable que permlte establecer las condiclones
exactas del equilibrio. Prescindiremos de otras descripciones diferen-
tes a las de los equipos mencionados, que corresponden a elementos gque
aparecen en ol esguema, como el sistema de enfriamiento, el de calefac-

clon, ¥ olros,

4.2.1.- Contrel y medida de presidn.

Este sistema resulta de wital Importancia en los trabajos de
equilibrio liquido=vapor isobarico. Tanto para alcanzar la preslén cons

tante de operacldn, de 107,32 kPa, como para consegulr valeres preclisos

- L
= B
E G
3
s L
o
L=
=
Do
Ej_ [T M3 —
-
3 ME —

Figura 4-2. Slstema de presurizacién: [(B), bomba de vaclio; (CP), contro
lador de presion; (DO, DI,D02), reciplentes amortiguadores; (G), desecan=
te; (L), llaves: (m), mandmetros: (MP), equipo medlida de presidon; (5],
sensor de presién; (V], wdlvula de aguja,
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de las parelas de presiones de vapor, {Tkpf]‘ para los compuestos puros
utilizados, es necesarlo disponer de un buen sistema de presurizacion,
ver Figura [4-2).

Fara llevar esto a cabo, @l sbullémetro va conectado, per la
parte superler del refrigerante, a un sistema de regulacién que esta
formade por dos equipos dispuestos en serie. El primero, de ajuste 1la-
mémosle "gruese”, consiste en un controlader automatico de presion (CF)
de la firma Fisher, modelo VK1, con un rango de trabajo entre 0,3 y 160
kFa v una precisién del 20,7%. El segundo, de ajuste "fine", lo constl-
tuye una wilwvula mecinlica de agulja () modela VPCI, de la flrea Edwards
con un 0,01% de precision. Toda esta lnstalacién permite lograr una es-
tabllidad de 0,02 kPa en la presién. La observacién de dicha magnitud
se reallza con un equlpo (HP) MKS-Instrusents, modelo 2T0B, que presen—
ta una exactitud del ©,001 X de la lectura; el sensor (5), models 390,
es senslble hasta presiones cercanas a 160,00 kPa vy presenta una proci-
2lon medla del 0,05 X. La bomba de wvacio, (B), se utlllza en la maver
parte del trabajo experimental, ya que la presidn atmosférica en nues-
tro laboratoric excede normalmente la de 101,32 kPa. Los depdsites DO,
D1 y D2 utilizados como expansores, amortiguan las emboladas de la bom-

ba y los efectos de la ebullicién turbulenta.

4.2.2. - Hedida de Lemperatura.

La medida de la temperatura es una de las mis lmportantes ope
raclones que deben realizarse en la experimentacién del equilibrio 1i-

quido-vapor pues, su valer, influye de forma relevante en ¢l calculo de
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otras magnltudes caracteristicas del equilibrie v en la propia verifica
clén de los datoes obtenideos. Por ello, debs culdarse la seleccidn del
Instrumento, ponlendo especial atenciém a la precislén y establlidad de

las medidas,

El termimetro diglital empleado es de la firea Comark Electro-
nics Lid., modelo 6800, con un range de medida entre -200 y +700 °C y
lectura de 0,01 °C. Los sensores que ¢ sitdan en las bocas Th vy Tz
del ebullémetro son resistencias de platine PRT callbradas con normas
ITS-20, v cuyo error se estimd en O0,001¥ de la lecktura. Mo obstante, se
dispone de otro termémetro-callbrador de temperatura ASL, modelo F25,
coen el cual ge conbtrasta periddicamente de acuverdo con la norma de tem=-

peraturas antes menclonada.

%.= DETERHINACION EXPERIMENTAL DE LAS COMPOSICIONES EN EQUILIBRIO.

Las muestras de las fases liguida v vapor son anallizadas me-
diante una técnica densimétrica. A partir del wvalor de densidad de una
muestra ¥y, previa elaboraciéon de las curvas patrones de cada una de las
mezclas de las cuales se pretende estudiar su equilibrio ligquido-vapor,
s¢ determina la composicldn de la fase. Existen otras técnlcas que per-
miten obtener, ya sea de forma directa o indirecta, las conceniraclones
en equilibrio, come son, respectivamente, la cromatografia y la refrac-
tometria. Sin embarge, la técnica densimétrica se ofrece hoy dia como

una de las mias preclsas para desempefiar esta funcién. Ademds, permlte
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la caracterizaclién de la mezcla a través de su comportamiento volumétri
co, obteniends informacidn adicional sobre obtra magnitued caracteristi-
ca en el estudio de soluclones, comd son los volumenes molares de exce-

g0, determinados mediante,
E
v lfﬂlrltﬂzxzjfp fﬂ:xtfpl+ﬂixzfﬂzl (5=1]

donde H1. X, ¥ p s=on, respectivamente, la masa molecular, fracclén mo-

i
lar ¥ denslidad del componente 1" puro v, p, la densidad de la mezcla.
La comngsecucidn de valores de vf unifermes en tedo el campo de concentra
clén, permitirda validar los valores de densidad obtenidos y, de esta ma

nera, asegurar la correlaclon que se pretende, del tlpoe p=plx).

5.1.- Equipe de densimetria.

El densimetro empleado para las determinacién de las concen-

oT=400-30|
25.00
.:l::::-::::::;=E asper da
0.80704 e i
T —
Mtratarmostato soo ]

Figura 5-1. Esquema de montaje del equipo de densimetria,
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traciones del equilibrio liguldo-vapor es de la firea Anfen Paar (Graz,
Austria), modelo DMA-35 y su funclonamlente lzoltérmlico se consigue me-
diante su conexidén a un ultratermostate Nelo-Birkerdd FPT=-623 (Dinamar-
ca) con una precisién de 20,00 K. Un esquema del sistema montado al
efecto aparecen en la Figura (5-1), mientras gue, en la contraportada
de esta Memoria aparecen mejor ldentiflcados los elementos del menc lona

do esquema.

Este densimetro de oscllaclén mecénica estd basado en el cam-
bio de frecusncia natural de wvibraclén de un oscllader hueco cuando se
llena de ligquides o gases. El oscilador consiste en un tubo muestral
construldo de vidrio borosilicatado (DURAN 50) que es excitado electré-
nlcamente de una forma arménlca sostenida. El tubo muestral estd situa-
do en &l centro de un cilindro de vidrio cobreado y soldado por ambos
extremos. Em el Interlor de este cllindre v ablerte al exterior, se en-
cusnira un tubo capllar dorde se Introduce el sensor de temperatura co-
nectads & un termdmetro digital exterlior, tamblén de la misma flrma An-
fon Faar, modele DTIOO-30, con una preclslidn de 20,01 K v un intervale
de medida de 298, 15-308,15 K. La densidad de la muestra se determina

por la expresidn;

p=( 1/A)(T"-B) (5-2)

donde A v B son las constantes del equipe v T el pericdo de vibracidn

de la muestra.

Con el fin de obtener las constantes A v B a la temperatura
de trabajo, se emplean dos sustanclas de densldades perfectamente cono-

cldas. En este trabajo se han empleado como sustancias patrones de call
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bracion, ] agua ¥ &l n-nonano (Ortega y col.,1985a). El agua, bidestli-
lada y desgasificada previamente con ultrascnidos, tenia una conductivi
dad sléctrica inferler a ] pS v una densidad asignada de p{298,15 K)=

997,04 kgm °

(Riddick y col., 1986). El n-nonano fue suministrade por
Fluka (purum>39%%) y, antes de su eapleo, se desgasiflcéd con ulbtrasonl-
dos ¥y luege tratado con un tamiz molecular (Fluka, de 0,3 mm) para ell-
minar las trazas de humedad, al cual se le asignd un valer de densidad,
a 298,15 K, de 713,85 kgm ~ determinada por el Dr. Stabinger (Austrial,
¥ publicada en ¢l Boletim Oflclal nim. & de 1982 de Anton Paar. Conse=
guido entonces los pericdes de estos productos, a partlir de la ecuacidn
{5=2), se calculan las constantes A v B, Una vez introducldos estos va-
lores en ¢l contador digltallzade del densimetro, este se encuentra dlg

puesto para medir, indicando directamente valores de densidad del liqul

do muestral .

6.= ERRORES EN LA EXPERIHMENTACION.

En los valores flnales de las magnitudes obtenidas experimen-
talmente s¢ ha de tener en cuenta el error con el que se ven afectadas
haciendo que dichos wvalores presenten una precisién limitada. Estos
crrores pueden ser, de medida, debide a las llmltaclones fisicas de lec
tura en una escala graduada, errores de precisidén, debldo a defectos en

la construccién de los equipos y errores de método, debido a la falta
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de conglderaclion de algunos paramciros o cantldades que Influven en la

medida de cualquier magnitud fisica.

Las medldas de magnltuwdes, tales como la temperatura, la pre-
5idén, la densldad, y otras, son reallizadas dlrectamente, sin embargo,
log volimenes molares de exceso, las composiciones de la fase vapor vy
liguida, son valores obtenldos lndirectamente y, en cuyo célcule, estin
involucradas las medidas directas. Cuando una magnitud M, que se obtlie=
e de forma lndlrecta, depende de n varlables medidas directamente, oco-
ma 31.31..,.,zh ¥, por tanto sujetas a clerte error, puede ocurrir gque,

Glambernardine (1975):

1) todas las warlables zi sean estadistlicas,
2) ninguna de las variables 2, sean estadisticas vy,

3) algunas de las variables z sean estadisticas y otras no.

En &l tercero de estos casos o5 donde se encuentran nuestras
determinaciones v el error en la magnitud M puede obtenerse como fun-—
clén de los errores cometidos en cada una de las varlables. S1 M estid

relaclonada cen las n variables z mediante una ecuacién del tipo:

H-lel.z2 R | (&=-1)

un cambio Infinlte=zimal en la magnitud N, corresponde a un cambio infi-

nitesimal en las varlables de las que depende, o sea:

di=(adM/8z Jdz +(8M/8z_ldz_+ ... +(84/8z ld=z (6=2]
1 1 & & 2} 1]

donde, al remplazar las cantidades dzl. dzz ..... dzn por pequefios incre

mentos finltes que se ldentiflcan con los errores de dichas wvariables,
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se tlene que:

ElM)={aM-8z JE(z_ )+(8N/8z_JE(z_l+ ... +(dW/8z JE(z ) (6=13)
1 1 F 2 n ]

expresion gque da el error que se comele en la determinacién de ¥ como

funclin de los errores de cada una de las variables.

Concretiandonos al caso del equilibrio liguido-vapor, lo mas
importante es analizar les errores cometidos en la determlnaclén de las
concentraclones en equilibric, valores que se consliguen de forma no-di-
recta en la experimentacién. Las obtras varlables Intensivas, presion ¥

temperatura, son observadas directamente durante la operaclén.

&,1.- Errores en los valores de v;

Los volamenes molares de exceso de las mezclas se determinan
de forma indirecta a partir de la expresiém (5-1). Entonces, y segin la
ecuacidn (6-3), los errores que podrian tenerse en cuenta en los calou-

los de vE, EIvE]. gerian,

E(v®)=(avsap ME(p, J+tavErop, )E(p, )+ (avF rap)ECp) + (av® san JEN )+

+mu‘faﬁa JEH, :+:av‘fax1 E(x, }-{Ergfﬂxz JE(x,) (6=4)

Aungue la densidad es una medida gque deriva del periodo de oscllaclén
del tubo meestral del densimetro, esta magnltud puede conziderarse como
directa, va que el aparato da valores de densidad después del callibrade

previo del mismo. La incertidumbre en la medida de la denslidad, estima-
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da por el fabricante, es de 0,02 half? Las masas moleculares Hq g8 de-=
terminan con un error de 20,0001 uma v, por ello, el error cometide en
el cdleulo de las fracciones molares es de +10°Y unidades. Sustltuyende
las correspondientes derivadas parcliales por sus expresiones respectl-
vas en la ecuacidén (6-4), se determina para cada punte un valor del
error experimental que, en el caso mis desfaverable, fue Inferier a la

cantidad de £2-10"% o* mol™?

6.2.- Errores en las composiciones de liquide y vapor.

El error cometido en la determinaclén de las composiciones de
lag fases en equlilibrio, liguida y vaper, puede calcularse tamblén por

aplicacién de la ecuacién (6-3), de tal forma que,

EEp}l[ﬂpfﬂtiJE!I:]*{EPHHT}E{T] [6=5)

de donde, despe jando &)l valor correspondiente al error de la concentra=

cldn:

E{x‘J=lE[p]—[ﬂpJaT]EfT!]ftﬂpfﬂ#iJ (6-6)
8l considerames que, de forma aproximada: !ﬂp!&T]t!lﬂ_a y E(T)=t0,01 K,
el segundo sumando de la ecuacidén anterlor se puede considerar despre-

clable frente al primero, por lo que ahora, dicha relaclén se simplifi-

Ca Comd,
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Etxlltﬁtpiftapfﬂ:1] (6=7)

teniendo en cuenta que, E(pl=0, 02 kgnra y que, 51 las curvas patrones

densidad wersus composiclén se correlaclonan segin una ecuaclidén pollnd-

=1 1

mlca sencilla, como p=f A _,X, . entonces, tapfﬂrl}l[ Iﬂ:x:'. se obtle
1

171
ne una estimacién medla para las composiclones de la fase ligulida en el
equilibrio de 20,001; para la fase vapor, tenlendo en cuenta mayores

piérdidas por evaporaclidn, podrian estimarse en 20,082 unldades.

T.=- CORRELACIONES MATEMATICAS DE DATOS EXPERIMENTALES DE ELV.

T.l.= Introduccién.

Es conocldo que la ecuaclon de Gibbs-Duhem plantea en el equl
librio de fases ¢l andlisis de esta temdtica con la variacién simulta-
nea de la temperatura, de la presion v de cualguler funclén extensiva
que incida sobre las fases. Cuande la menclonada ecuacion s¢ escribe en
términos de la funcién de exceso de Gibbs, se puede expresar de forma

Beneral como:

star-vtdpeT x jdu';-ﬂ (7-1)
|

donde Ez. PE ¥ HF son, respectivamente, la entropia, el volumen y el po

tenclal quimice de excese. Para el caso que nos ocupa del equllibrie 1f
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quido-vapor lsobdrice, la ecuacidén (T-1) se convierte en:

T x jdp:-—-fhE.-l‘TJdT (7-2)
I

domnde ahora, hz. a5 la entalpia de mezcla. Considerands que se verifica
la igualdad de fugacidades al alcanzarse ¢l estade de equllibrice L-V,
tal como se werda en la secclén correspondlente, los coefliclentes de ac—
tividad de la fagse vapor, ¢, ¥y de la fase liquida, y. son funclenes de

los slgulentes parimetros.

E
#JlﬁfT.p.yl.- ' -.yn_IJ Exp{quETl-IJ-:fT.p.xl. o "ln-tl (7-21
En la sencllla forma analitlca que se expresan los coeflclen-
tes de actividad, estos pueden ser sustituldos por la funclidn termod ind
mica potencial de energia de Glibbs de exceso en su forma adisenslonal,
combinada con las fracciones molares vy los coeflclentes de actividad,

de la sigulente forma,

Q=(g" /RT )=} x dny o blen, (7-4)
i a0
Imj-ﬂ+[ﬁ ] —I l'l E ] {T"E:
FTapax, i p,T.x

todas las ecuaclones que aparecen enm la llteratura constlituyen formas
analiticas de la ecuacién (7-3) ¥ son soluciones aproximadas de la ecua
cidén diferencial de Gibbs=Duhem (7T=1), ver seccidn B.3. De las primcras
relaclones conocldas destaca la de Margules, en 1895, v la de wvan Laar
en 1910. Van Hess y col. (1973), asumen la sigulentes formas generales

para estas ecuaclones de correlacidén,

1
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XX

e S

1k _
?.ﬂlij le'

E 1=1
- = T=

g" rjxk$ J.f:j .'I'i.:' £ (7-6)
dande ..IL son constantes. Estas ecuaciones, junto a la de NRTL, a las
distintas formas de la ecuaclon de Wohl v a varlas otras, pueden ser re
ducidas a la forma caracterizada por ¢l mismo nimerc de constantes que

la ecuacién original.

Elxh-l
5 n " (7=7)
1k T le;1

En este sentido la ecuaclén de Wilson se presenta como bastan

te satisfactoria,

E

== - T=

By :jlnfx_lﬂ“xt) :ljn{x.-anle [7T-8]
I‘ljm-ﬂ:u

donde n“-{#'a"h’jlaxp[—fr—u] [(T=-5}

En 1975, Abrams ¥y Prausnitz publicaron una ecuaclén general,
que es conoclda por la siglas UNIQUAC, que integra las menclonadas ecua
clones anterlores; sin embargo, para una ecuacién universal, como es la
{(7-7) o la (7-8), es muy dificl] desarrollar un procedimiento de evalua
clén eflcaz. En el moments actual se desarrollan numerosos trabajos pa-
ra proponer una ecuacldén fipo con un nimero de constantes que represen=
ten el equilibrio liquldo-vapor de forma adecuada, este vlene lavoreci-
do porque también aumentan las exactitudes de los métodos empleados en

la correlaclén de datos experimentales.

Después de este resumen, es conveniente pasar a plantear de
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forma méis clara las distintas ecuaclones utllizadas en el equilibric vy
mas de usoe en los ELV que serdn empleadas en este trabajo de investlga=
clém. Exlsten etras, lncluso modiflcaclones de las gque se presentan, pe
ro sus apllicaciones no estdn demaslado extendldas vy, por elle, ne serdn

consideradas,

5 han desarrollado muchas formas funclonales de la energia
de Gibbs de excese pero, come nlnguna de ellas representa de forma exac
ta todos los tipos de sistemas ¥ en todas las condiclones, con los afios
aparecen otras nuevas formas. Slempre gque presente una adecuada exactli-
tud, puede emplearse cualquler expreslén para correlaclonar la energia
de Gibbs, EE. verificando logicamente las condiclones de contorno, H:'_Dl
cas de una funciom de exceso, cuando X, ¥ X, tlendan a cero, tamblén lo

hace gF

T.2.- Correlaciones con desarrollos en serie.

T.2.1.- Expansidn de Redlich-Kister.

La siguliente serie de fracelones molares se puede utilizar P
ra degarraollar modelos de sistemas binarios, conslderando la funcién a-
dimensional , ﬂ-gEIRT.

ﬂlxlxzfa*hxlic:f-dxfi S | (7=10)

un desarrolle alternativoe es la expansion de Redlich-Klster [(ver Red-

lich v Kister, 1948).
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i L . R et at
Q—x‘ngnn+d1rxl rEJ+nzfrl rRJ 453(#1 ”31 + ...1] (7=11)

7.2.2.- Expansién de Legendre,

Otra forma alterpativa para correlacionar los valores de "0°

#s la expansién de Legendre,
2
Q-xlxalﬂo+ﬂlfzxi—ijiﬂzfﬁxl—ﬁxtirj- Al (T=121

donde Eh son los coeficlentes para el polinomio de Legendre de orden k.
En la ecuacidn (7-12) sélo se han presentado los tres primeros términos
del desarrello; sln embarge, una detallada presentaclénm de los otros
términos de Legendre puede obtenerse en cualquier obra especializada.
La ventaja del desarrolle de Legendre es que los coefliclentes consegui-
dos, Hh. son ortogonales en un intervale cerrade [0,1], en otras pala-
bras, el valor de cualquier El es Ipdependiente de cualquier otro coe-
ficlente, BJ. Una aplicacién importante de la ecuacidn de Legendre eg
en la verificacidn de datos (test de consistencial) termodinamicos. La
base de datos de equilibrio mas relevante, DECHEMA, realizada por el
grupo de Dortmund (Alemania) que dirige el profesor Gmehling, lo utili-

za en el tratamiento de datos de equilibrie liquido-vapor.

T.2.3.= Ecuacidén de las zetas.

La llamada ecuacién de las “zetas” es también una ecuacidn po
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Ilndmica en "z que surge simplificande el desarrcllo en serie plantea=-
do por Wohl (1946]). La expresién final propuesta por Ortega (1985) y Or

tega vy Alcalde (1992), tiene la forma:
2 a
Q-xlfl—xiifﬂﬁ+ﬂlzidlz +ﬂ5= L | (T-13)

dande: z-rlfIrl-R{I-xili [7-14)

Hormalmente los coeflclentes Hi se obtlenen por minlmos cuadrados, mien
tras que el valor de Kk se gptimiza para la mejor correlacldm de la fun-
cién §. Si bien en su forma (7-13) presenta una total analogia con las
otras ecuaclones anteriormente planteadas, en =su desarrollo se observa
una base tedrica gue no tienen las otras, sobre toedo, en los valores
del pardsetro k. Asf, en el tratamlento de volimenes de exceso de una
mezcla binaria, diche parédmetro se aproxima al coclente de los wvolldme=

nes molares de las sustanclas puras gue integran la soluciom.

T.3.= Otras ecuaciones: Margules, wvan Laar, Wilson, NRTL y UNIQUAC.

La ecuaclon de Margules, propuesta en 1895, se puede extraer
de la expansién de Redlich-Klster. La forma més sencllla de la ecuacion
de Margules desprecia los términes de orden elevado, haclendo Ainﬂzﬂla-

'.-.'Hh-ﬂ. Asi, la ecuwacién (7-11) se presenta como,

U=H?x1f!—111 (7=15]
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esta funcldén es zimétrica en la relacidn de x, con 2., peroc la mavoria
de los sistemas reales muestran un comportamiento no-simétrico, hacien-
do que dicha expresién no sea adecuasda para slstemas no-ldeales. Por
ello, la ecuaciénm (7-15) puede utllizarse para mestrar la desvieclidn de
la ldeallidad de las soluclones., Para conslderar un cosportamiento mas
comple jo, deben tenerse en cuenta otros términos de la expresidn de Red

lich-Kister; por elle, con los dos primeros,

Q=:If]—xilfﬂq+11{x1-r=}f (T=16]

multiplicandeo Hﬁ por fIl+xij' ¥ hacliendo que Hzlnlu*ﬂ: W ﬂlE-Aﬂ—dl. re-
sulta la slgulente relacidn para expresar la funclén adimensional de 1a

energia libre de Gibbs de exceso,

ﬂ-xtfr-rlirﬂalxlfﬂizxzr [(T=17)

que &5 la ecuacion de Margules de dos parametros, una de las mas utlll-

zadas en el campo del equilibric liquido-vapor.

Otra de las ecuaclones mds conocldas es la de van Laar (1910}

cuya forma mis simplificada es,

A A xx

L (7-18)
121 21 2

i bien la ecuaclén de van Laar tiene en cuenta la diferencla de tamafio
de las moléculas, adn no representa bien a los sistemas muy discrepan-
Les de la ldealidad. Por ello, se necesita un sodelo mis avanzado para

consgiderar la interaccidén de los componentes en la fase liquida,
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En 1264, Wilson publlcd un nueve modelo comb extensldn del
trabajo de Flory-Huggins. El modelo de Wilson, no solo consldera el ca-
g0 en que las moléculas de cada componente difieren en tamafio, sino tam
blén desarrolld una expresion para la energia de Interaccldén entre dos
mzléculas, El desarrelle de la ecuacidén de Wilson comlenza con la defi-
niclén de composleldn lecal v la fraceldn de volusen local. Para una
mezcla binaria, en la veclndad de una molécula de tipe I, la probablli=
dad de encontrar otras moléculas del mlseo tlpo es P, Y la probablili-
dad de encontrar otra de tipo 2 es Pyar La relaciéon de ambas probablli-

dades a8, para uno de los casos,

E; Expf-nlifETj

1
tpltfpa1j'x=expf-aalfnrj (7-19)

las fracciones de volumen genéricas en términos de estas probabllidades

Son:

P
B, B (T=200)
} p!lvi*pijFJ
donde aqui, Ul es el volumen moelar del componente §. Wilson utillzo es-
tas fracclones de wolumen para expresar la energia de Glbbs de exceso.

Agi, para una mezcla binaria,

5

Q=(g"/RT )=x ) .!n[lt—] *xain[i—:] (7-21)
1

Tenlendo en cuenta las ecuaciones (7-19), (7=20) v (7-21) se definen

los términos del tipo:

a4
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v, a -a
nj . -Fje:rp[ T] (7=22]

El siguiente paso es conslderar que la energia de Gibbs depende de Inﬁb
de la mlsma forma que el valor ideal, G'% depende de Inx . De esta for-

ma, la energia de exceso de Gibbs segion Wilson es,
ﬂ-—rl!nfx!-hlaxz}-xztnfxa+nztxlJ (T=23]

Renon ¥ Prausnitz (19%68) publicaren un modelo que usa el con=
cepto de composiclén local de la misma manera que Wilson, pero afladlen-
do un términge para tener en cuenta la aleatoriedad en la solucldn, Asi,

estas fracclones se definiecron como:

HJ!' xjrxpf—tJIgJIfRTJ

X Ilexpf-tjlg!I

(7=24)

Un proxime pase fue el desarrollo de un modelo por Renon, co-
nocido por las siglas NRTL (Non Randon Twoe Liquids), con la aplicacién
de la teoria de dos liquldos y que se describe brevemente. Considérese
una molécula del componente i, rodeada por moléculas de componentes [y
J. A oste conjunte lo referiremos como celda [. La diferencia entre la
energia de Gibbs del gas ldeal y la celda se denomina energia de Gibbs
residual. La energia total residual de Glbbs de la eelda § en una mez-
cla binaria, gl'=xlg“*1égm. puede utlllzarse para calcular la ener-
gia molar de exceso de Gibbs, g°, para una selucién binarla como la su-
ma de todos los camblos residuales de la energia de Gibbs, tomando :l
moléculas desde una celda de sustancia pura a una celda de solucién. De

esta foraa,
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11
pura

marf‘-f’ 3 (7-25)

pura

53.11{511_5

¥. considerando la relacidn anterlor, puede presentarse la sigulente ex

preslén para la energia de exceso de Gibbs,

E
g -11x21f521 51:}*12x12{313 EEEJ (T-26)

Sustltuyendo la ecuacidén (T-24) y reordenande los bérminos, se llega a

una forma final de la ecuaciém NRTL.

L ] T &
21 21 12 12
g [ " (7-27)
i 2 .'tli-.tzﬂm .1:2+.1f1|:]-'1_E
donde: T RSTIT] G =exp(-a& T ) (7-28)
B TR i ¥ 18 P 1

Para una mezcla binarla hay tres parimetros ajustables, rg:z-gzz"' Egn

1.'”1'. ¥ %

En 1975, Abrams y Prausnitz propusiercn un modelo para corre-
laclonar la energia libre de Gibbs de exceso, ampliando la teoria de
reed quasi-quimica de Guggenhelm (1952). La base del modelo aparece al
conslderar que un ligquldo se puede representar por una red tridimensio-
nal. Mientras que los modelos NRTL y Wilson emplean un fracclém de volu
men local, para desarrollar sus expresiones para la energia libre de
Gibbs de exceso, este modelo, denominado UNIQUWAS (UMIversal QUASIChenl-
cal]l emplea una fraccidn de drea de superflicie. Para un sistema binario
atérmico (sin energia de Interacclén entre los segmentos de las molécu-

las) la fracclén medla de drea es igual al promedio de las fracclones

de dreas totales y, para una mezcla bilnaria puede expresarse por:

1
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9,

o= [7T-29)
b X9, A,

La forma final de la energia libre de excesc de Glbbs para ¢l modelo U=
NIQUAC contiene dos partes, una combinatorial y otra resldual. La parte
combinatorial representa la contribuclén atérmica a la energia de exce-
&0 de Glbbs y es funcién de la concentraclén, la parte residual tiene
en cuenta la energia de lnteraccidn entre los segmentos y, por ello, es
funcién de la temperatura y de les pardmetros energéticos ﬂ-u”. Fara un

slstema binario,

@ ¢
Eom 1 2=z
0 'I:IHF;'KEITE[‘I:J“;]"_ q,x Jnﬁ—?] (7=30)
Q= ==q, %, In(8 +6.1, J-q_x_In(8_+6 T ) (7-31)

en las que, =10, es el nimero de coordinacidn, la fracclén de Adrea fue

presentada en la ecuacidn (T=29) y el pardmetro de energia, Ty ¥ la
fraccién de segmento vlienen dadas por,
ull-ujl
T, jlll-u';:'[ —H——] verificindose gque L [(T=32)
¥
* 'ET- slendo rl'}_" njﬁ‘j ¥ qtnz njﬂj (T=33)

donde n, o8 el nimerc de grupos de tipo j en la molécula del componente
i en la que se distinguen varios grupos. Los parametros de volumen, RJ’
y de Area, l?!. ¢ determinan empleando las sigulentes ecuaciones gque

contienen unos factores de normallzacidnm,

av
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]
RJIF’“J"IE.I? W DJ-HilJ’E.ﬁ'Iﬂ [T=34

donde, F.L ¥ Aﬂ representan el volumen y drea de grupo del tipo de va
der Waals, dadas por Bondl (1968). Los valores de 15,17 v 2,5-10° sa
factores de normalizacldén antes lndicados ¥ que fueron introducldos pa

Abrams y Prausnltz [1975).

T.4.= Comparacidn de las distintas ecuaciones.

El resumen que puede plantearse sobre la apllcabllidad de ca
da una de las ecuaciones analizadas en la seccldn anterlor se sintetlz

en los siguientes apartados:

= Las ecuaciones de Margules, van Laar y otras formas algebralcas simi
lares, como la de Redlich-Kister y la de las zetas, tlenen la venta)
de la senclllez, con la facilidad de evaluacién de pardmetros a parti
de los datos experimentales ¥ la excelente representacién de logs mis

BoE, Incluso para sistemas ne-ideales o parcialmente miscibles.

= La ecuacién de Wilson representa blen les equilibries ligquido-vape
de las mezclas binarlas con sole dos parametros v, debido a su simplic
dad, o5 preferible a otras, como la de NETL v UNIQUAC. Asimismo, es 1

base del método predictive ASDG.

= La ecuacldén NRTL representa bastante blen el equilibrio liquido-vapo
de sistemas blnarleos ¥ multicompenentes. Es mas sencilla que UNIQUAC p
ro Liene la desventaja de presentar tres paramebros para cada pareja d

sustancias. A veces el tercer pardmetira. & . =26 nuede calenlar conn
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clendo la naturaleza quimica de loc componentes.

= 51 blen la ecuacién UNIQUAC utiliza sélo dos pardmetros por cada pare
Ja de componentes, es la mas compleja algebralcamente hablando. MNecesi-
ta conocer las superficles moleculares y los volimenes de los compues-
tos puros gque pueden estimarse de las contribuclones sstructiurales ¥,
por elle, el méiodo es apllicable a mezclas de diferente tamafios molecu-

lares; es la base del modelo de predicclon UNIFAC.

oo oo o

a9
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I. PARTE TEORICA |

CONTENTDO:

B.- TERMODINAMICA DEL EQUILIERIO EMTRE FASES.

#.— VERIFICACION TERMODINAMICA DE LOS DATOS DE ELY.

10. - METODOS DE CONTRIBUCION DE GRUPOS PARA LA PREDICCION DEL ELV.
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B.- TERMODINAMICA DEL EQUILIBRIO ENTRE FASES.

8.1.- Introduccidn.

El equilibrico en Termodinimica implica una situacidén en la
cual no se producen camblos con respecto al tiempo en las propledades ma
croscoplcas de la cantldad de materia que estd en estudio., En realldad,
un verdaderc estadoc de equllibrio nunca se alcanza, probablemente debido
a las continuas variaclones en los alrededores y a las inerclas de los
posibles cambiog; sin embarge, en los estudios clentificos se consldera
que se llega al egquilibrio cuande los camblos no pueden ser detectados
con los aparatos de medlclén disponibles. En problemas de Ingenieria, la
hipiétesis de equilibrio se jJjustifica cuando los resultados, calculades
de acuerde con los métodos de equilibrie, tienen una exactitud satisfac-

toria.

Las conslderaclones tersodinamicas del equilibric entre fases
¢ expresan on términcs de propiedades especiales que se relacionan a
través de ecuaciones de la Termodindmica, con las composiclones de las
fases, la temperatura y la presién. En 1961, Gibbs establece las restric
clones que la Termodinédmica impone para lograr estados de equllibrio in-

ternc en sistemas multifases ¥ multlicomponentes.

En un sistema cerrado multicomponente constltulde per un nime-
ro arbitrario de fases, las primeras restricciones que pueden imponerse
son la constancla de las variables intensivas, temperatura,T, y presién,
p, como situacién mas corrlente. De las posibles expresiones que repre-
gentan la aplicacién de los Principios de la Termodindmica al sistema
imaginado, la mis sencllla puede eseribirse, utlilizando magnitudes inten

slivas, como:

aa
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Alurpr=-Te)=0, o bien, A= (8-1)

ecuacién que debe satisfacerse para camblios de estade de cualquler siste
ma cerrade a p ¥ T constantes, sln restricclones en las condiciones de
reversibilidad mecinica ¥ térmlca con los alrededores. La lgualded/des)-
gualdad se aplica a cualquler camblo del sistema entre estados de equill
bric/desequlillbrlioe en los procescs reversiblessirreversibles, sefialando
la direcclén del cambio gque conduce al equilibrio. Asi la ecuacidén (B-1)
indica que todos los procesos irreversibles que se llevan a cabo a T v p
congtantes evolucionan en la direcclén gue causa una disminuclién de la
energia llbre de Gibbs, g, del sistema. De esta forma, el estado de equl
librio de un sistema cerrado es aquel gque sc alcanza cuando la ensrgia
libre de Glbbs total es un minime respecto a todos los cambios posibles
a py T dadas. Este criteric, Aged, proporciona una condicién general
para determinar les estados de equllibrio gue, Junto a la constancla de
la presién vy la temperatura, suponen la condiclén necesaria v suflclente

para asegurar el egqullibric entre fases.

B.2.= El potencial quimico,

Cuandos un sistema heterogénec estd constlitulde por varios com-
ponentes, s necesario considerar la funclén de entalpia libre de Gibbs
dependiente de la cantidad de cada uno de los compuestos presentes en el
sistema total, o sea que, ademis de la presién v de la temperatura, la
funcion & dependera del mimero de moles de cada sustancia en la selucldn

o sistema.

L
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G‘{:[Pprpnt pnzrn l [3_2

- LAl
¥ donde, la varlaclén experimentada por esta magnitud al modificar cad

una de las varlables que la definen, implicitas en (8-2), sera:

dﬂhlﬂﬂfﬂﬁlf'“LdP*[BGHﬂTJF.nLdT+F {'EH:;J-"-EI.I'TI:Ilh_r'“l-1 dn1 (8-3

la derlvada parcial del daltimo sumande se denomina potenclal quimice M,
¥ colncide con la propiedad parcial de la correspondiente funclén d

energia libre de Gibbs.

u, =g =(86/an ) (8-4

P111Dj

S1 gse tiene en cuenta la ecuaclén original de definiclén de 4

expresada en su forma diferencial,
dG=-5dT+'dp (B=5
¥ considerando la ecuacién (B-4), puede plantearse una relacidén mis ge-

neral introduciendo los términes correspondlentes a los potenciales qui-

micog, o Sea:
dGm=SdT+Vdp+] p dn (8-6

sxpresion que, apllcada al caso de equilibrio entre fases, permite obte-

ner otras relaclones de uso mis directo sobre el criterlio de equilibrio.

51 se considera un slstema genérice, constitulde por wvario:



Tesls Doctoral

componentes, por [ fases y ¢ componentes, formando el conjunto un siste-
ma cerrade a la misma presién v temperatura, la ecuacidén (8-6) apllicada
a cada una de las fases o subslstemas produce:

dg' ' =-5"1ar+y! ' apeT p:’dn:’
dﬂz:-ﬂardT*FE’dh+E "f.d"?]

a6 ==5"arer” dpey Hf'dﬂfl (8=7)

donde, las propledades de cada fase wiemen indlicadas con superindices y

los distintos componentes "iI° con subindlces.

Pero, teniemdo en cuenta la aditividad de la funcién de ener-

gia libre G, puesde plantearse,
dG=dG' ' +d6®! 4. - - edg’! (8-8)

¥ como la condicién de equilibrico nos dice que ldﬂlp T-D. aTyp cons-

tantes, puede escriblrse:
by ,L.: """:]*E pf'dnfu. cooT ,,,':‘.,n:}.u (8=9)

come, globalmente &l slstema es cerrado, el nimero total de moles perma-

necerd constante, pudiéndose establecer matemitlcamente:
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1 edn® . . +dn’ 'mp
i i '

dnlledn®ls. . 4dn lmd)
2 2 2

dr

11 21 Fi
dnE idnc ""+ﬂ"c ={} (5=

este conjunto de ecuaciones, unidas a la [B-9), da lugar a otro siste

gque se indica en la ecuaclén (8-11).

11 21 F1

. -"| -___-J_II

3_8_  __F}

2 g

1)_ 2) _F) u
uc S, = .Sp (g-1

Con las relaciones asi definldas se verifica que los potenclales quin
co8 de cualquier componente en todas las fases de un sistema cerrado
temperatura y presion constantes, deben ser ldénticos en el equlillbrie

Resumlendo, para el caso que nos ocupa de este trabajo de 1
vestigacldén, con dos fases, ligquida (L) v vapor (V¥), las condiciones t

modinamicas del equilibrio para un componente genérico, [, seran:

=" pr=p’ pt=p’ (8-1

No obstante, considerando que la presién y la temperatura s
las dnlcas variables que se suponen ldénticas en todo el sistema, pue

conslderarse una sela ecuacién de equilibric de fases:

u®(T, pi=P (T, p) (8-1
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Esta condliclén, generalizada para un sistema multicomponente de wvarlas
fases y basada en el concepto de potencial guimico, fue Intreducida por
J.H. Glbbs en 1948 y es ineludible en el Lratamiento termodindmlco rigu-

roso del equllibric entre fases.

B.3.- Ecuacidn de Gibbe-Duhem.

Come ya se¢ ha menclonado en los apartades anterlores, el esta-
do de equlilibrio de cada fase presente en un sistema heterogénec se pue-
de caracterlzar por su temperatura. preslén y potenclial quimico. Una re-
lacién importante entre estas variables es la llamada ecuacidn de Glbbg=

[uhem.

Para una determinada fase dentro de un sistema heterogéneos, a

la que puede aplicarse la ecuacidn (8-6), s¢ puede escribir:

G=L n.p (8-14)
que por diferenclaclédn resulta,

dG=r nldul+E uldn. (8-15])
relacién que puede sustitulrse en la ecuacidén (8-6) para consegulr una
primera forma de la expresicon de Glbbs-Dubem, apllcada de forma general

a cualquier caso de equilibrio.

L nbdph-—SdT+de (8-16)

b
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Fero. en un estado de equilibric dende la presién y la temperatura peraa
necen constantes, dicha relacidn puede tomar otra lorma suche mis simpll

ficada,
¥ nldpl-ﬂ (8=1T7)
0 sea, en una fase en equllibrio, con T v p constantes, la varlacién de

la composicién musstra que los potenciales quimlcos no varian de Torma

independlente, sine relacionados por la ecuaciém [(8-17).

#.4.- Magnitudes termodindmicas auxiliares de uso en el equilibrioc 1i-
quida-vapor (ELY].

La ecuacién (8-13) deducida en ] apartade 8.2 es lo suficlen-
temente general como para ser la base termodindmica en el tratamlento de
los sistemas en equilibrie. Sin embargo, el potencial quimico no es una
propledad priactica bajo el punte de vista matematico vy, sobre todo, no
tlene un sentido fisice inmedlate. Por otra parte, resulta de gran utill
dad comparar las propledades de un sistema real con las de otre ideal.
For ello, es conveniente introducir nuevas funciones termodindmicas auxi
liares, tales como la fugacidad, la actividad y sus respectivos coefi-
clentes, que van a ser la conexién entre el mundo abstracto de las Mate-
miffcas ¥ el de la Termodindmica, con el de la reallidad fisica. Por ello
en las sigulentes secclones se plantean las definicliones de estas nuevas
magnitudes, Intentando darle un sentide fisico a la vez que matemitlco

dentro del formallisme de la Termodindmica.

39
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8.4.1.- Fugacidad. Coeficiente de fugacidad.

Fisicamente la fugacldad se consldera como una presidn termod
namica va gue, en una mezcla de gases ideales, la fugacidad de cada com
ponente colnclde con su preslom parcial. En las mezclas de gases reales
la fugacidad se puede conslderar como una preslém parcial, corregida po
el comportamiento no-ideal. G. N. Lewis (1901) definldé la fugacidad e

funclén de la energia libre de Gibbs para una sustancia pura como,
(dg=RTdinf")_ i8-18

que, para un componente [ de una fase de composiciéon constante, la defl

nicion de potencial guimlco, ecuacidn (8-4), conduce a,
ld;ild#lIHTd.!nfl ), (8-19

Como el dnlco estado de un gas real gque representa un estado de gas lde
al es aguel en que la presidén es cero, para comspletar la definicién for
mal de las ecuaciones (8-18) y (B-19) se requlere, respectivamente par

cada una de ellas, gue se verifligue:
igg If}pJfFl. o blen 555 Eflftxlpli=1 (8=20
deflnlcldén que, tenlendo en cuenta las condiclones de equllibrio para u

sistema a presidén vy temperatura constantes (B-13), permite sustitulirla

por las igualdades,

Purla. . cuf” (8-21
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Sin embarge, esta expresion., lo mismo que la (B=13), no es interesante
para la aplicaclén directa, va que no conlleva ninguna de las magnitudes
termodindmicas medibles o accesibles experimentalmente. Por ello, es con
veniente efectuar algunas transformaclones que permitan plantearlas de
forma miés priactica. Asi, a temperatura constante, si la ecuacidén (B-5)

se refiere a un mol de sustancla, se deducen las dos sigulentes:
(ag/dpl =v v {ai1fﬂpltl{ﬂplfﬁplf=;i (8-22)

Slendo v y ;:. respectivamente, el volumen molar del sistema vy el volu-

men molar parclal del componente § en la mezcla.

Dada la intima relacidén entre la fugacidad v la preslén, ver
ecuacién (B-20), se deflnen los sigulentes coefliclentes de fugacidad pa-

ra una sustancia pura ¥ para el componente §f en la mezcla
¢'=r"sp v #,=f /lx p)=f 7(p ) (8-23)

slendo P, la presion parcial del componente 1.

Operando de forma adecuada las ecuaciones [B=19) vy (8-22) pus-

de deducirse que,

'I =
[dtn[rlfp]]lﬁ{vi—‘%]dp [B=24)

T

ecuacién que, integrada entre limites de preslén 0 v p v, teniendo en
cuenta ademis, la conslderaclén del comportamiento ideal para presiones
casl mulas, ez decir, r!=11p' ge llega a las expresiones que se plasman

a continuacidn:

61



Tesls Doctoral

1 = AT
Iniflfp]-lnx!-ET[P{vl-E— dp [B=25]
o

P
'|_ -
f, '-“:“P[F[ ["f S_T]d”] sl
4]

la cual, para €] componente § pure a la misma Lemperatura, preslén y es=-

tado de agregaclién de la fase conslderada, toma la formas

@ 1 s RT
I"! =K P [H-JJ lv! ——P] dp] [8-2T)
0

en la que f:, representa la fugacldad del componente puro en las condi-

clones indlcadas y v: el volumen molar.

El estade que se acaba de especlficar, es decir ¢l correspon-
dlente a un componente purc a igual temperatura, presién y estads de a-=
gregaclén de la fase que forma parte, $e denomina cominmente el estado
normal o estéandar que servird de referencla en el trataminento del eqgui-
llbrio entre fases. Se¢ comprende, que con esta elecclén, el estads nor-
mal del mismo componente en dos fases distintas en equilibrio tamblén se
ra distinto, al corresponder ambos a temperatura y presidén iguales pero

a estades de agregacidon diferentes.

De las scuaciones [B-26) v (8-2T7), teniendo en cuenta ol valor

del coefliclente de fugacidad, de acuerdo con (B=23), se deduce,

fl-r:xlexplﬁ%-[p[;i—v:]dp]=¢:pwlexp[ﬁ%i[P[;!*F?]dﬁi (B=28)
4] o
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8.4,2,- Actividad. Coeficiente de actividad.

La relaclén entre la fugacidad de un componente | de una mez-
cla en un estado cualgquiera v la de la misma sustancia en e] estado nor-

mal recibe el nombre de actividad, gue puede expresarse por:

a =(f 7f]) (8-29)

Lewis w Randall (1961) definleron las mezclas ldeales como
aguellas que cumplieran la relacidn fl-f:xl‘ de forma gque, las mezclas
ideales verlflcan, de acuerdo con la ecuacion (B-28), Elnu:_ y de acuer-
do con la ecuacién (8-29), a =x . Por ello, y con objeto de establecer
el grado en que una mezcla se desvia de la ldealidad se introduce la de-
finlcidn de coeflclente de actividad come el coclente entre la actividad

¥ la fraccidn molar:
L]
'u'“ﬂ"frxj'lr:"“:"ﬂ"] [(8-30)

cuyo wWaloer es la unidad para el comportamlento ldeal, Para una mezcla

real, de acuerdo con esta ecuacién y la (8-23), se cumple,
- L]
fl-rlnl-[ﬁipﬁlr1r|] (8=31)

En esta ecuacidén, el coeficliente 7, representa la desviacién de la idea-
lidad de la mezcla debldo a la presencia de moléculas de distinto tlpe,
forma, tamafic, etc. ¥y para determinadas concentraclones donde pueden es-
tablecerse fuerzas intermoleculares de distinta naturaleza. El coeflclen

Lte ¢: representa tamblién, para cada componente pure, su desviaclén res-
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pecto a su comportamiento de gas ldeal.

B.5.= Hodele matematico del eguilibric entre fases.

Bajo un punto de vista termodindmico como se ha visto en apar-
tados anteriores, la condiclén de equilibrle se establece por la igual-
dad de potenciales quimlcos de una misma especle quimica en las fases co
existentes. Partlcularmente, en cada una de las fases, H, puede expresar

ge coms la suma de dos términos,
ulll'p:-rﬂul (8=-32)

donde p: es el potencial quimice del compueste | en el estado de referen
cla o estade estandar. Normalmente se elige este estado de referencla en
aquellas condiclones que simplifican el problema. Aqui conviene tomar co
mo estado esténdar el correspondiente al componente purc a la presidn v
temperatura del sistema. Mas adn, para el caso concreto de dos fases en
equilibrio, cada unoc de los componentes tendri un estado estandar dife-
rente. La cantidad, ﬂni. ceincide con la varliacion de energia libre mo-
lar parcial de la mezcla y se calcula generalmente en funcidn de 11. In-

tegrando la ecuaclidn (8-19) se Liene:
fl
EullﬁTJn[-:llnTlnul=HTJn(?IxL] [8-33)
T
1

sustituyendo la ecuacidn anterior, (B8-32), en esta dltima, puede estable

cerge und relacidn con los potenclales estandar:
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HL'!-I:"'RTJH'{TIILJ (8-34)

Cuando esta ecuaclén se aplica a dos fases « ¥ B en equillbrio,

{p:}utﬂln[iirl}u-[p:'lﬂ+m"1nlr!#l}ﬁ (8-35)
o bien,
B

iy x 1
mf:“—m‘::“-&nn[ ! ‘ﬂ] (8-36)

{rlxl]
(¥ x ]
—-lexp[—] [(B-37)
{1 x, e

La ecuacién [(8=3T7) es la relaclén termodindmica o modelo matemitico que
describe cuantlitativamente el equilibrio entre dos fases a« y B. Para su
adecuada utllizaclén es necesario determinar en cada caso: al, la varla-
clén de energia libre, &g . para los compuestos puros, y b), los coefl-

clentes de actividad de cada compuesto en cada fase.

#.5.1.- Aplicacidn del modele matematico al ELV.

La aplicaclén concreta del modelo general, representade por la
ecuacién (B-37), al caso del equilibrle liquido-vaper (ELV) y consideran

do su especiflca nomenclatura, vendrd dada por,
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¥ el ol

TlrL '11. "'.Il

l L EEIF{ RT ] (8-38
lel

Fara evaluar las diferenclas de energia libre molar parcial s
emplea la ecuaclén dliferenclal va conocida,

du =—sldT+vldp (8-39

1
la variacién global de energia libre para una sustancla que pasa del es
tade liqulido al vapor a preslén y Lemperatura constantes, viene dada po

dos sumandos que corresponden a cada uno de los casos.

[a]
]
L v
nu:-JJ u‘: dp+rv: dp (8-40
[ F1.

donde V:YIEIEEI]; ¥ #:L-ﬂte (por ser un liquido Incompresible). La ade
cuada sustitucidn de cada uno de estos térmlnos de volusen lleva a rees

cribir la (8-40) de esta otra forma,

n":=|r:l'!p:—p]+ (1=(1-z )] g]dp (8-41
X
ﬂp:Iv:Ltp:-pHRTIn[pfp:}-r [iL —v‘:']dp (8-42
PD‘

¥ al sustituir esta ecuacidn en la (BR=3RY s obt iene-
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L & ﬁL[ 6 ) B
fl-—zl--fl exp b— o il xp R _*Y d [8-43)
X Y op P RT XPImT L P
17, =
Py
o blen,
Ty P Iv']"p“- Py i
L_ 171 ] i I RT_  o¥
7, = ex;:l T Jexp&r [p_ T ]dp] [§-44)
P, P

Existen todavia dos dificultades que hay que resolver antes de la aplica
clén directa de la ecuacidn (B-44). Por unm lado, la resolucion de la in-
tegral v, por otro, la determinacidén de 1{. En ambos casos, &8 necesario
tener en cuenta la dependencia de v:' con las otras variables termodina-
micas, como presion ¥y temperatura, es declr, es preclse conocer la co-

rrespondiente ecuacidn de estado,

S5e han propuesto numerosas ecuaclones de estado empiricas para
les flulidos reales. La coamplejldad de las mismas y el nimero de pardme-
tros que iapllican dependen de la exactiud de las medldas experimentales,
de la precislén deseada y del intervale experimental de las varlables.
Una de las ecuaclones de estado mas senclillas empleadas en la actualldad
e5 la de virial, que sera la utillizada para este trabajo en su forma
truncada en el segundo término segim la concclda expresidn,

=1+

(8-45)

e

L
v

Para tener valores preclsos del segundo coeficiente del vwirial
¢ requiere disponer de buenos datos volumétricos de los gases puros vy
de sus mezclas, Pero, comd normalmente no se dispone de ellos, para la

estimacién de los mlsmos debe recurrirse a las correlaciones presentadas

&7
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en la bibllegrafia que Seran anallzadas en el apartado B.6.

Para determinar r: a8 preciso partir de la ecuacidn de defini-

cidn,
3]
ITou) B P g PP (8-45)
1 RT
[+ ]

Fepresentands por LA ol volumen molar de la mezcla vy recorda-—

do el concepto de wvolumen molar parcial, ;1, es inmediata las sigulente

relacién,
_ av_ dv_
iVt ayl'z ¥y By, g
La sustitucidn de esta ecuacidén en la (8-46) 44,
7 P Evv P ay
Iy = vir™ldps| Rdp-F p | —2d (8-48)
i RT = | Erl ] !j i
o o a

¥, tenlendo presente la ecuacién del virial truncada (8-45), el coefi-

clente de actividad de la fase vapor resulta finalmente,

¥ Pip - -
T, exp[RT{ Bl! T L yuyJEEJ+EE IEB!.}] [R=-49]
expresion que se utillza en el cédleule de los coeficlentes de actividad
de la fase vapor empleands la ecuacién de estado del virlal, gue para un

un slstema binario la expresidn resulta:

= (B-501

¥_ P B -
Tl_EIF[RT[EBIE Bl! Bazlf

Lt
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Ahora, la integral Inclulda en la scuacidén (B=44) se resuelve
de forma inmodiata sin mis que tener en cuenta el valor de v:, abtenido
de la ecuacidén de virial (B-45%). Flnalmente, &l valar de ;: viene dada

por la expresidn:

exp|aml= B +2 B
L ¥ P[ = Y B LyB, J

- = {8-51)

HP: v,lp-p,) ﬂ i
o S el

Ecuacién basica en culaquier andlisis termodinémico riguroso del ELV. El
concc lmients de rf nos permite, ademds de la oblencién de otras prople-
dades termodinamicas como la variacién de la entalpia llbre de exceso de
Glbbs, el conocer cuantitativamente la desviacién de la idealldad de los

slstemas estudiados.

B.6.- Cilcule de los coeficientes del wvirial para compuestes puros vy

mezclag., Correlaciones de Tsonopoulos.

Tal y como se Indicd en el apartado anterlor, para la obten=-
clén de valeres precisos de los segundos coeflclentes del virial es nece
sarle disponer de buenos datos volumétricos sobre los gases puros y sus
mezclas. Como elle no es usual, debe recurrirse a estimaclones de los
mismes utllizande correlacliones o métodos empiricos publlcados en la bi-
blicgrafia (Black, 1958, 1959%; O'Connell y Prausnitz, 1967: Tsonopoulos,
1974; Hayden v 0'Connell, 1975:etc.). Concretamente para este trabajo de
investigacién, donde intervienen ésteres vy alcanoles, se han uwtilizado

las correlaclones publicadas por Tsonopoulos (1974) para consegulr los

&9
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segundes conficlentes del virlal para los compuesteos purss ¥ mezclas.

En 1957, Pltzer y Curl, partiendo de la aplicabilidad de las
ecuaciones logradas con la teoria de los estados correspondlentes, pre-
sentan una correlaclén de los segundos coeficlentes del virial para dife

rentes Lipos de fluldos, cuya expresién genérlica es:

Ep

RT

g

o 1
ﬁrt[Trlﬁwﬁrc{Trl (B=-52)
donde w es el factor acéntrico [(Pitzer v col., 1955) deflnido como,

we-loglp /p )___ _-1,00 (8-53)
p: es la presion de vapor vy P, la preslén critica del compuesto conside-
rado. La funclén ﬁ;c da los coeficientes del vwirlal reducldos para flul-
dos simples (w=0), mientras que ﬁ:t ez una funcion de correcclén que,
multiplicada por w, da el efecto de acentrlecldad sebre &l segundo coell-

clente del wirfal. Las dos funciones ﬁ;: ¥ ﬁ:c se calculan a partir de

datos experimentales de sustancias no-polares o llgeramente polares.

Tsonopoulos (1974], mejora la correlaclén propuesta por Pltzer
y Curl (1957), modiflcando las funclones ﬁ;= ¥ ﬁ:t por ﬁ: ] ﬁ; disminu=
yende asi el error con la experimentacién, afadiendo un nueve Lérmino,
ﬁi. que Liene en cusnta el comportamlentoe de las sustancias altamente po

lares, De esta forma la relacién (8-52) puede ahora ponerse como:

Bp
o8 1 2
Wﬁr”.“’”‘}r”.]*&rwﬂ (8-54)

donde,
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0,333 0,1385 0,012]1 0,000607

AT )=0, 1445- (8-55)
T r T 2 a ]

5 I-I' I!" II_I"
5' (T 1=0, 0837~ 9:333_ 0,331 0,423_ 0,008 (h =51
T e T * 3 B

r r T

La nueva funcidn ﬁngrJ diferenciard ¢l cosportamiento entre los gases
polares, que presenten o no enlaces por puentes de hldrégeno. Asi, cuan-
do no exlstan dichos enlaces, cazo de las eetonas, los ésteres...ete, la

funcidn ﬁ: toma la forma:
& 2]
i =asT (8-5T)

dende, a, es una constante discreta para cada componente que viens en

funcion del momento dipolar reducido, dado por la ecuaclén,

5 2
o0
1 Mp_

L™ =

(8-58)

O'Connell ¥ Prausnitz (1967) Intredujeron el factor de 10° para que u
tomara valores superlores a la wunidad cuando p se expresa en Debyes, P
en atmdsieras vy T_en Kelvin. Cuando los compuestos poseen enlaces por
puentes de hidrégeno, come ecurre con los alcoheles, se presentan asocla
clones moleculares que orlginan con este efecto una mayor complejidad en
la influencia de la temperatura sobre el segundo coeficiente del virlal

de los compuestos que se aseclan. En este caso, la funclén ﬁ:lTrl se ex-

presa como,

ﬁ:trr!-afrf—bfrf (8-59)

T
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dopde & ¥ b son constantes caracteristicas de los compuestos.

En la Tabla (A=-2) del apéndice se presentan los valores de a y
b para cada una de las sustanclas que constituyen las mezclas estudiadas

en aeste trabajo.

Los segundos coelicientes del wirlal de mezcla B!l' tienen la

mlsna dependencla con la temperatura que la gque tienen los coeflclentes

B!. ¥ Hl!' pero las propledades que usan las ecuaciones [(B-54 a B-5T7) v

(8-59) son las denominadas pseudocriticas (p TR L

i’ Tcij‘ oy i) 1
Estas magnltudes pueden determinarse mediante las sigulentes reglas:

]1.-"2

(8-60
j )

T w(T T [1-k
ol ol © i

)
i

donde le es una constante caracteristica para cada mezcla binarla, cuye

valor suele ser pequefio ¢ independiente de la temperatura.

ar [FEL g!+F¢j 511
=tJ Tr.'l Te]-‘l
P .= ¥ w j-ﬂ.ﬁtwbﬂuj} (8-61)

el ) X
1/ r

l al

Fara una mezcla binaria polarsno-polar, las constantes ﬂ!l W
bl] son lguales a cero, S1 la mezcla binaria es polarspolar, la contribu

cién polar a ﬂl] o8 caleulada tomando la medla aritmética,

aljlﬂ,ﬁ[aliﬂj} ¥ b=j=ﬂ.5{bl*bjl (B-62)
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9.= YERIFICACTON TERHODINAMICA DE LOS DATOS DE ELV,

Laz medidas experimentales de los datos de equilibrio estan
sujetas a errores, los cuales dependen de multiples factores. Los erro-
res de mayor magnitud se aprecian normalmente en la distribucién no-uni
forme de las representaclomnes graficas de los datos, especlalmente en
los diagramas de {yt—x‘]. gEfHT o gE, !m'I y otras magnitudes, general-
menkte en funclén de la concentraclién de uno de los componentes. Sin em-
bargo, o5 necesario reallzar un analisis de los datoes con el fin de ab=
gservar las relaclones que plantea la Termodindmica. Este tipo de andli-
sis es lo que se conoce come lest de consistencia termodindmica y tiene
como finalldad demostrar la ausencia de errores sistematices, ccasiona=
dos fundamentalmente por el incorrecte funclonamiento de los equipos o

el analisis de las muestras.

De los diferentes test de consistencla publicados en la bi=
bllografia, los mas utilizades son aquellos que estudian la verifica-
clon termodindmica de los datos, partiende de la ecuacién de Glbbs=-Du=
hem, ecuacién (B=16), modificada en términos de coeficientes de activi-

dad v propledades de exceso,

E E
v h
L x diny =gedp-——dT {9-1})

en la que vE ¥ h® representan, respectlvamenle, los volimenes y las en-
talpias molares de exceso. Para el caso de un sistema binarle, si se in
tegra cada uno de los sumandos del primer miembro de la ecuacidén (9=1)

entre los limltes IIHG ¥ rlll, %@ Liene:

T

1 1 1

&

I xldln;;ll-.l- :demi-f In-2ax, (9-2)
[} ] 4] i

T3
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con lo que la (9=1), puede ponerse ahora,

7 vF h*
—_ ]y — -
J-ln 3 1-[“-{{]’— ﬂdT [9-3]

Esta ecuaclidon nos permite establecer una forma convenlente de comprobar
la consiztencia de los datos de egquilibric liquido-vapor de forma glo-
bal [Redlich y Kister, 1948; Herington, 1951; Wisnlak, 1994). Por otro
lado, partiende de la ecuacidén (9-1) tamblén puede reallizarse un che-
ques individual de los datos experimentales. En la blblleografia se des-
criben varios métodos de esta naturaleza, pero quizdas el mas extendlido
sea el miélodo numérlce desarrollado por Yan Mess v col. (1973). Una mo-
dificacidén del mismo, realizada posterlormente por el grupo de Lyngby

(Dlnamarcal, Fredenslund v col. (1977h), se describe a contlnuaclén.

A grandes rasgos, este métedo de wvaloraclém "punte a punfo®
de los datos (Fredenslumd v col., 1977b) consliste en &l cdleule de las
fracclones molares de la fase vapor, rl, a partir de los valores de las
concentraciones de la fase ligquida, xl. ¥ de las preslones totales para
el equilibrio liquide-vapor isobérmico, o de las temperaturas de eblli-
cién de la mezcla en el equillbrie liquido-vapor [sobérico, Para elle
ge pmplea la ecuaclén de Glbbs-Duhem en térmlinos de los coeficlentes de
actividad, T, ecuacién (9=1), comparando los valores caleulados resul=

tantes con los experimentales.
Partlendo de la ecuacién (9=1) particularizada para el caso

que nos ocupa de ELV Iscbdrico de mezclas binarlas, se biene:

E
-h
I!d.l ﬂ‘:"_. 'Hzﬁl malm—'zdr (9=4]

Td
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Como g =RTT x Iny ., con las ecuaclones anteriores puede escriblrse que,

?
h dr
In—-ﬂ LR [9-5]
T, Rr? UK
?1 11
o también, Iny =0ex IR =— ¥ Iny =0-x In— (9=6&)
1 & 1# 4 1 TE

donde gnes la energia libre de Gibbs de excess, ElgEIF.‘T, iy Q'-{dﬂ..-"dxt ]IlI
lel subindice a Indica a lo large de la linea de saturaclén). Sin embar
go, debido a la escasezr de datos experimentales de entalpias de exceso
a diferentes temperaturas para las mezclas que se estudlan en este tra-
bajo ¥ a la poca flabllldad de los métodos de prediccion existentes, la
forma de operar en estas condiclones es considerar despreclable el tér-

mino entalpicoe de la ecuacidn (9-5), con lo que las relaciones (9-6):
!nrl'ﬂﬂiﬂ" ¥ in 1'3Iﬂ-1'|'$' (9=T)

Por otra parte, segun la relacidén de equilibrio [ecuacidn B=
21), de la lgualdad de fugacidades, particularizada al caso del equili-
brio liquido-vapor, se deduce:

L]
rlml-ilxlfl L9-8]

Operando con las ecuaciones (8-18), (8-22), (9-8), (9-7). (9-B), y como

P<L ¥,P,

Th
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. ﬁ: v, *(p- p ] v (p=p,)
p-xlpll;T]-:xp[mx g+ —ﬂ-—— +-t P2 ]ﬂp E' xQ° 'T] (9-9)

El cdlculo de los coeficlentes de fugacldad de los componentes puros en
la mezcla de vapor ¥ en condleleness estdndar, ¢:. e realiza mediante
la ecuacién del virial truncada, wver apartades B8.4.1. ¥ B.5.1. Fredens-
lund v coel. [1977Tk) determinan los coeficlentes del virlal con las co-
rrelaciones de Hayden y 0'Connell (1975) y los volimenes molares del 1i
quids puro, Pr. en funcién de la temperatura, por la expreslén de Yen y

Woods [(1966],

La verificacién de los datos de equilibrio ligquido-vapor iso-
baricos obtenlides para este trabajo se reallza con el procedimiento des
crite, si blen, com algunas varlantes, Asi, los cosficientes del wirial
de la correspondiente ecuacién de estade se determinan por las expresio
nes empiricas de Tsenopoules (1974) v la wvarlaclén com la temperatura
de loz wvolimenes molares de liquide pure saturade con la ecuaclén de

Rackett (ver Spencer y Danner, 1972).

La representacidn de Q[ki] se¢ efectda con los pelinomlos de
Legendre, cuyas caracteristicas se anallizaron en ¢l apartade T.2.2. Los
coef icientes, lh, de este polinomio se calculan sustltuyendo su  expre-
gidn en la ecuacidn (9-9), minimizando la suma de los cuadrados de las
diferenclas entre la presién calculada ¥ la experimental medlante las

expresiones (9=6), (9=T), (9=9) v,

L]
'.':'I.T! r!

&P

F][cﬂjc.)- [9=10)

en un procedimlente lterative, va que ¢I-¢1£y1}, s¢ obtiens la composl-

76
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clén de la fase vapor. Fredenslund y col. (197Tb) consldera los datos
termod {ndmicamente consistentes cuando la diferencia entre la jlfexpzi
¥ la ftfﬂﬁfc.J es menor que 0,01 (consistencia positiva). Sin embargo,
para agquelles sistemas que presentan un alte factor de separacién, o
para los que existen grandes diferencias entre los puntos de ebullicidn
de los componentes puros, la condliclén fundamental de consistencia es
la calldad obtenida en el ajuste de la presién total. Este hecho se de-
be a que, en estos casoes, la fracclén melar de vapor del componente mas
volatil estard cercana a la unidad en la mayor parte del rango de con-
centraciones de la fase ligquida, ocaslonande pequefios valores de la di-

ferencla ,ﬁfl.flr. u:p‘jri '¢-|-}I

Fara ¢l andlisls de los datos que agquil se presentan, pertene-
clentes a serles de familias de compuestos orginicos homélogos, parece
adecuade emplear un s4lo método para comprobar la consistencla termodi-
nimica ¥ no un método para clertos sistemas v otro para los restantes.
Mo cbstante, si blen no se han descrite anterlormente, por su simplici-
dad y aparlcién en cualqulier texto de Termodindmica elemental, la walli-
dacién global de los datos se determlnard ademis con los procedimlentos
de areas descritos por Redlich vy Kister (1948) v por Herington (1951},
El emplec del método presentado recientemente por Wisnlak (1994), pro-
ducto de adecuar el procedimiento global del test de dreas establecido
por Herington al introducir convenlentemente los resultados de ental-
pias de mezcla, tampoce puede ser apllicade en este trabajo come ya se

comentd por la escazer de datos experimentales para dicha magnitud.
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10.- METODOS DE CONTRIBUCION DE GRUPOS PARA LA PFREDICCION DEL EQUILI-
ERID LIQUIDD-VAPOR,

10.1. = Intreduccidn.

Fara describlr el comportamlento de una solucidn es desecable
expresar sus propledades en Lérminos que puedan Ser calculadas a partir
de la de los componentes puros con un minimoe regquerimlents de la infor-
macicn experimental, En la actualidad, no existe ningin modelo tedrice
de fluldos pures y mezclas gue dé una respuesta satlsfactorla, de mane-
ra absoluta, al comportamlento del estade ligquido, posiblemente, deblido
a la diffcultad que presenta la estimacldn de magnlbtudes macroscopicas
en funclon de la estructura melecular, La mayoria de los métodos actua=-
les se basan en modelos moleculares simples gue conslderan las interac-

clones existentes,

De los diferentes modelos que pueden encontrarse en la biblio
grafia, los de contribucidn de grupos son los mids utlllizados para la

predicclon del equilibrie ligulde=-vapor.

En 1925, Langmulr, indicd que las Interacclones [islcas entre
lags moléculas pueden estimarse por adicién de las que existen entre los
distintes grupes funclonales que la constlituyen. Era de esperar, gque sl
se conslgue ovaluar las interacclones entre los distlntes grupes funcle
nales, pueda llegarse, mediante adecuados modelos, no s56lo a estimar
las interacclones entre las moléculas de les componentes de la mezcla,
sino a establecer valores de propledades termodindmicas, destacando en=-
tre ellas, por su especial interés v emplec en el tratamlento del equi-

librie liguide=-vaper, el de sus coeficlentes de actividad,

Basindose en estas ldeas, Deal vy col. (1967), Wilsen y Deal
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(1962) y Derr y Deal (1969), desarrollaron el método tedrico ASOG (Ana-
lytical Selutlons OF Groups). Posteriermente, Fredenslund vy col. {1975,
1977Ta) publicaron la utllizaclén de otro models de la misma indole, de-
nominado UNIFAC (UNIquac Functional-group Actlvity Ceefficlents). De es
te dltime modele surgen dos versiones, conocidas come UNIFAC-modiflca=-
do, la propuesta por Larsen ¥ col. (1986), y la de Weldlich y Gmehling

(1987T).

Todos estos métodos ¥ otros que han surgldo en los Ultimos a-
fioz, permiten la estimacién de los coeficlentes de actlividad de los com
ponentes de las mezclas liquldas alejadas de las condiclones critlcas.
Consideran para ello que las mezclas son conjuntos globales de los gru-
pos funcionales gque integran sus componentes. A cualguier comblinaclén
de grupos funclenales corresponden pardmetros de Interacclén caracteri-
ticos, que se calculan por regreslidén de los coeflicientes de actividad
conocidos previamente, para los componentes de clertas mezclas selecclo
nadas. Una wez conccldos estos pardmotros, se podréan estimar los coefi-
clentes de actividad de sus sustancias a una determinada concentraclén
¥ temperatura. Aungque son mlllares las mezclas ligquidas de interés en
la Industria Quimica, todas ellas pueden formarse con un nisero reduci-
do de grupos funclonales. Los métodos de contribuclén de grupos son ne-
cesarlamente aproximados, puesto que cada grupo en cada molécula no es
completanente independiente de los otros presentes en las mismas vy, =in
embarge, les modelos en cuestlén se basan en tal supuesta Independen-
cla. En algunes casos, la deflnlclén de los grupes se¢ realiza de manera
un tanto arbitraria, pero la experiencla de su apllcaclén demuestra que
la calldad de las estimaciones dependen de como fueron ldentiflicados

log mencionados grupos.
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De acuerdo con las ldeas orlginales establecldas por Wilson vy
Deal (1962), se considera que el coeficlente de actividad de un compo-
reemte I, ?!1 &n una mezcla, e el produclo de dos contribuclones, una
combinatorial, *rr:. y otra resldual, r!:- La parte combinatorial se refle
re a las diferencias de tamafico v forma de las moléculas, mientras gque
la residual, es deblda esencialmente a las interacclones intermolecula-

res. En forma logaritmica puede ponerse como,
Iny =lny|+1my| (10-1)

En los slgulentes apartados se expondran brevemente los plantea-
mientos basicos de los modelos de ASOG vy UNIFAC en sus diferentes wver-
slones, que seran utilizadas en este trabajo de lnvestlgaclén para estl
mar las propledades del equilibrio ligquide-vapor isobirice del conjunto

de mezelas blinarlas de (éEsteres de butllotalecoholes).

10. 2. - Modela ASDG.

La contribucidn combinatorial, ;tI:. puede expresarse por una
ecuacidén del tipo de Flory-Huggins como funcién del nimero de dtomos
(excluldos los de hldrégens) que constituyen la molécula, o .con 1a

fraccldn molar, X . del componente, I, en la mezcla:

L X u £ X u

i Ll
rmrf=1n —‘+[1——'] (10=2)
1) 3

La contribucidén residual, :T. ge supone suma de las contribu-
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ciones Individuales de todos y cada uno de los grupos funclonales gue
constituyen la molécula del compenente i, menos la suma de las contribu
clones individuales de los mismos grupos funcionales cuando se encuen=
tran en un estade de referencia censtituido exclusivamente por las molé

culas del componente en cuestidn,

(R}

i -
L [!nl"k In]".i ] (10-3)

M
J“T.'E Ll

donde ui"

representa el mimero total de Atomos distintos del hidrégeno
en el grupo k de la molécula i, rk, la contribucién del grupe k al coe-
ficlente de actividad del componente | cuando cada molécula se encuen-
tra rodeada por moléculas de tedos los componentes de la mezcla. Por al
bimo, T:LE &% la contribucién del grupo k cuando cada molécula estd ro-
deada dnlcamente por moléculas del mismo, es decir, cuande es el compo-

nente puro.

Las contribuciones de los grupos Individuales rk ¥ r:': Pl -

den determinarse por una ecuacidén como la [(T=23), en funcién de las con
centraclones o fracclones de los grupos funclonales individusles, xk, ¥

de los parametros de interaccion a entre los mismos:

X a
Inl =:—1n[£ X a ]'E f"i_l - (10-4)
= 1 L 1 = -.a':ll
slenda,
(R
¥ E “I: rJ.
= -~ (10-5)
NN
&t.lexptnk.+nklfTJ (10-6]

g1
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Los m ., A . 50N parametros caracteristlcos de los grupe k v 1, & inde-=
pendientes de la temperatura. Para poder aplicar la ecuacién (10-6) en
el modelo ASOG para predeclir los coeflclentes de actividad, los pardime-
tros anterlores deben ser determlnados previamente con un minimo de va-
lores experimentales, El parémetre de interaccién de grupe a,a um

temperatura deseada se calcula determinando los m oy noL lo que hace

kl
pesible predecir los coeficlentes de actividad de multltud de componen=
tes que contengan el mismo numero de grupos. En ol apéndice (A-3) se re
cogen un conjunte de dichos pardmetros para los grupes wtilizados en

este trabajo de Tesls Doctoral.

10.3. = Modelo UNIFAC,

Este método propuesto por Fredenslund v coel. (1975, 1977a) se
basa en la ecuaclén UNIQUAC de Abrams v Prawsnitz (1975). En esle caso,
la contribucidém al coefliclente de actividad de la parte comblnatorlal,
que s¢ presenta en la ecuacién (10-1), debldo a las diferencias de tama

fio de las moléculas presentes, viene dado por:

,mf,,ni - Jrriﬂ B x 1 (10=7)
1 x 3|9, #I i E:E 171

siendo,
=

!II[EIEri-QI}-{rl-!} (10=8)

Los parametros volumétricos, ro Y superficiales, q, de cada componen-
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te impllcados en la ecuacién (10-8), blen directamente o través de las
expresliones de iii?nr ecuacldn T-33), de H.Ever ecuacion 7=29) o de J!
(ver ecuacidén 10-8), se calculan mediante las expresiones (7-33) v (7-

34) que se Incluyeron en &l apartades 7.3,

La contribucion residual, rT. se evalia como en el mélodo ASOG
mizdiante la expresidn (10-3), pero estimando las contribuclones de los

grupos individuales I y r':” utilizando la ecuacién,

; aﬂi"_
Inl = [1-1:1.[1 %y ]{ -'-u._.] (10-9)
E ok n mk E d:.*m
en la que,
q.l.::.l
#l=_ 2% (10-10)
E {?I'IHI'I

donde @ y X vienen dados, respectivamente, por las relacliones (7-34) v

(10-5), v *-h por,
i_t-exp{—a_nfTh (10-11}

vy donde los a__ son les parametros de interaccién blmarla correspendien
tes a los grupos m v n. Para distinguirlo de otras versiones del mismo
modelo, su aplicacién en este trabajo serd conoclda como UMIFAC origi-
nal y los parametros de Interaccién, que para este case son Independien
tes de la temperatura, se recogen en el apéndice [A-5) de esta Memorla.
Asimismo, en ¢l apéndice (A-4) se presentan les valores de volumen, R;'
¥ area, ﬂ;. para un conjunte de grupos funcionales empleados en la rea-

lizacldn de esta investigacion.
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10.4.- Hodele UNIFAC=-modificado.

Dentro de esta seccidén se incluyen, tanto la versién que sur-
ge en el grupo de Investlgaclén de Lyngby (Dinamarca), como la del equl
po de Investigacién de Dortmund (Alemania). Partiendo del mismo plantea
miento Larsen v col. (1986), por un lado, vy Weldlich y Gmehling (1987),
por otro, wtillzan wn modelo que permlite la estimacion simultanea del
equillibrio liquldo-vapor, entalpias y capacidades térmicas de mezcla,
con un Unico juego de parametros dependientes de la temperatura. Las mo
dificaciones intreducidas en ambas versiones con relacién al modelo orl
ginal se detallan a continuwaclén. Para dlstingulr su aplleacldén de la
versién del modelo descrita anteriormente, las dos teorias aqui detalla
das serdin designadas como UNIFAC-modiflcado. En primer lugar, e] térmi-
no combinatorial del coeficiente de actividad, wer ecuacién (10-T7), se
sustituye en la versldén de Larsen y col. [1986]) por,

L ¢

rmrfnm I—’+r-—' (10-12)

] II
v en la verslén de Weldlich v Gmehling (1987) par,

ctanefyecif) A RPRe
!mlnjﬂ?-t]'-}-—-_'iql[fn-ﬁ.uﬂ'— T] [10-13)
i i i i

Slendo la fraccidn de volumen, #;. sogan Larsen y col. (198&),

243
X r

grm—— 1 (10=-14)

L 243
Lxr

mientras que para Weldllch v Gmehling (1987) el exponente [(2/3) se¢ con-

vierte en (3°4).
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Los pardmebros & de la expresidn (10-11) se hacen depender

de la temperatura de acuerde con la sigulente ecuacién (Larsen y col.,

1986]:

Lo ] mmg Bl Mg

a =a +a  _(T-T l+a _|TIniT fr}+r~T] (10-15)
3 L i} 3 [ ] ]

dende T ., es una temperatura de referencia arbltraria, nermsalmente se

consldera 298,15 K.

Sin embargo, de acuerde con Weldlich y Gmehling (19871 dlche
coef iciente se plantea en funclén de la temperatura absoluta como una

expresion polindmica

-n'*-n.u+’-n.1T}’-n,z (10-16)
A diferencia del modelo UNIFAC original y la verslén medifica
da de Larsen ¥ col. (1986), en la versidn del grupe de Dortmund (Weld-
lich v Gmehling (1987), los pardmetros de volumen R’ ¥ ode Areas Q} se de
terminan en el mismo ajuste gque los datos experimentales com los a

Las valores de los parametros para las distintas versiones, estian reco-

gidos on los apéndices (A-4) a (A-B) para las mezclas agui estudiadas.

o000
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11.- RESULTADOS EXPERIMENTALES.

La parte experimental de este trabajo de lnvestigacidn con-
sistid en la determinacidén de los valores de tesperatura, T, ¥ composi-
clones de lag fases liguida, X,. ¥ vaper, y ., a la presidn constante de
(101,32+0,02) kPa, para las mezclas binarias de cuatro ésteres de buti-
lo (desde el metanoato al butanoato) con tres aleanoles normales (eta=-
nol, 1-propanol y l-butanol) y dos Isoméricos (Z-propancl y 2-butanol),
o gea, para un total de velnte sistemas binarios, caracterizados empiri
canente comoix N, & CO0OC H (u=1,2,3,4)+x,CH,  (OH)(v=2,3.4) 0 xC _

1
H,, _(OHICH (v=3,4}}. Es norma en los trabajos de equilibric liquido-
vapor [ELY) hacer que las composiciones 11 o ?1 representen la fraccldén
malar del componente mas volatil, sin embargo, en este trabajo estaran
referidas al éster de la correspondlente mezcla, con la idea de faclli-

tar la comparacidn entre les diferentes sistemas.

Sigulendo el orden establecido en la reallzaclén de la parte
experimental, se¢ presenta en esta secclén los apartados correspondlen-
tes a la experimentacion directa y sus correlaclones para las magnitu-
des de preslones de vapor de los ésteres de butilo, densldades y volime
nes de exceso v, finalmente, los valores del equilibrie liquido-vapor

Isobdricos a la presidn indicada.

11.1.- Presiones de vapor de los ésleres de butilo. Correlaciones.

Dentro del estudlo del equilibrie liquido=vapor, las preslo-

nes de vapor yJo sus correspondientes correlaclomes ejercen una rele-
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vante lnfluencla, tanto en el calculo de los coeficlentes de actividad
come en su posterlor verificacién termodindmica, mediante los test de
conglstencia més usados. Por ello, y debldo a los escascs datos blblio-
graficos de preslones de vapor para los ésteres de butile, principalmen
te para el propancato y butancato de butllo, se decldié determinar expe
rimentalmente nuevos valeres de fT.pr. logs cuales se presentan en las
Tablas (11-1) a (11-4). Para los alcanoles normales (etanol, 1-propa-
nool, l=-butancl) asi como para los isoméricos (Z2-propancl, 2-butanol)
s¢ emplearon las correlacienes obtenlidas con datos experimentales de es
te laboratorie, en trabajos anterliores [(Ortega v cel., 1990; Ortega v

Suzial, 1991; Susial v Ortega, 1993; Ortega v Hernidndez, en prensal.

La clasica ecuacidén de Antoine, puesta de la forma,

1og(p} /kPa)mA=B/(T/K=C) {11-1)

s¢ empled para correlaclonar los valores experimentales que se han mos-—
trado en las tablas para cada uno de los édsteres de butllo. Para conse-
guir los valores de las constantes A, B, C, se empled el método de re=
greslén mo-lineal Simplex, modificado por Nelder y Mead (1965), el cual
minimiza la desvliaclén estindar, sfp:}- Las constantes de la ecuacidn
(11-1) obtenidas aparecen en la Tabla (11-5) junte con la desviacién es
tandar resultante de la correlaciém y los valores blbllogrificos encon=
trades para comparacidén de cada uno de los compuestos conslderados. Gra
filcamente, en las Figuras (11-1,a=-¢) se reflejan las desviaciones de
las curvas gque repressntan la ecuacldén de Antolne, al emplear los dis-
tintos valores de las constantes mostradas en la Tabla (11-5) de la bi-

bliografia y para un misme intervalo de temperaturas, con respecto a
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Tabla 1i-i. Presiones de vapor, p:, en funcidénm de la temperatura para
]l melancato de butllo.

T/K p:HkPa T/K pf;kfa TAK pffkpa
362,88 59,04 373,77 84,88 383,65 115,65
363,53 60, 43 374,82 87,75 384, 24 117,85
364,45 62,30 375,56 90, 02 385,27 121,58
365,33 64, 25 376,51 92,73 385,95 124,07
366,12 65,85 arT, 17 94,63 386,99 128,16
366,89 67,67 377,93 96, 82 387,80 131,31
367,55 69,18 378,91 99,95 388, 57 134,07
68,83 72,21 379,67 102,29 389,37 137, 60
69, 56 73,98 380,49 105,01 389, 55 138,19
370,75 76,93 381,20 107,40 390, T4 143,00
372,15 80,61 381,99 110,03 392,35 150, 16
373,03 82,87 382,73 112,59 - -

Tabla 11-2. Presliones de vapor, p:, en funcidén de la temperatura para
el etancato de butllo.

T/K P, /kPa T/K P, /kPa T/K p:;kpa
382,06 60, 64 393,63 86,34 402,86 112,56
383,80 64,06 394,43 88, 39 403,51 114,65
384,36 65,15 395,26 90, 58 404,10 116,43
385,07 66 , 6O 395,89 92, 26 404,92 119,21
386,33 69,27 396, 69 94, 38 405,49 121,07
387,30 71,34 397,46 96, 54 406,07 123,08
388,07 73,06 398, 34 99, 07 406,65 125,27
389,19 75, 60 399,00 101,24 407,11 126,74
390,18 77,90 399,82 103,31 407,75 129,02
391,01 79,85 400,42 105,15 408, 44 131,44
391,61 g1,32 401,13 106,95 409,34 134, 64
392,33 §3, 08 401,90 109,62 410,04 136,98
392, 90 g4, 50 402,38 111,01 - -
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Tabla 11-3. Preslones de vapor, p:. en funcién de la temperatura para
el propancate de butile.

T/K P, /kPa T/K p:kau T/K p:HRFa
403,00 65,82 414,14 90,86 423,78 118,37
403,77 67,30 414,79 92,62 424,34 120,18
404, 54 68, 88 415,42 94,12 424,91 121,57
405,22 70,31 416,02 95,69 425,32 123,30
406,10 72,12 416,71 97,52 425,95 125,23
407, 06 74,20 417,43 99,49 426,46 126,95
407,42 74,99 418,05 101,17 427,68 131,16
408,10 76,53 418,48 102,49 428,05 132,49
409,06 78,65 419,15 104,31 428,54 134,27
410,17 81,22 419,75 106,17 429,09 136,19
410,66 82,37 420,26 107,60 429,84 138,81
411,32 83,92 421,01 109,72 430,24 140,36
412,08 85,73 421,88 112,46 430,81 142,45
412,76 87,43 422,19 113,41 431,46 144,86
413,46 89,16 422,94 115,71 - =

Tabla 11-4. Preslomes de vapor, p*, en funcidnm de la temperatura para
el butancato de butlile. 8

T/K P, /kPa T/K p:kau /K p /kPa
425,06 71,00 434,29 91,52 443,64 116,62
425,93 72,73 434,97 93,26 444,13 118,11
426, 66 74,27 435,54 94, 68 444,83 120,10
427,42 75,84 436,23 96, 35 445,19 121,28
428,05 77,15 437,00 98, 30 445,77 123,05
428,96 79,11 437,65 99,94 446, 31 124,70
429,59 80,44 438,30 101,65 446,92 126,64
430,17 81,75 438,79 103,10 447,39 128,07
430,71 83,07 439,65 105,42 448,03 130,20
431,25 84,24 440,20 106,94 448,80 132,72
431,99 85,99 440,99 109,12 449,34 134,50
432,53 87,25 441,54 110,70 449,81 136,06
433,08 88,62 442,38 113,01 - -
433,67 90, 04 443,19 115,22 - -
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Tabla 11-5. Coeflclentes A, B v €, de la ecuaclén de Antolne, rango de
temperaturas y desviaclén estandar, sfp?]. para los compuestos emplea=
dos en este trabajo.

Ramge rtp:l
A B G TrK kFPa Ref,
Metanoato
de butlle... &,70820 1627,85 33,17 A50-400 0,08 a)
G, BI853 1698, 73 25.74 J00-385 0,42 (b}
6, 5277 1533, 4 40,2 = = (c,d}
Etancalo [
de butilo... 6,44352  1584,05 42,20 A50-450 0,08 fal
6, 25202  1430,42 62,40 230-400 - {h
6, 1760 1385,80 &7,05 - - (=3
G, 5000 1596, 7 43,85 - = ()
Fropanoato
de butileo,.. &,57395 17T45,90 36,04 J50-450 4,07 (a)
B, 60979  2852,58 =23,83 A05-365 = (hi
Butanoata
de butile,.. &,13153 1500, 71 T4,43 400-480 0,07 {a)
T.27T661 2309, 44 o, 00 325-4735 = (el
Etanol...... T.06T5 1486, 91 arT.64 330-3T0 0,02 {f)
1-Fropancl.. &,9611 1490, 41 6%, 22 350-390 0,03 (frh
1-Butanecl... &.917F0 1572,51 TO, 40 350-410 0,04 {el
2-Propanol.. T,1182 1510,57 59,63 330-380 0,05 {h)
2=Butanol... &,3129 1159,84 102,90 330-400 0,04 (i)
{a) Gonzalez v Ortega (1995) () Ortega ¥ col. (1990)
(b} Boublick v col. (1973) {g) Suslal v Ortega (1993)
fc) Riddick v col. (1986) {h) Ortega v Susial (1991)
fd} T.R.C. ([1993) (i) Ortega ¥ Hernandez ([1995)

{e) Gaehling ¥ col. (1990)

las oblenlidas en nuwestro laboratorio gue seran las empleadas en este
trabajo ¥ wa S menclonaron anteriormente. Alll se observa, que el
error medio para el metancato de butile, con relacién a la curva del T.

R.C. (1993) es inferlor al 1%, y con relacién a la de Boublick y col.
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Figura 11-1.- Representacldém de
lag diferenclias, ﬁpf. entre los
valores de pT. obtenidos por il]:l]_!
cacidén de la ecuaclén de Antoline,
enpleande las constantes A, By ©
de la literatura, p° . ¥ las
1,111
conseguldas por regresién de les

datos experimentales de la Tabla

&ei/kPa
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(1973) es del 2X. Para el etancato de butllo, con respecto a la curva
del T.R.C. (1993] v a la mostrada por Boubllck wy ecol.(1973), el error
medio es Inferlor al 1,5% mientras que, con relaclén a la de Riddick v
col. (1986) es del 1%. La curva de presién de vapor para el butancato
de butllo presenta una diferencla del 2¥ com relacién a los valores de
Gmehling v col. (1990), que corresponde a los dnlcos valeres encentra-
des en la literatura para este compuesto, Mo puede efectuarse ninguna
comparacién y por ello, no @& ha realizado la correspondiente grafica
de las curvas del propancate de butile, ya que los valores mostrados
por Boublick y col. (1973) tienen su apllcabllidad en un range de traba
Jo que corresponde a temperaturas muy diferentes, desvirtuandese enton-

ces el anallsls comparative de las mlsmas.

11.2.- Datos experimentales de cosposiclén-denzidad-volumen de exceso.
Correlaciones,

FPara cada mezcla binarla de [rlégteres [ bullln+xzaluuhulaﬂ]
s¢ prepararon mediante pesadas, alrededor de velnte muestras de concen-
tracion comnoclda, determinandose entonces la densidad, p, de cada una
de ellas a la temperatura de (298,15%0,01) K; la precisién en los valo-
res de fracclén molar se estimé en *10°! Con el fin de verificar los da
tos obtenidos de p vs X para las curvas que van a constituir los patro
nes de cada mezcla, se calcularon los correspondientes volumenes de ex-
ceso, v, empleando la ecuacién (5-1), en funcién de la concentraclén de
éster de butilo. En las Tablas (11-6) a {11-25) se recogen los valores

numéricos de las cltadag magnitudes, mientras que, las representaciones



Tesls Dactoral
aparecen en las Figuras (11-2) v (11-3).

Por un lado, los volimenes molares de excese se correlacjiona-
ron con la composiclén del éster de butllo, x . de cada mezcla, utili-
zando una ecuacién polinémica, andloga a la (T-13), pero ahora adecuada
a esta magnitud obtenida indirectasente de las densidades ¥ concentra-=
clones, tanto de preductos puros como de las mezclas, Los cooflclentes
k v F= se determinaron por un método de minimos cuadrados, optimizando

el grade del polindmie, (11-2), con um criterio estadistlico, un F-test.

ru’u‘ffm’m;"J-xleF v dx /lx +kx 1} (11-2)

El procedimiente se realizd de forma iterativa para diferentes valores
de k hasta lograr la minimizacién de la desviacidn estdndar de los da-
tos, s(v"). Los coeficlentes obtenldos en los ajustes se recogen on la
Tabla (11-26) ¥ s¢ caplearon en las representaciones que aparecen en
las Flguras (11-2) v (11-3). En dichas figuras tamblén se recogen las
curvas que se han encontrade en la bibllografia para los sistemas de
(metancate de butllo+etansl, l-propanc]l, 1-butancl] de Ortega (1985), v
de (etancato de butilo+etanocl, 1-propanol, l-butancl) de Ortega ¥ col.
(1985b);: las diferencias medlas en las Lres primeras mezclas, con res-
pecto a los resultados cbtenidos en nuestro laboraterio en afios anterio
res, fueron, respectivamente de, 9, 15 v 8%, mientras que, para las del
etancato de butlle fueron de 4, & v 16%. Como las representaclones de
las Flguras (11-2) ¥ (11-3) presentan cruces que impiden analizar, de
forma adecuada, los resultados, se reallzaron las Figuras (11-4) con
los valores equlmolares de los PE. blen en funclén de la cadena del és-

ter o de la cadena del alcanol. En todo el conjunto de graficas realliza
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das para esta magnitud, se observa un aumente inicial relevante de los
v" con la cadena del aleanol normal, aumento que va suavizdndose, 1le-
gando Incluse a decrecer los efectos de expansién observados, caso de
la mezcla (butancato de butile+i-butanol). El analisis de las menclona-
das representaclones da a entender gque la mavor ilrregularidad, por un
brusco aumento, aparece en las mezelas gue contlenen metanoato de bubti-
la (hecho que también se refleja en las entalpias), debido posiblemente
a la componente de asoclacidén de ambos compuestos polares. Mo obstante,
este comportamiento, que puede calificarse de extrafio por su no-unifor-
midad, tamblén se observa en otras magnitudes de exceso para este tipo
de mezclas. Tal como se aprecia en dichas fliguras, la varlacldn para el

caso de los alcoholes lsoméricos es gimilar.

Aungue para la oblenclén de las composiclones del equilibriec
liquido-vapor podrian emplearse las correspondientes funclones de ajus=
be, vtﬂvE[xil. de cada mezcla, aqui se han reallzade correlaclones mias
directas, de pﬂpt11}. para dissinuir los errores de céileulos Interme-
dios. De esta forma, el Intervalo de concentraciones se dividié en tres
zonas, (0-0,25], [0,25-0,75] y [0,75-1,0], para consegulr mejores ajus-
tes en las fracciones molares exiremas, correlaciecnando cada uno de los
Intervalos con polinomios sencilles del tipe plE ﬂi::. ablienléndose los
los coefliclentes H! con un método de minimos c:adradpﬂ; para todos los
casos, la bondad de ajuste, rf fue cercama a la unidad. De esta forma,
la precislén con la que se presentan las composiclones en equlilibrio se
estimd en 20,007 unidad de fracclén molar: no obstante, para la fase va

por. al conslderar la alta volatilidad de algunas sustancias, hace au-

mentar dicha cantldad hasta el doble, o sea, 20,02 unldades.
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Tabkla 11-6. Volimenes molares de exceso de la mezcla binaria {x metanca
to de butlloex etnnal] a 298,15 K,

P 10" g 10°v"
* kgn'! ) * kg!f’ nmol”!
0,0242 Ta0, 61 -16 0,5213 B54, 50 65
0.0716 T99, 35 =22 0,5536 BaT, 3 21
0, 1043 B0d, 56 T 0,6195 862,70 i3]
0, 1426 810,53 18 o, T6el15 BT, 06 &3
0, 2076 B19,94 30 0, 2284 BTT.43 a7
0,2724 828,41 i 0, 8931 BE1,41 a5
0, 3554 23R, 11 52 0, 9431 ga4,40 23
O, 4740 250, 18 63 = - -

Tabla

11-7. Volimenes molares de excess de la

mezcla binaria (x metanca

to de butilutral-prnpannl} a 298,15 K.
o 10"F p 10%v*
X kgnf: momol™ ol kgn-a mmol”"
0,027 203,25 12 0, 5769 857,37 148
0,074 209, (s 36 0,6125 B&O, 15 146
0,1137 Bl3, 26 =1 0, 7368 BES, 41 125
0, 2030 B23.14 90 0, TE38 BT2,74 110
0, 3040 B33, 50 110 0, 2005 BE0, 61 63
0,3788 E40, 55 128 0,9543 BR4,02 42
0,4120 B43,55 133 = - .
0, 4950 B50, T2 143 - = -
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Tabla 11-8. Volimenes molares de exceso de la mezcla binaria [.t metanoa
to de but.ilﬂ-u 1=-butancl) a 298,15 K.

p 10%vF P 10%vE

* kgm ” momol” *y kgm > P
0,074 BlZ.93 55 0, 4638 846, 46 178
0, 1282 B1T,.62 80 a, 5257 851,44 180
0, 1620 B20,61 106 0, 6002 857,33 172
0, 2009 824,08 123 0, 6254 B63, 91 155
0, 2576 829,10 140 0,7291 B&T, 21 143
0, 2696 B30, 14 145 o, T893 BY1.73 119
a,2994 832,70 154 o, 8859 BTE, TS T
0, 3432 236,41 168 0, 9416 882,82 av
0.39T0 240,93 176 = - -

Tabla

1i-9. Veldmenes molares de excesa de la

mezcla binaria I.'l.';I e Lanoa

to de butilo+x 2E—:|:|-|‘l;|q;|'aI'M;!-]. 1 a 298,15 K.
P 10%v" P 10"
*) kgm mmol”! x5 kgm nmol™!

0, 0490 TET, 4% = | 0, 5306 B45, 56 220
Q,1072 Toha, 22 Q6 00,6134 BS3, B8 200
0,1583 BO2, 7o 166 0, 6428 256, 98 261
0,2627 E15, %0 241 0, 7054 262,97 225
0, 3331 B24,13 286 0, Tesy 868, 81 183
0,3759 828,98 304 0,8296 g4, 19 143
0, 4266 834,58 316 0,893 879,83 98
0, 4750 Ba9. 77T 322 0,9752 886, 31 30
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Tabla 11-10. Veldmenes molares de exceso de la mezcla binaria {x meta=

noato de hutilnix 2-butancl) a 298,15 K,

P 10" P 10%"
* kgm momol™t * kgm * mmel’
Q, 0462 B0G, 43 110 0, 5579 BE1, 06 488
0, 1025 B11,35 215 0, 5965 854,38 4T3
0, 1659 816,89 313 o, 6610 859 83 442
0.2115 820,86 Irz i, 7141 Hed, 34 402
0, 2559 824,81 410 0, TadT HEE, 62 354
0,2991 528,58 447 0, T926 BT0,93 330
0, 3484 B3, 87 478 0, 8526 BY5,96 258
0, 3985 B3IT, 27 494 0,9172 BE1, 36 166
0, 4463 241,42 S02 0, 9542 BE4.59 g9
0,4991 B46, 00 501 = - -
Tabla 11-11. Volimenes molares de exceso de la mezcla blinarla Ez etanoa
to de butlloex etanﬂ]: a 298,15 K.
P 107" P 10”v®
*y kgm momol " ) kgm™® mmol” !
0,0343 791,89 iT 0, 4542 B43, 35 123
0, 0720 798,56 26 0.5118 B47T. 89 130
0,1128 805,03 46 0, 5693 B52,05 135
0, 1537 810,97 &5 0,.6861 859,63 130
0,2078 818,20 i 0, TanT 363,99 112
0, 2639 824,94 a1 0. 85%0 269,13 BY
0, 3043 B9, 38 98 0, 9446 BT3,31 43
0, 3432 B33,32 104 = = =
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Tabla 11-12. Volimenes molares de exceso de la meezcla binarla (& elanqa

to de butllosx I-prapanal} a 298,15 K,

0,0430
0, 0871
0, 1409
0. 1915
0, 2507
0, 3139
0, 3603
0,4011

p 10%v® p 10%F
kgm ° momol ™ A1 kgm " n'mol”?
804, &4 26 0, 4589 843,96 166
810,07 52 0,5151 847,98 170
815,95 79 0,5768 852,16 170
821,00 105 0,6344 855,86 164
826,78 124 0,7315 861,67 149
B32,45 138 0, 7963 865,35 125
836,34 148 0,8872 870,16 29
839,59 156 - - -

Tabla 11-13. Volimenes molares de excese de la mezcla binarla [x etansa
to de hutllu+x I-butanol) a 298,15 K.

P 107" o 10%v*
* kgm ? momal”! o kgm * momol "
0, 0475 B10,05 44 0, 062 846,11 196
O, 0879 B13,67 T 0, 5687 BS0, 32 188
0.1330 817,61 a8 0,6445 855,20 178
0,1815 821,74 119 0,704d1 858,94 158
0, 2466 827,05 145 0,641 862,49 148
0,362 832,47 166 0, 8441 867,15 115
0,384 837,14 178 0, 93059 872,07 0]
0, 4552 842,61 191 = = =
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Tabla 11-14. Voldimenes molares de exceso de la mezcla binaria [: etanoca

to de butlloex 2-prupannl} a 298,15 K.

o 10°v" P 107"
*y kgm” momal” * kgm > mel™t
0,0628 TS, HE 23 0, 5240 840,00 an
0,113 T9E, 62 148 00,5769 B4, 63 as1
0,1628 B0z, 68 221 0, 6426 849,97 436
0, 19% BOT, 18 245 0,&979 B854, 40 297
0,2579 B13,75 300 00,7738 B&D, 00 260
0,2983 B18,18 a1 0,8113 B&2, 68 234
0, 4020 B2E, T4 a2 0, 8803 B&T,53 164
0, 4582 B35, 00 arn 0,622 873,06 &0
Tabla 11-15. Volumenes molares de exceso de la merzcla binaria {x etanca
to da butli&#r 2=butanol) a 298,15 K.
e 107" P 10%F
* Rs;(a m mol ! * hgl'ﬂ o’mol”"
0,0532 BO& BT 126 0,5153 B42Z,TOD 533
0, 0207 B10,00 196 0,5&679 Bd6, 48 518
0,1310 B13,27 269 0,6192 850,11 494
0, 1626 Bl15.82 alg 0,6765 854,06 460
0,2107 819,65 ag2 0, 7402 858,38 4049
0,2528 B2Z, 94 431 0, 7985 B62, 28 347
0,2932 826,09 46T 0,8699 BaT,01 250
0, 3662 831.71 s08 0,9335 B71,21 141
0,4125 835,21 74 | 0, 3634 873,20 T
0, 4653 839,10 531 = = -
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Tabla 11-16. Yolisenes molares de exceso de la mezcla binaria [r propa=
noato de bulllo+x a-tanu-l] a 294,15 K.

P 10°v* P 10" F
* kgm momol ™ x kgm ® | mmol”
0,0511 795,27 20 0,4511 842,39 110
0,103 204, 21 34 0, 4801 844,55 112
0, 1464 810,71 S0 0, 577T B51,07 114
0,1872 816,25 B2 0,6921 B5T,55 111
0, 2468 823,51 T4 0, T826 862, 00 100
0, 3033 829,51 BT 00,8284 864, 07 a0
0, 3481 833,82 S 0,9295 BE8, 39 40
0, 4023 838, 52 104 = = -

Tabla 11-17. Volimenes molares de exceso de la mezcla blnaria (x  propa-

noato de hutllu*x l-propancl) a 298,15 K.

o 10%* ¢ 10%v"
1 kgm ® m ol *4 kgm " mmol !

0,0495 206, 42 23 Q,4871 845,49 137
0,0931 g11.66 39 0,5361 B4E, 54 142
0, 1485 B17.75 B0 0,5782 851,05 141
0, 1928 B22.20 ™ 0.6344 854,23 136
0,2327 B25.97 B9 0,7159 858,48 12T
0, 3263 834,00 o9 0, 7802 861,56 120
0, 3260 B38,.54 124 0, B899 B66, 32 TH
0, 4324 Ba1,84 131 0, 9307 a68, 37 38
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Tabla 11=-18. Volumenes molares de exceso de la sercla binaria (x ,propa-

noato de hutiln*: 1-butancl) a 294, i5 K.

p 10%" P 10%E

X, ken? | mmor”t X xgn? | w¥mor~?
0,0424 809, 78 34 0,5134 845,97 149
0,1049 815,67 55 0,5924 850, 65 149
0,1582 820, 32 78 0,6851 855,76 145
0,2018 823,94 93 0,7473 858, 98 139
0,2504 827,79 108 0, 7777 860,52 132
0,2857 830, 48 117 0,8136 862, 29 124
0,3374 834,25 130 0,8909 866,01 92
0, 4063 839,03 137 0,9233 867, 54 72
0,4627 842,71 143 0, 9686 869, 68 33

Tabkla 11-1%. Yolimenes molares de exceso de la mezcla binaria (x  propa=

noato de butllo+x 2-prnp¢nal! a 298,15 K.

P 10%v* P 107"
X, o wimol™! * kgm_j ' mal™!
0,0564 789,72 50 0,5453 841,42 325
0,0851 793,78 87 0,6109 846, 35 319
0,1623 803,97 162 0,6761 851,02 292
0,2186 810,69 209 0,7472 855,67 271
0,2561 814,98 224 0, 7952 858,77 233
0,3474 824,32 278 0,8305 861,03 191
0,3836 §27,70 300 0,9550 868, 32 56
0, 43%4 B32,73 314 = - -
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Tabla 11-20. Volamenes molares de exceso de la mezcla binaria (x propa-

noato de butllu*r=2~butannll a 298,15 K.

P 107" e 10°v*

*y m—a mmol”" * kgl‘j momol ™
0, DESE B0, 45 120 0,5348 B4, 64 459
0,1165 Bl12,.93 194 0, 5934 BAT, 38 441
0,1704 B1T,32 276 0, 6522 850,88 431
0,2312 B22.15 344 0, 7159 854,68 o1
0, 2533 B2T 03 are 0, 7801 B5E, 44 325
0, 3574 831,62 4249 0, 8124 860, 25 294
0, 4043 B34,92 449 0, 808 BEd, 64 188
0, 4652 839,12 454 O0,9714 869, 05 51

Tabla 11-2Z1. Voldimenes molares de exceso de la mezcla blnaria (x buta=
noato de I:rutilﬂuaetnmljl a 298,15 K. &
e 10%F ol 10"vF
s kgnd n'mol™ xl h.glr_a womal™?
0,0593 96,87 26 0.4671 840,91 126
0, 1087 BO5,02 49 0.5948 848,37 133
0, 1603 Bl1Z, 3T 67 0.67T94 852,51 129
0, 2055 B18.03 L) 0,7108 B53, 90 128
0, 2603 824,00 93 0, 7482 B55.51 120
0, 3102 828 81 10 0, B456 859,33 94
0, 3504 B32,29 112 D,8938 861,07 T
0,391 835,93 11& 0, 9265 862,27 44

10%
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Tabla 11-22. Volimenes molares de exceso de la mezela Blnarla (x l:ruta-

noato de bubllo+x l—prupanulil a 298,15 K.

P 10%* p 10%v"

o kgm wmol™" ol j:a:lr_:' m ool
0, 0500 BOG, 45 28 0,4611 B41,30 147
0, 1022 Bl2, 60 a4 00,5151 g44, 33 155
0, 1607 Bl8,61 T3 0,3861 B4E, 04 154
0, 2159 B23, 73 a1 0, 7284 854, 51 142
0, 2535 B26, 94 100 0.8113 857,82 124
Q, 307 831,39 117 0, 8484 B59,25 107
0, 3543 834,50 129 0, 8864 860, 69 22
0, 4022 BIT, 69 1348 0, 9349 Y | 55

Tabla 11-23, Volimenes molares de exceso de la mezcla blnaria (x I:n.:t.a-

noato de butilo+x l-huta.'rml]- a 298, 1% K.

e 107" p 10%vF
Ht kgn-a ﬂznﬂl_l 11 hg'-! IFID!-i
0, 0486 810,50 19 0,7528 854, 85 126
0,0947 814,73 40 0,8222 857,72 110
0,1723 821,26 T 0,9185 861,52 65
0,2247 825,32 a5 0,9349 862,15 54
0,2892 829,91 107 L = -
0, 3441 833,56 119 - - -
0,4714 241,18 137 - = -
0,5842 847,11 142 - - -
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Tabla 11-24. Volumenes molares de exceso de la mezcla binaria {; buta-

noato de butllo+x 2-prﬁp¢n¢11 a 298,15 K.

0, 0627
0, 1064
0, 2004
0, 2547
0, 3087
0, 3865
0, 51546
0,5878

[ 10%v" [ 10w
kg.-: nmol”! X, kgn'i Boal™

T, 93 =T) 0, 6564 Bd6, 49 303
TST. 07 107 00,7353 251,24 233
gog, 7T 187 0,803 854,87 227
Bl14,58 239 0, 8641 B5E.15 156
B20,06 259 0, 9640 B63,04 a4
826,91 315 = - =
BaT, 06 335 = - =
B4z, 05 330 = - =

Tabla 11-25. Voldmenes molares de exceso de la mezcla binaria l[;v;r buta=

noato de hﬂﬂlﬂ-"# 2=-butancl) a 298,15 K.

. 107WE . 107vE

o kgm™? m'mol ! * kgm * n'mol™!
0, 0598 BOT, BT 120 0,5152 B4D, 25 470
0,1074 Bilz,01 191 00,6331 Bi6, 76 443
0,1538 815,74 263 0,6928 B4S,BD 4146
0,2160 820, 46 daE 00,7353 851,91 397
ad, 2482 822,50 a1 0, 7830 854,44 aar
0,363 827,73 419 0,8484 857,42 274
0, 3605 830,68 445 0, 8863 859,27 210
0, 4100 233,83 468 0, 9606 262,74 T
0, 4594 16,91 474 = L =

1a7
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11.3.- Datos experimentales del equilibrie liquido-vapor.

Los valores experimentales del equilibrico ligquido-vapor de
lag velnte merclas binrias formadas por ésteres de butileo (metancato,
etancate, propancato y butancato)+alcanoles (etanol, 1-propanol, 1-buta
nol, Z-propanocl vy Z2-butamol] a la presién constante de 101,32 kPa se
muestran en las Tablas (11-28) a [11-47). Estas tablas recogen los valo
res de temperatura, T, composlclén de la fase liqulda, X ¥ conposi-
clén de la fase vapor, ¥,» en Sus tres primeras columnas, en las dos sl
gulentes, los valeres de los coeflclentes de actividad, jj, v en la 4l-
Lima columna ¢l valor de la funclén gafﬁJnaJ-‘], calculada a cada frac-

clén molar por la expresidn EE-ETE rllnjl-

Log coeficientes de actividad, ¥y, se determinaron apllcando
la ecuacién (8-51), que consldera la fase vapor como no=ideal vy los coe
ficientes de wirial para compuestos puros ¥ mezclas que en esta escua-
clén aparecen, se calcularon empleands las correlaclones empirlcas de
Tsonopoules (1974) vy sus correspondientes reglas de mezclas (ver aparta
do 8.6). La ecuacldin de Rackett, modificada por Spencer y Danner (1972)
fue empleada para la determinacién de los volimenes molares de cada com

puesto purs, v:. a cada temperatura de equilibrieo,

Antes de efectuar la correlacldénm de datos de egqullibrie, fue
necesario comprobar la calldad de los dates obtenidos experimentalmsen-—
te. Para ello, se considerd la apllicaclén de los llamados fest de con-
sistencia termodindmica, ver apartado 9. Ademds de los test de areas,
conccldos como de Redlich v Kister [(194E) v de Herington (1951), tam-
bién s& ubtillzd la versldn del test punte a punte de Yan Ness vy col.

[(1973), tal como se propusc por Fredenslund v col. (1977b), sl blen fue
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ran lntroducidas los mismas modiflcaclones Indicadas anteriormente para
ol cdlcule de los coeflclentes de actlvidad, més concretamente sobre
loa eoeflcientes del virial vy volumpes solares de liguido saturado o

lag temperaturae de egullibrio. En Iln Tabla (11-27) se mucatra lo valo-

Tabla 11-27. Veriflcacldn termodindmica de los datoeg de ELY ubtlllzando
al test de Aedlich-Klster (1), Herlngten (21 ¢ Fredonslund y cel. [3).

Hezcla blinaria TEEIl Test2 Tasl:

:!Hatunuata da hutiln*xzttunnl-.......
I’Hutunnaln da bullln*xal-prnpnnut....
leutannatu e hutilut:zl-hutannl.-..
I!HElinDitﬂ e hul!ln*xjﬁ—prnpnnnl
xlﬂatannntu da bul!lut:zz-hutnnnl.-...
tlElnnunto e hutllﬂt:zatann].-...
;IELanuaLu diz hutllﬂ+l=1-prnpanul.....
xlElanuatu i hulllufxzt—butnnul.
aiElnnaﬂtu clay hu111u+132—prnpanul.....
I!Elanuatu it hutlln+x12—bulunul.
xirrupnnuqln e hutllnrxznlannl.-
lernpnnunln e hutltnfle-prnpanul...
x1Prupnnnutn de hutitn-:il-butnnﬂl....
thrupanuutu da huthnﬁxiE-prnpanul..
lerupannatn da buttlntraﬂ-butanul-...
!!Eutnnnutﬂ da hulila+:entanni
:.Bunannala de but]ln+:1]-prnpﬂnul...
IjHutnnua1u de hutiiu+:¢1—hutanu]
113Ulinﬂltﬂ da hull!n+::2—prnpanﬂi T

ilﬂutnnnatq de hutllu+x¢2—hutanul. o

. Conzigtente . Ha-conglstente
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racion cuailitativa de los resultades obtemices al aplicar los diferen=
tes métodos a las veinte mezclas conslderadas en este trabajo de inves-

tigacidn.

Resumiendo, séle tres mezclas binarias parecen ser consisten=
tes con el test global de dreas de Redlich vy Kister (1948), catorce lo
gon con @l Heringtonm (1951), v la totalidad de ellos verifican el Lest
punte a punte propuesto per Fredenslund v cel. (1977b). Ahora, efectua=
da la reduccion de datos. todas las magnltudes caracteristicas del equl
librio seran correlaclonadas con diferentes ecuaciones, con el fin de
congegulir la adecuada reproducclén de las mismas cuando fuese necesa-
rie. La comparaclén con les resultados encontrados en la bibliografia

para las mismas mezclas se realizard en el apartade 12 de esta Memorla.

11.3.1.=- Correlaciones de los datos de equilibrio liquido-vapor.

En la primera parte de esta Memoria y mds concretamente en la
seccidn ¥, se han descrito algunos modelos para el tratamiento de valo-
res experimentales de equllibrio. S1 bien alli se presentaron para su
utilizaclén con la funcidén adimensional G-gEIRT, Lambién es usual su
desarrolle para tratar como magnitud primaria a los coeflclentes de ac-
tividad relaciondndolos con la composicién de la mezcla. Sin embargo,
la utllizacién de los ¥, para correlacionar los datos de ELV se hace
bastante compleja y el resultado no slempre es satisfactorio, al lgual
que la justificacién tedrica de este procedimlento v, mas atn, cuando
s¢ aplica a datos lsobdricos.

Los distintos modelos yva descritos y cldslcos en la llteratu-
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ra, para correlacionar los datos de equilibrioc liquido-vapor, Margules,
van Laar, Wilson, NRTL, UNIQUAC y Redlich-Klster serdén aplicados a los
datos de las Tablas (11-28) a la (11-47) junte a la ecuaclién de las "ze
tas”, empleada en los trabajos realizados en nuestre grupo de investiga
cidn con buenos resultados desde hace varios afies, sobre todo, para las

magnitudes de exceso.

Con los datos de la primera v dltima columna de las Tablas
(11-28) a (11-47) se consiguen los valores de la funcion adimensional
de energia libre, creande entonces el conjunte de parejas [x‘_ ;ﬂKTJ1
las cuales fueron correlaclonadas con las ecuaclones antes menclonadas.
Para la regresion de los datos con van Laar, Margules, Redlich-Klster vy
la de las "zetas” se utllizd un procedimiento de minlmos cuadrades para
funciones lineales, mlentras que, para las de Wilson, NRTL y UNIQUAC &l
mitodo propuesto por Marquardt (1963) para expresiones no-lineales. Los
parametros obtenidos para cada modelo y las correspondientes desviaclo-
nes astandar de los dates, SFJEIRT}. s¢ muestran en las Tablas (11-48)

a (11-54).

En un rapldo andllsis de los resultados que se presentan en
esas tablas se observa que, de manera global, existe una mejor correla-
clén de los datos con la ecuacldén de las zetas, cuyas desvliaclones es-
tandar sélo son comparables a las cbtenidas empleando la ecuacién de
Bedlich-Kister, dade que ambas poseen la misma raiz matemidtlea (desarro
lles en serie). Por esta razén, la correlacién de los datos experimenta
les directos, de concentraciones y temperaturas, asi como la de otras
magnitudes derlivadas del equilibrio liquido-vapor se reallzé con dicha
ecuaclién. En las Tablas (11-55) a (11-58) se presentan, respectlivamen-

te, los valores de ajuste de las composiciones, de las temperaturas de
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equllibrio vy de la funclén de energia libre de Glbbs de exceso, gE v
X correlacionadas con una expresion, analoga a la (7=13), o a la (11-

2), pero puesta de la forma genérlica slgulente:
= I -
ﬂ; xleI Alfxlffxl-klel [11=3)

para ser utilizada de acuerde con la funclién r:l"l que e hayva establecl-
de, Asi, en el ajuste de composliclones se hace gque, {.'.II-[].Fl-rll- Para la
funcién de energia libre, Qz-gafﬂm.i_l} ¥, finalmente para las tempe-
raturas haciendo en este caso, QS-T_KIT:J_:‘ET:,E ¥ '5'.'7"1'1";,1"":":,:-
donde T:r,l. es la temperatura de ebulllclén del compuesto pure i, ¥ T la
teaperatura de la mezcla en equilibric. Con los valores de los parime=
tros presentados en las Tablas (11-55) a (11-58) v los datos experimen=—
tales directos del equillibrio, '||'“Jl:1—_1-*1 g¢ construyeron las graficas ge=-
fialadas come [(a), dentro de las Figuras que corresponden al conjunto de
la (11=5) a la (11-24). Igualmente, o indlicadas como (b), para cada mez
cla se han representade los valores de ¥, v§ x, y de la funcién de ener
glia libre gE vs x en las graflicas anteriormente citadas, junto a su co
rrespondiente curva de ajuste obtenida de acuerdo conm &l procedimlento
descrito seguldamsente. Para la correlacion de los coeficientes de actl-

vidad se han empleado las ecuaclenes presentadas anteriormente, (9-5) v

(9=6), v gque ahora pueden reescriblirse como:

¥ E
1n1—‘-q'-l[%] (11-4)
z R‘Tz 1
7, Y,
jm]lﬂtrzlnﬁ LT Imiq}—xtinr—z [11-5)
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slendo Qmgt/RT v Q'=80/8x . Debido a la ausencia en la bibliografia de
dates experimentales de entalpias de exceso a diferentes temperaturas
para las mezclas estudiadas de (ésteres de butile+l-alcanol o +2-alca-
nel) el término !ntrlfil}, que viene dade por la ecuacién (11-4), ha sl
do sustituldo por una expresién similar a la propuesta por Chas y Hou-
gen (1958) y luego por Chao (1959) para condlclones isobdricas. En di-
chos trabajos, les autoeres identifican dicho térmlno con la derlvada de
la ecuaclon de Redllch-Kister, afiadiéndcle una constante u que se intro
duce en la expresién. En nuestro case, la equiparacién se reallza con
la derivada de la ecuacion de las zetas, y el término introducido se es

cribe como: Itrziuliuz.'l.'_l]- De esta forma se tleme que,

jn;intl-le}[z J1;']+x.xgtt1£x1]1[z :1*1}¢1n.+l]#xlx1{u1+ua:l1 (11=-6)
donde ¢:rtf{x1+tle. De lgual manera gque ccurre con la escuaclén medlfi-
cada por les autores indicades arrlba [Chao y Hougen, 1958: Chao, 1959]
los coeficientes a y k, debido a la repercusién de las nusvas constan-
tes Introducldas, noe colnclden con los Al y k de la ecuacién original
de las zetas, Tabla (11-51), obtenidos previamente. La técnlca para co-
rrelacionar coenjuntamente los coeflclentes de actividad, T, YT, utill
zando las ecuaciones (11-5), fue simllar a la propuesta por Holmes y
van Winkle (1970) que optimizan la funcién objetive siguiente, aplicada

al conjunto de datos de equilibrio.

2 2
FD-E {T:.-hp_iipcaij *I friqu:mnn-rz,iu.l;ll (11-7)

Los coeficlentes de la ecwacidén (11-6), obtenidos de esta forma, se re-

cegen en la Tabla (11-59) junto con la desviaclén estindar promedic de
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Tabla 11-28. Datos experimentales y otras magnitudes del

ELY a 101,32

kPa para la mezcla binaria uln&etamw de butilm-xzutannl].

T/K X L 7 T, gE.-I"Jn:I"
a51,07 0, 0108 0,0185 4,280 0, 994 27.58
A51, 00 0, 0422 0, 0505 3,008 0, 995 122,86
a50,97 0, 0643 0, 0670 2,624 1,002 187.1
351,00 0, 0975 0, 0945 2,439 1,007 272.9
351,05 0, 1320 0,1171 £, 228 1,019 a57,2
351,09 0, 1895 0,1312 1,737 1,073 47,1
351,14 0, 2044 0, 1455 1,782 1,072 507.8
351,45 00,2749 00,1725 1,555 1,126 606, 8
351,57 0, 2984 0,1821 1,505 1,146 G35, 4
352,30 O, 3957 0, 2235 1,358 1,229 Ti9.1
352,69 0,4343 0,23% 1,308 1,267 TH,5
353,53 0, S0DE0 0, 2686 1,222 1,352 TI6. 9
353,87 0, 5228 0,2795 1.216 1,362 T35.0
354,27 0, 5435 0,2931 1,210 1,377 T3.8
354,85 0, 5545 0, 3097 1,165 1,446 Ti5,4d
355,52 0,&141 0, 3292 1,152 1,476 00,5
356,24 0, 6267 0,3379 1,130 1, 86T 6o, 6
356,60 0, 6437 0, 3483 1,120 1,494 650,1
357,45 0, 6903 0, 3698 1.077 1,611 591.4
J58,55 0, 7189 0, 3953 1,065 1,638 548.5
361,01 0, TE93 00,4538 1,025 1,810 433.6
e 27 0, B0 0,482%9 1,020 1,80% 390.1
364,07 0, 8462 0, 5286 1,006 1,924 321.4
365,10 0, B603 0,3555 1,006 1,928 294,2
367,82 0, 8935 0,6275 1,002 1,935 220, 6
369,93 0,9114 0,6733 -0, 9BG 1,904 134.8
371,25 0, 9232 O,7071 0,980 1,885 93,9
Fr2.57 0, 2322 0, T458 0,983 1,775 T0.5
373,67 0, PE55 0,84998 0,983 1,871 15.2
7T .47 0, 9764 00,9111 0,987 1,528 -9, 5
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Tabla 11-29. Datos experlmentales y otras magnitudes del ELV a 187,32
kPa para la mezcla blnarla [rlitt-ﬁnmtu de bur.iln+x21—prnpann1].

T/K X, v, 7, v, £ rimol!
369,37 0,0236 0,0437 2,526 0,998 62,5
368,71 0,0691 0,1118 2,249 0,99 161,7
368, 37 0,1086 0, 1581 2,044 0,999 234,9
368,12 0,1463 0,1993 1,928 1,001 297, 1
367,94 0,1790 0,2289 1,819 1,009 51,3
367,86 0, 2058 0,2507 1,739 1,017 388, 5
467,78 0, 2407 0,2749 1,634 1,032 435,1
367,73 0,2962 0,2982 1,442 1,080 497,2
367,74 0,3375 0,3200 1,357 1,111 529, 4
67,77 0,3834 0,3442 1,284 1,150 557,3
367,82 0.4263 0,3633 1,217 1,198 573,3
367,91 0,4654 0,3804 1,164 1,247 577,2
367,98 0,4816 0,3953 1,166 1,252 5828
368,03 0,4907 0, 4000 1,156 1,262 580,58
368,06 0,5173 0,4012 1,099 1,327 568,0
368, 18 0,5283 0,4101 1,006 1,333 62,3
368,22 0,5513 0, 4205 1,075 1,374 559, 1
368, 36 0,5727 0,4338 1,063 1,403 549,9
368, 55 0,6093 0,4534 1,038 1,470 $31,3
368,76 0,6270 0,4711 1,041 1,479 s24,9
369,30 0, 6666 0,5016 1,025 1,529 84,8
369,85 0,6992 0,5322 1,019 1,559 450,5
370,58 0,7376 D,5712 1,013 1,595 406,5
471,42 0,7729 0,6156 1,014 1,604 65,2
a72,11 0,7985  0,6504 1,015 1,604 331,7
472,84 0,8232  0,6854 1,014 1,602 295, 1
373,56 0,8478 0, 7201 1,012 1,615 257,8
374, 34 0,8732 0,7590 1,011 1,624 221,0
375, 46 0,8977 0,7981 0,999 1,622 152,0
376,35 0,9176 0,8359 0,996 1,587 108, 8
377,31 0,9425 0,8843 0,997 1,550 70,2
378,15 0, 9664 0,9298 0,997 1,562 7,7
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Tabla 11-30. Datos experimentales v otras magnitudes del

ELY a 101,32

kPfla para la mezcla binaria {L'll:tanuatn de 'hutllnﬂal—buta:ml].

T/ x, v, 7, 7, g rimol™?
389,83 0,0105 0,0235 1,656 1,000 17,9
389, 44 0,0269 0,0579 1,616 0,994 23,9
388, 67 0,0522 D,1112 1,63 0,989 48,7
387,72 0,0903 0, 1790 1,560 0,983 80,6
386,90 0,1180 D,2247 1,532 0,986 121,3
386,23 0,1508  0,2722 1,479 0,984 145,8
385, 33 0,1967 0,3263 1,395 0,994 194,0
384, 58 0,2295 0,3687 1,380 0,997 2294
383, 86 0,2632 0, 4060 1,353 1,007 269,4
383,25 0, 2977 0,4416 1,324 1,015 298 8
382,70  0,3312 0,4712 1,290 1,029 3296
382,23 0,3630 0,4997 1,265 1,040 350, 4
381,87 0,3937 0,5260 1,241 1,049 361,2
381, 49 0, 4207 0,5480 1,223 1,061 77,8
381,17 0, 4469 0, 5686 1,206 1,073 389, 1
380, B8 0,4710 0,5882 1,194 1,083 397,1
180, 63 0, 4970 0,6086 1,179 1,092 99,3
380, 39 0,5241 0,6233 1,153 1,121 407,9
380,29 0,5508 0,6451 1,139 1,123 391,2
380, 20 0,5604 0,6529 1,136 1,126 390, 6
379, 95 0,592 0,6794 1,119 1,142 382, 4
379,63 0,6361 0,7092 1,106 1,163 75,6
379, 44 0,6934 0,7418 1,067 1,235 345, 6
179, 26 0,7389 0, 7778 1,055 1,257 313,3
379,14 0,8099 0,8207 1,019 1,399 250, 4
379, 16 0,8712 0,8711 1,005 1,484 174,5
179,26 0,9375 0,9297 0,994 1,663 82,3
379,28 0,9774 0,9714 0,995 1,875 30,8
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Tabla 11-31. Datos experimentales y otras magnitudes del ELY a 107,32
KPa para la mezcla binaria [xtmt.anuatu de 'hutilnuzz-prnpanall,

T/K x, ¥ CH 7, g5 imol™"
154,86 0,0292 0,0304 2,286 1,008 93,7
154,94 0,0740 0,0676 2,002 1,013 186, 8
155,10 0,1200 0, 1005 1,825 1,022 269, 8
55, 38 0, 1666 0,1298 1,681 1,033 335, 5
155, 60 0, 2088 0, 1622 1,663 1,039 403, 3
355,93 0, 2547 0,1816 1,510 1,064 446, 8
356, 44 0, 3208 0,2215 1,436 1,089 516, 3
356,83 0,3620 0,2411 1,367 1,114 540, 0
357,29 0,4093 0, 2697 1,332 1,138 574, 8
358, 02 0, 4681 0,3016 1,270 1,176 589, &
358, 71 0,5152 0,3270 1,222 1,212 585, 6
159, 50 0,5592 0, 3509 1,176 1,248 563, 6
360, 26 0,6038 0,3739 1,132 1,302 537, 4
361,36 0,6469 0, 4029 1,097 1,338 489, 8
362, 45 0,6869 0, 4341 1,074 1,375 448,0
363,29 0,7122 0, 4585 1,064 1,389 418,7
363,74 0,7263 0,4704 1,054 1,405 398, 3
364, 66 0,7523 0,4915 1,032 1,443 47,7
366,02 0,713 0, 5400 1,032 1,479 322, 4
367,51 0,8251 0,5755 1,005 1,542 244,3
368, 37 0,8437 0, 6024 1,001 1,569 21%,0
369,53 0, 8665 0,6412 1,000 1,592 190, 5
371,72 0,9018 0,7072 0,989 1,640 119,4
374,28 0,9397 0, 7953 0,986 1,713 60,0
377, 46 0, 9820 0, 9293 1,000 1,788 35,8

124



'x sA 'L o ..m ‘(q) 'x sa mpuuf: o I “(e) -_“Hn.:mnn_.ﬁ.wmu.,n.:g:n. ap Emnﬁ.ﬂm_ﬁ;_ B]JEUTY B[ITaW

Bl 9P BJY FEIOI B ATH 19 Ud SHpIUS}qo a5n[e ap seadnd £ salofea S0] ap ugTavjussastday -'g-17 wandyg

Tesls Dectoral

LML

i{ o Ix
i : 1 i
? e B0 g0 90 F0 ¢0 0se
GGE
e 0=
AR,
M“. = N
3 x X
ol
0LE
00%5
(9) 0
: (B)
00f 200 0fE

125



Temle Doctoral

Tabla 11-32. Datos experimentales y otras magnitudes del ELV a 107,32
kFa para la mezcla binaria {xtnetanuatn e butiln-txaz-'butanul}.

T/K X ¥, 7 v g rImol™"
71,83 0,0329 0,0473 1,819 1,005 T4.5
a7, 30 0,.0703 0,0914 1,664 1,008 134, 2
371,13 0, 1088 0, 1320 1,562 1,011 17,3
a71,09 Q, 1505 0, 1682 1,439 1,018 215,3
371,04 0,1974 0, 2060 1,246 1,030 254.5
471,02 00,2427 0,2444 1,299 1,040 287.2
71,00 0,2858 0,2749 1,242 1,059 36,8
371,01 0,3325 0,3114 1,209 1,075 34,2
aTi1,13 0,3727 0, 3384 1,167 1,095 353.4
271,28 0,4144 0, 3697 1,141 1,111 J60, 4
a71,52 0, 4520 0, 39%0 1,121 1,123 a55,8
a71,73 0, 4903 0, 4295 1,105 1,138 a54.5
a71,M 0,5248 0, 4570 1,092 1,154 a53,9
JT2,. 15 0,5582 0, 4842 1,080 1,169 d46 .6
J72.41 0, 5906 0,5112 1,069 1,185 J36,.9
272,70 0,619%9 0,5368 1, 060 1,197 J23.4
iz, 99 0,6495 0, 5615 1,048 1,217 308, &
J73,23 0,e737F o,5817 1,039 1,237 295, 7T
J73,28 0,6756 0, 5836 1.038 1,236 291, %
J73.53 0,To18 0, 6088 1,035 1,252 282 .4
J73,79 O, 7200 0, 6250 1,027 1,267 265, 4
J74,03 0, 7450 0, 6485 1.022 1,293 254 .8
J74,.61 0, 7845 0, 6887 1,013 1,329 221,3
J75,.19 00,8233 0, 7303 1,005 1,376 189,33
75,85 0,8586 0,779 1,001 1,410 154,4
376,61 0,8973 0,8237 0,994 1,474 114,4
I AT 0,9243 0, 2649 0,998 1,504 92,5
J78.07 0,9593 0,9236 1,000 1,538 h4.4
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Tabla 11-33. Datos experimentalss y otras magnitudes del ELV a o], 32
kFa para la mezcla binaria [riatannatn de but11u+xzatanull.

T/K = x 7, T, g Aimol”"
52, 32 0, 0856 O, 0492 2,514 0,993 2131, 8
433, 16 0, 1437 0, 0685 2,022 1,007 15,8
454, 21 0,2121 0, 0936 1,803 1,025 425, 1
355,12 0, 2664 0, 1091 1,620 1,046 477, 6
456, 32 0, 339 0, 1310 1,433 1,085 224,99
357,42 Q, g9y 0, 1462 1,368 1,109 550,5
a58, 37 0, 4340 0, 1608 1, 306 1,136 S60, 8
359,04 0, 4626 0, 1701 1,267 1,155 558,3
a59, T 0, 4920 0, 1804 1,230 1.1%7 222,0
360, 58 0,521 0,1912 1,194 1,202 540, 6
361,62 0,5589 0, 2063 1,163 1,229 528,1
362,32 0,5813 0, 2167 1,147 1,247 519.0
362,97 0, 6010 0, 2254 1,128 1,266 503,1
364,12 0, 6324 0, 2408 1,102 1,294 473,313
365, TO 0,676 0, 2622 1,072 1,334 429 .5
o6, B2 0, 6963 0, 2770 1,052 1,361 F34, 0
368,25 0, T244 O, 2971 1,035 1,390 353,9
avo, 52 0, Te31 0, 3302 1,014 1,430 2931
xra, 0, TasT 0, 3645 0,998 1,463 o |
Fih, 0 00,8353 0, 4183 0,984 1,457 164, 8
J78, TG 0, 8627 0, 4671 0,977 1,512 116, 2
B3, 05 0, 8987 00,5516 0,972 1,514 23,3
JBG, 12 0, 9205 00,6171 0,96% 1,505 11,8
389,68 0,243 0, 5998 0,967 1,486 =295
394, 31 0, 9703 0, 8279 0,975 1,435 =46, 1
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Tabla 11-34, Datos experimentales y otras magnitudes del ELY a 10I, 32
kPfa para la mezcla binarla [xlr.-tanmul,n- de 'hutil:w,tz:l.-prn.panul],

T/K x| Y, 3 A g imor™!
370,40 0,0320  0,0187 1,375 0,996 18,2
370,47 0, 0480 0,0280 1,373 1,000 47,3
370,51 0, 0857 0,0498 1,366 1,016 128, 4
370,59 06,1193  0,0698 1,370 1,030 196, 3
370,83  0,1483  0,0867 1,358 1,037 235,0
371, 14 0, 1826 0,1069 1,347 1,045 278,0
171,57 0,2182 0,1285 1,336 1,049 31,8
371,92 0, 2487 0,1459 1,315 1,057 39,5
372,38 0,2771 0,1619 1,291 1,060 350, 1
372,81 0,3113 0,179 1,259 1,072 71,7
373,29 0,3432 0,1981 1,238 1,081 86,6
373,80 0,3718 0,2149 1,220 1,087 992,13
374, 40 0, 4082 0,2334 1,184 1,103 395, 1
174,63 0,4205 0,2417 1,181 1,105 398, 8
375,05 0,4437 0,2540 1,161 1,116 397, 1
375,21 0,4548 0,2583 1,146 1,126 395, 0
375,78 0,4818 0,2767 1,139 1,132 396, 3
375,94 0, 4900 90,2799 1,127 1,139 390, 2
376,92 0,5369 0, 3072 1,094 1,167 74,9
378,03 0,5795 0, 3367 1,073 1,184 51,9
179,734 0,6242 0, 3700 1,051 1,203 318,0
381,04 0, 6708 0,4128 1,036 1,208 273.4
383,15 0,7273 0,4639 1,008 1,242 205, 6
385,75 0, 7867 90,5379 0,999 1,256 155,0
388, 42 0,8375 0,6114 0,987 1,273 90,4
391,07 0, 8856 0,6942 0,982 1,308 46,5
393, 68 0,9272 0.7817 0,980 1,354 11,9
396, 45 0, 9690 0,8921 0,991 1,445 8,7




Zny

Tesle Doctoral

F4 ]
' sa ‘2 o .ﬁw ‘Iqjl 'x sa H;-d__: o 1 *(e] "(rouedosd=1 X«2]11NGg ap ojeOURIae X) EBTJEU] E][IZEoW
Bl ap B4 FEIOl B AT [0 ue sEpyualqgo &8315n[e aSp Sesadnd A SLJOEA SO] P ugjorjuasaiday = 1i=11 enET4

Iy £ o Ix
| g0 . L I ! 80 g0 Fo o o
3 4. 2. _un._n._" -E0- . 59¢
rOBE
.l.-
B
. +06E
(9) (B)
E 00s 0 oor

131



Teals Dacktoral

Tabla 11-35. Datos experimentales v oktras magnitudes del ELV a 101,32
kPa para la mezcla binaria {.t"l:r.anuatn de hutllm-le—hutanul]-

T/K x, L ¥, T, g rimol”™!
390,13 0,0271 0,0322 1,53 0,998 31,1
AES, 96 0,0629 0,076l 1,570 0, 9495 TE 1
=9, 90 0,0892 0, 1067 1,554 0,992 102.8
389,82 0, 1342 0, 1434 1,391 1,003 152, 3
aga, T2 0,1625 0,178 1,380 1,006 186,0
389,64 0, 1981 0, 2010 1,327 1,017 224,2
59, 69 0,2411 0, 2256 1,222 1,039 251,4
89, 76 0,279 0,2515 1,175 1,055 270,3
389, 84 0, 3034 0,2781 1,191 1,050 282,49
289, 94 0, 3346 0, 3036 1,175 1,057 295, 4
J50, 07 0, 3759 0, 3285 1,128 1,082 a06, 3
J90, 15 0, 3913 0, 3464 1,140 1,077 12,5
390, 32 O, 4245 0, 3701 1,117 1,092 J15,9
290, 48 0, 4505 0, 3917 1,109 1,098 nrT.e
J90, 65 0,47T83 0,4134 1,096 1,109 J18.5
290,71 0, 4806 0,4156 1,095 1,107 314, 3
390,82 0,4%:1 0,4318 1,093 1,106 316, &
390,97 0, 5159 0, 4549 1,084 1,117 12,0
391,29 0,5521 0, 4769 1,076 1,127 05,9
391,67 0, 5964 Q, 3126 1,059 1,151 295, 7
F352.13 0, 6401 Q,5513 1,047 1,170 280, 3
392,60 0, 6797 00,5885 1,038 1,187 263,2
93,25 G, T2e9 Q,637T7 1,033 1,200 239,T
393,77 0, Tes9 00,6752 1,023 1,233 217,656
o4, 42 0, 8023 0.71582 1,020 1,240 191,2
Fa5,.12 0, 8449 0, 7Tess 1,013 1,280 163,0
395,89 0,8842 0,B157 1,009 1,321 130, %
96,59 0,9168 0,8679 1,015 1.287 114, 7
397 .43 a, 9570 0,919 1,007 1,475 76,9
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Tesle Doctoral

Tabla 11-36. Datos experimentales y otras magnitudes del ELV a 101,32
kFa para la mezcla binaria [xiutannatn da hut.iluuﬂ.'&-—prupnnn”-

T/K X, ¥, ¥ v, g /imal™?
385,41 0,0390 0,0170 1,711 1,011 92,0
356,15 0,0866 0,0345 1,519 1,015 149.0
56, 82 0,1329 0,0530 1,484 1,023 214,3
357,32 0,1828 0,0710 1,419 1,045 297, 1
358,13 0,2296 0, 0905 1,400 1,053 348,3
359,10 0,2781 0,1079 1,332 1,063 370,0
360,32 0,3525 0,1303 1,217 1,104 400, 4
361,31 0,4032 0,1494 1,179 1,130 419,2
362,54 0,4570 0, 1696 1,133 1,159 414,3
364,30 0,5272 0,1984 1,082 1,207 395, 2
365,81 o, 5781 0,2231 1,055 1,242 372,7
367,50 0,6258 0,2544 1,051 1,266 364,9
369, 40 0,6720 0,2853 1,031 1,297 324, 5
371,29 0,7132 0,3218 1,030 1,319 311,3
373,45 0,7547 0, 3605 1,018 1,352 271,2
375,53 0,7898 0,3989 1,008 1,384 232,5
377.55 0,8208 0,4412 1,007 1,413 211,7
378,75 0,8366 0, 4642 1,002 1,429 187, 7
379,32 0,8455 0,4791 1,005 1,442 191,8
380, 62 0, 8602 0, 5054 1,001 1,453 168, 4
382,93 0, 8847 0,5535 0,994 1,478 127,3
384,89 0,9013 0,5904 0,982 1,491 73,4
387,39 0,9234 0,6512 0,982 1,515 48,6
389,35 0,9381 0, 6985 0,979 1,528 21,8
393,13 0,9655 0, 8080 0,988 1,562 13,1
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Toxiz Docteral

Tabla 11-37. Datos experimentales y otras magnitudes del

ELV a 101,32

kPa para la mezcla binaria lxiatanuatu de hutllu+x22—hutannll.

T7K x, Y, 7, T, g rimol™?
373,00 0,0696 0, 0441 1,369 0,998 63,3
373,20 0,1229 0,0723 1,265 1,021 145,0
373,95 0,1721 0,1011 1,233 1,021 164,8
474,60 0, 2208 0,130 1,220 1,025 19,7
475, 36 0,2721 0, 1607 1,185 1,032 216,9
W76, 07 0,3243 0,189 1,147 1,048 238,7
176,95 0,3758 0,2219 1,128 1,057 250, 1
F77,91 0,4222 0,2564 1,125 1,057 256, 6
378,80 0,4704 0,2867 1,009 1,073 2576
379,83 0,5170 0,3210 1,084 1,082 253, 3
380,90 0,5612 0, 3560 1,072 1,001 244,8
381,97 0, 6072 0,3926 1,058 1,110 238,7
382,99 0, 6465 0,4255 1,044 1,128 2253
383, 96 0, 6809 0, 4536 1,027 1,152 201,9
384, 89 0, 7137 0, 4845 1,017 1,177 188, 5
386, 08 0, 7509 0,5252 1,012 1,199 174,2
387,03 0, 7760 0,5539 1,004 1,216 152,3
88, 09 0,8084 0,5889 0,994 1,268 130,86
88, 24 0,8132 0,5939% 0,992 1,279 127, 1
388,50 0,8197 0,6028 0,991 1,285 123,4
389,66 0,8469 0, 6466 0,995 1,299 117,1
390,53 0,8632 0,6773 0,998 1,293 107,6
391,69 0, 8868 0, 7184 0,996 1,316 91,0
492,72 0, 5082 0, 7566 0, 995 1,361 TE.0
395,00 0,9489 0,8427 0,995 1,477 50,1
397,72 0, 9880 0,9546 1,004 1,680 34,4
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Temla Docloral

Tabla 11-38. Datos experimentales v otras magnitudes del ELY a 107,32
kPFa para la mezcla binaria {xtprupanuatu de hutllntraatnml_l-

T/K x ¥ 7, ¥, g /imol™!
351,50 0,0137 0, 0046 2,820 0,994 25,0
351,63 0,0417 0,0117 2,339 1,011 134,5
352, 32 0,0744 0,0195 2,126 1,012 197,2
352, 88 0,1037 0,0257 1,970 1,017 251,0
353,11 0,1203 0,0305 2, 000 1,022 302, 1
953, B9 0,1530 0,0373 1,863 1,025 340,5
354,53 0,1877 0,0442 1,757 1,036 396, 7
355,28 0,2264 0,0510 1,635 1,051 441,9
356,25 0,2652 0,0592 1,561 1,059 474,1
357,55 0,3156 0,0697 1,471 1,073 504, 7
358,94 0,3590 0,0804 1,417 1,077 515,5
361,35 0, 4255 0,0992 1,351 1,081 519,5
365,50 0,5316 0,1333 1,251 1,106 506, 3
367,52 0,5732 0,1493 1,211 1,113 475,0
69,61 0,6114 0, 1662 1,175 1,118 436, 1
371,25 0,643 0, 1807 1,147 1,134 411,4
373,16 0,6725 0,1948 1,108 1,142 349, 5
377,29 0,7273 0, 2350 1,076 1,143 282,7
381,00 0, 7688 0,2713 1,041 1,146 197,5
383,31 0, 7903 0,2971 1,029 1,137 158,5
387,03 0,8254 0,3439 1,014 1,143 111,1
391,01 0,8558 0,3942 0,991 1,140 35,7
395, 00 0,8828 0, 4479 0, 967 1,144 -45,0
401,05 0,9173 0,5424 0,943 1,142 -141,3
405,73 0, 9409 0,6321 0, 938 1,140 -177,1
411,70 0,9702 0, 7857 0,959 1,137 -126,3
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Tesls Dectoral

Tabla 11-3%. Datos experimentales y otras magnitudes del

ELY a 101,32

kPa para la mezcla binaria l.tlprupannatu de mtIIMx‘]—prupamll

T/K x, ¥, ¥, T, g fimol™?
370, 37 0, 0306 0,0209 2,878 0,993 78,6
370, 49 0,0476 0,0237 2,091 1,003 118,2
370,92 0, 0755 0, 0348 1,911 1,006 168,0
371,51 0,113 0, 0490 1,756 1,012 228.6
372,21 0,1482 0,0613 1,638 1,014 262,7
372,93 0, 1846 0,0739 1,546 1,018 295,6
373,72 0, 2300 0, 0881 1,440 1,033 337,3
374, 46 0, 2696 0, 1007 1,369 1,046 365, 8
375,41 0, 2161 0,1144 1,285 1,064 379,5
376, 48 0, 3673 0,1328 1,239 1,085 407, 5
377,76 0,4142 0,1516 1,201 1,097 408, 4
379,20 0, 4675 0,1731 1,159 1,119 406, 8
380,62 0, 5232 0, 1921 1,097 1,164 382,3
380,89 0, 5261 0, 1980 1,115 1,152 393,3
381,69 0,5674 0, 2081 1,059 1,213 367, 6
382,75 0,5804 0, 2206 1,060 1,188 a37,.8
383, 18 0,5927 0,2293 1,064 1,193 346, 4
383, 94 0,6078 0,2392 1,056 1,193 326,9
384,43 0,6247 0,2466 1,043 1.215 317,6
385, 47 0, 6467 0,2628 1,039 1,220 304, 7
387,51 0,6828 0,2924 1,027 1,221 262, 3
388, 82 0, 7082 0,3131 1,018 1,236 239,6
389, 85 0,7229 0, 3289 1,014 1,231 219, 1
391, 62 0, 7503 0,3572 1,005 1,237 185, 3
393, 18 0,7720 0, 3827 0,998 1,239 155, 4
395, 48 0,8014 0,4222 0,990 1,241 114,2
398,19 0,8313 0, 4708 0,982 1,233 67,2
400, 69 0, 8581 0,5191 0,975 1,237 28,7
403,72 0, 8872 0,5814 0,968 1,241 -13,9
407,17 0, 9151 0, 6586 0,965 1,220 -53,0
411,82 0, 9467 0, THO3 0,973 1,100 -72,3
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Texis Doctoral

Tabla 11-40. Datos experimentales y otras magnltudes del

ELY a 101,32

kPa para la mezcla blnaria [xtpraparmatn de butilutxai-butannll.

T+K x L J T, g simol™!
390, T8 0, 0357 0,023 1,412 0, 994 20,9
390, BS 0,0620 0, 0430 1,505 0, 9949 T, 4
391,30 0, 1027 0, 0650 1,436 1,004 121,49
391,72 0, 1446 0, 0945 1,380 1,006 168, 8
392,31 0, 1820 0, 11%6 1,318 1,010 196,7
392,85 0,230% 0, 1444 1,274 1,018 228,.0
393, 40 0,2730 0, 1682 1,235 1,0£8 254, 2
393,75 0,2922 0, 1798 1,220 1,029 256,97
3594, 06 0,3139 0, 1902 1, 1 1,038 262,10
a54, 07 0,3143 0,1910 1,193 1,037 263, 2
394, 44 0,3373 0, 2032 1,169 1,044 266, 4
394, TS 0, 3560 0,2146 1,158 1,047 267.7
3594, 84 0, 3566 0,2149 1,156 1,045 263, 6
495,26 0, 3856 0,228%9 1,124 1,061 267 ,0
495, 54 0, 3992 0, 23%6 1,127 1,060 27T1.8
295,79 0, 4169 0, 2476 1,107 1,071 272.0
496, 38 0,.4521 0, 2691 1,090 1,087 2T8.5
296,43 0, 4524 0, 2694 1,089 1,085 2T4,3
57,18 0, 4893 0,2923 1,068 1,100 267.0
498,18 0,5303 0,3215 1,052 1,110 252.0
499, 34 0,5759 0, 3554 1,035 1,125 232.9
400, 81 0,6231 0, 3256 1,020 1,133 19%.0
402,58 Q,&6799 0, 4451 1,000 1,159 157 .3
a04,Te 0, 7827 0, 5096 0, 985 1, 190 112, 8
407, 31 0, 8062 0, 5864 0,972 1,234 59.5
409, T2 0, 8589 0, 6659 0, 9659 1,274 23,8
412,38 0,.9115 0, Teas 0,977 1,313 11.3
415,49 0,918 0, 8850 O, 989 1,322 =0,8
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Tesls Dockoral

Tabla 11-41. Datos experimentales y otras magnitudes del

ELV a 101,32

kFa para la mezcla binaria [xlpropanuatﬂ de butiln*xzz—prupanu]l

T/K x, ¥, o T, & Amal™"
355,50 0, 0291 0, 0090 2,214 1,005 83,1
356,42 0, 0902 0,0266 2,043 1,017 237.7
357,26 0,1315 0,0343 1,755 1,024 282, 1
358,18 0, 1788 0, 0420 1,529 1,038 318,0
359,10 0,2282 0,0511 1,406 1,058 361,2
360, 05 0,2761 0,0601 1,321 1,078 393, 6
361,20 0,3307 0,0706 1,243 1,105 417.4
362,53 0,3878 0,0832 1,189 1,136 437,9
364,10 0,4420 0,0972 1,153 1,160 440, 4
365,85 0,5012 0,1133 1,113 1,197 436,6
368,04 0,5650 0,1347 1,087 1,241 431.5
370,75 0,6218 0,1584 1,057 1,264 380, 2
374,32 0,6796 0,1893 1,024 1,274 291, 6
377,07 0,7230 0,2184 1,013 1,298 255,5
381,10 0,7725 0,2626 0,998 1,310 190,9
384,80 0,8098 0, 3058 0,985 1,314 127.5
388,70 0,8439 0, 3562 0,974 1,319 68,7
392,40 0,8715 0, 4067 0,91 1,322 5,7
395,509 0,8936 0,4583 0, 960 1,331 -20,1
398, 35 D,9088 0,5018 0,952 1,321 -62,3
400,73 D,9215 0,5432 0,949 1,317 -89,1
402,80 0,9323 0,5820 0,947 1,321 -107,7
403,08 0, 9336 0,5883 0,948 1,316 -105,3
404,49 0, 9405 0,6170 0,948 1,316 -112,8
406,12 0,9478 0,6491 0,946 1,317 =130.5
409,16 0, 9608 0, T165 0, 946 1,309 -144,3
412,89 0, 9760 0,8095 0,951 1,306 -146,4
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Towin Doctoral

Tabla 11=-42. Datos experimentales y otras magnitudes del

ELV a 101,32

kPa para la mezcla blnarla {xlprapannatn de hutilmxaz-hutannl:l-

T/K x ¥ T, v, g rtmol”!
AT2,. 84 0,.0302 0,0134 1,718 0, o4 32.8
473,24 0.0711 0,0278 1,488 1,008 112,2
374,15 0,1179 0,0441 1,381 1,012 150, 2
375,25 0,1723 0,0617 1,274 1,019 178, 8
TG, 24 0,2216 0,0775 1,204 1,030 00, 2
X, 50 0,2768 0, 0962 1,148 1,040 09,5
378,95 0, 3285 0, 1176 1,127 1,042 210,86
380,43 0, 3861 0, 1397 1,085 1,058 209, 3
382, 27 0,4517 0, 1662 1,040 1,081 191,8
J84,13 0,5100 0, 1938 1,012 1,101 170, 6
386,02 0,516 0,2224 0, 994 1,117 145,1
J87T, 9T 0, 6090 0,253 0,978 1,133 114, 2
90, 09 0,6582 0,2891 0,971 1,154 %G, 6
352,01 0, 6949 0,3227 0, 68 1,162 Ta,7T
394,33 0,7352 0, 3667 0,969 1,168 59,7
396, 50 0, 7688 0, 4079 0, Hoh 1,175 35,4
98, 64 0,7983 0, 4470 0, 958 1,181 =-3,3
4040, &7 0,8242 0, 4893 0, 957 1,182 =-22.7
402, 56 0, 8475 0, 5326 0, 959 1,182 =-31,7
402, B2 0, 8482 0,5337 0, 959 1,183 =33,3
404,03 0, 8642 0, 5668 0, 960 i,182 =41,4
405,85 0,BB38 0,&6105 0, %61 1,181 =53,9
4046, 86 0, 8945 0, 6364 0, %62 1,181 =57.1
408, 10 0, 9068 0, 66EE 0, %63 1,180 62,9
410, 28 00,9280 0, T2%0 0, 96T 1,179 =57 ,1
412,63 0, 9500 0,8010 0,973 1,174 =60, 4
416,12 0, 9808 06,9150 0,981 1,196 -51,5
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Tomie Doctoral

Tabla 11-43. Datos experimentales v otras magnlitudes del ELY a 10,32
kFa para la mezcla binaria l'.'l'lhutanuatu de butllo+x etanol).

T/K x| y, ¥ T, g simol!
351, 48 0,0188 0,0033 3,001 1,002 65,1
352,27 0,0482 0,0084 2,910 0,997 143,2
353,01 0,0946 0,0129 2,193 1,015 258, 7
353,35 0,1175 0,0151 2,045 1,026 314, 5
354, 47 0,1462 0,0190 1,974 1,014 327,9
355,18 0,169 0,0221 1,922 1,012 357, 8
355,93 0, 1985 0,0250 1,799 1,018 386, 7
357, 04 0, 2290 0,0297 1,767 1,011 413,2
358, 30 0,2762 0,0346 1,623 1,024 450, 5
360, 07 0, 3265 0,0429 1,586 1,025 500, 6
360,15 0,3472 0,0433 1,500 1,054 524, 4
361,30 0,3753 0,0475 1,453 1,053 519, 1
363,04 0,4218 0,0539 1,369 1,064 508, 2
364, 42 0, 4637 0, 0591 1,292 1,088 497,7
365, 10 0, 4853 0,0617 1,254 1,105 489,8
366, 16 0,5172 0, 0659 1,208 1,131 47%,8
68, 30 0,5705 0, 0745 1,140 1,173 438, 4
370,09 0, 6390 0,0813 1,037 1,305 366, 8
372,95 0, 6969 0, 0926 0,973 1,400 257.0
375,94 0,7349 0, 1062 0,948 1,433 175,6
379,51 0,7738 0,1233 0,919 1,474 70,9
384, 34 0,8131 0,1518 0, 909 1,493 9.8
395,45 0,8729 0, 2380 0,915 1,437 -103,3
400,80 0,8916 0,2853 0, 906 1,36% -179,3
414,45 0,9374 0,4521 0,907 1,291 -258,9
425,50 0, 9657 0,6327 0,907 1,228 -307.8
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Tomie Doctoral

Tabla 11-44. Datos experimentales v otras magnitudes del

ELV a 101,32

kPa para la mezcla binaria Ellb-ul:annat.n de but.llcr-rrz]wprnpamll.

T/K X, v, 7, T, g smol™?
370,84 0, 0340 0,0125 2,921 0,988 76,7
371,87 0,1018 0, 0280 2,098 1,008 254,9
373,04 0,1713 0, 0370 1,579 1,038 338,3
373,37 0, 1895 0,0394 1,501 1,046 352,6
374,66 0,2559 0, 0482 1,294 1,079 381,9
375,19 0,2810 0,0817 1,241 1,002 386, 4
375,57 0,2973 0, 0540 1,208 1,100 383,8
377,13 0, 3629 0, 0643 1,114 1,136 77,9
377,88 0, 3925 0, 0689 1,074 1,156 63, 6
378,63 0, 4205 0,0738 1,044 1,175 51,0
379,58 0,4495 0,0804 1,029 1,188 340, 4
380, 94 0, 4909 0, 0900 1,005 1,214 a21,7
381,30 0, 5034 0,0919 0,988 1,227 303,0
382,56 0, 5350 o, 1010 0,977 1,244 284, 1
384,20 0,5794 0,1123 0,948 1,286 239,8
186, 18 0,6203 0,1292 0,951 1,310 230, 1
387,89 0,6526 0, 1422 0,939 1,335 191, 4
391,66 0, 7150 0, 1764 0,937 1,386 151,1
394,52 0,7520 0, 2040 0,938 1,409 120, 8
398, 42 0,7919 0, 2467 0, 950 1,412 104, 5
409,01 0, 8694 0, 3717 0,942 1,383 -31,3
411,01 0, 8842 0, 4022 0,945 1,405 -36,3
416,33 0,9155 0, 4908 0,955 1,423 -41,8
419,60 0, 9320 0,5510 0,961 1,432 -44,2
423,03 0,9470 0,6199 0,968 1,427 -40,9
424,61 0,9533 0, 6537 0,972 1,418 -38,0
428,22 0, 9666 0,7361 0,981 1,382 -28.5

150



.__.__.. by _.m i) Hx q) _._H A ﬁnhuﬁ.: o I “[E) .:_u_._mn_.n:_ulnmhtu._n..__.._n_ Sp Eu:nn:_uﬂ_nda”_ BlJleulq E[IZow

B ap B4 ZC°I00 % A3 12 ue SEpTUalgo ajsnle ap Seadnd A Ssio(ea 507 ap uplovjussasdsy --12-11 emEtg

Terin

F'l:lfl.il!'l_l

by If o Ix
I g0 a0 ¥o g0 0 I B0 90 FO o
. 001-90- ﬁmmm
[ 1 -0
Loge
o LooL t'0-
O
S,
5 g 3 N
3 I8 =
o
Z0-
E1 ozZr
" oor
7 () (e)
# 005 O oFp

151



Tesle

Tabla 11-45. Dates experimentales v otras magnitudes del

Doctoral

ELV & 17

kPa para la mezcla binaria [xtbutanﬂalﬁ e hutlln#le-butannll.

el

T/K x| y, 1, v, g Almol !
390,79 0,0266 0,0104 1,536 0,997 28,3
390,87 0,0344 0,0130 1,476 1,000 43,4
391,49 0, 0687 0, 0251 1,398 1,003 83,4
392,04 0, 1002 0, 0361 1,352 1,007 120, 0
392, 66 0,1323 0,0472 1,312 1,011 149,3
393,29 0, 1642 0,0577 1,267 1,017 172, 2
394,05 0,2008 0,0703 1,232 1,023 195,9
194,76 0,2426 0, 0825 1,168 1,040 222,2
395,93 0,2891 0, 1010 1,155 1,045 240,3
396, 86 0,3283 0, 1151 1,125 1,056 248,6
398,29 0,3796 0,1384 1,117 1,063 264,9
398, 45 0, 3904 0,1414 1,104 1,072 269,6
399, 36 0,4160 0,1544 1,100 1,071 263,8
400,21 0, 4426 0, 1668 1,087 1,076 258,7
400,29 0, 4446 0,1678 1,086 1,076 256,9
401,62 0,4828 0,1865 1,066 1,082 240,5
403,08 0,5233 0,2077 1,047 1,002 222,0
404,81 0,5619 0,2314 1,030 1,093 187, 4
406,88 0,6107 0,2633 1,013 1,106 159, 8
408,58 0, 6465 0,2913 1,006 1,113 142, 4
410,67 0,6869 0,3257 0, 995 1,124 113,4
413,25 0,7261 0,3682 0,987 1,115 70,7
416,15 0,7687 0,4174 0,973 1,120 17,7
419,38 0,8121 0,4741 0,955 1,136 46,2
423,23 0.B5TE 0,5545 0,952 1,143 -B2,9
426,80 0,8958 0,639 0,955 1,148 -96,0
431,30 0,9375 0, 7564 0,959 1,150 -109,0
434,81 0, 9660 0,8547 0, 962 1,153 -118,3
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Tesla Doctoral

Tabla 11-46. Datos experimentales vy otras magnitudes del

ELY a 101,32

kFa para la mezela binaria Exlbutannat.n de but!llcﬂrrzE-prnpamll.

T/K % ¥, T, v, g rmal™!
355, 46 0, 0457 0,0062 1,976 1,027 167,3
356,17 0,0814 0,0101 1,751 1,034 227,2
357,13 0,1193 0,0138 1,568 1,037 253,9
357,76 0, 1668 0,077 1,402 1,066 326,53
358, 99 0, 2258 0,0228 1,268 1,090 359, 4
359,73 0, 2706 0,0263 1,186 1,122 388, 9
360,96 0, 3168 0,0316 1,160 1,138 406, 6
362,81 0,3838 0,0394 1,107 1,171 410,5
365,17 0, 4547 0,0492 1,065 1,203 392.4
369,04 0, 5444 0, 0644 1,002 1,237 301,0
373,34 0,6253 0, 0844 0,973 1,271 226, 1
378,08 0, 6959 0,109% 0,957 1,303 156, 4
384,50 0, 7695 0,1512 0,949 1,337 26, 1
390,69 0,8220 0, 1967 0,938 1,358 5,0
397,20 0, 8651 0,2561 0,938 1,375 -40,0
398, 10 0,8707 0,2658 0,940 1,380 -39,5
402,26 0,8918 0,3110 0,943 1,380 -59,8
402, 45 0,8926 0,313 0,942 1,379 -61,3
405,08 0,9051 0,3453 0,946 1, 386 -66, 1
406,52 0, 9107 0,3619 0,943 1,382 -82,9
410,60 0, 9264 0,4133 0,938 1,287 -120,8
415,35 0, 9421 0,4833 0,940 1,378 ~137.4
420,20 0,9562 0,5632 0,942 1,371 ~152,6
425,04 0,9686 0,6505 0,941 1,366 ~172,8
429,55 0,9786 0,7419 0,943 1,335 -182,9
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Tesls Doctoral

Tabla 11-47. Datos experimentales y otras magnitudes del

ELY a 101,32

kFa para la mezcla binaria [rlhul‘.-nnnatn de butllnﬂrEE—hutannl].

T/K x, ¥ 7, 7, & Admol™!
372,92 0,0314 0, 0085 1,976 0,997 58, 7
373,27 0, 0490 0, 0146 2,142 0,997 108, 4
374,25 0,0887 0,0218 1,707 0,999 143,9
375,32 0,1315 0,0302 1,534 1,001 178,6
376,63 0,1799 0,0395 1,399 1,004 199,5
377,98 0,2289 0, 0506 1,342 1,008 231,5
379,64 0, 2847 0,0631 1,266 1,015 245,3
381,58 0, 3456 0,0768 1,187 1,025 239,4
383, B0 0, 4079 0,0933 1,130 1,035 225,2
386, 47 0,4735 0,1135 1,081 1,046 193, 8
389, 40 0,5372 0, 1365 1,037 1,058 147, 4
392, 61 0, 5971 0, 1626 1,000 1,068 86,8
396, 08 0, 6530 0, 1958 0,984 1,075 47,2
399, 94 0, 7062 0,2352 0,967 1,080 -4,7
401,09 0, 7204 0,2472 0,961 1,081 -23,0
404,82 0,7626 0,2911 0,953 1,081 -61,4
408,25 0, 7971 0, 3347 0,945 1,082 -97,4
409, 43 0, 8075 0, 3526 0,949 1,075 -94,9
411,26 0, 8241 0, 3785 0,946 1,077 -110,9
411,30 0, 8244 0, 3791 0,946 1,077 -111,0
413,84 0, 8449 0,4198 0,950 1,067 -114,6
417,74 0, 8737 0, 4866 0,953 1,051 -123,6
421,80 0,9028 0,5629 0,954 1,053 -132,4
427,82 0, 9400 0,6915 0,957 1,046 -136,2
435,15 0,9814 0,8892 0,976 1,029 -82,4
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Tesln Doctoral

Tabla 11-4B. Parimctros de ajuste, AI ¥ ‘!El . de la ecuacidn de van Laar

2
E

(T-18) y desviacion estindar, s(Q), para: Q=g /RT.
Mezcla binaria HH .Hm =(Q)

rihttanﬂatu de butllo+
.tae-tam:r] 1,200 0,824 0,012
le—prﬂpam:r] 0,866 0,644 0,005
lal—huta.m:rl 0,411 0,594 0,005
xgz—pru-p-aml 0,976 0,598 0,008
xaz—but.a.m:rl o, 594 0,384 0,002

x Etancato de butlilo+
x etanol 1,178 0, 494 0,017
xal-pr-&pan-nl 0, T&h 0,336 ,011
rzl-butan-nl o, 433 0,357 o, 002
xzz-prapan-nl o, 77 0,403 0, 006
rzz-b'u tanal 0,422 0,258 o, 002

X Propancato de butllo+
rzetml 1,375 0,370 o, 029
xil—prnpanul 1,004 0,290 0,016
xil—hutanul Q, 587 0,197 0, 008
xaz—prupanul 1,359 0,288 0,031
xaz—hutanul 1,187 0,093 0,017

.'rlﬂutanr:vnn de butile+
xaetannl 1,577 0,323 0,041
le—prupanul 1,771 0,208 0,016
.tzl—butanul 0,717 0,142 0,020
xEZ—prnpanul 2,149 0,195 0,033
Izz-hutanul 2.154 0,.07& 0,030
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Tomie Doctoral

Tabla 11-49. Paramctros de ajuste, A:a by ""31' de la ecuacion de Margules
(T=17} v desviacidn estandar, s(Q), para: l:r-gz.r"ﬂ‘.l".

Mezcla binaria Aia dzl 5(Q]

xiﬂetanmtn de butllos

xzetann-l 1,190 0,777 0,011
xal—prupancr] 0,859 0,624 0,005
X, 1-butanol 0,387 a, 589 0, 005
:Ez—prupanu] 0,948 0,551 0, 007
®_2-butanol 0,567 0,371 0, D02

riEtannatn de butllo+
.a'zel‘.tm:ll 1,077 0,354 0,013
x 1=propanal 0,722 0.218 0,008
x_1-butansl 0,429 0,355 Q,002
xzz-pmp:ml 0,722 0,362 0, 006
rzz-huu.n::l 0,401 0,245 0,002

X, Propancato de butlilos+
Iaatannl 1,152 0,095 0,023
xal"prupanal Q,BaT 0,117 0,011
xal-hutanni Q.510 0,082 0,005
IEE-prnpan:rl 1,034 0, 001 0,025
xgz-hutnnn-l 0,560 =0, 150 0,007

X Butanocato de butllo+
xaetanul 1,233 =0,129 0,030
xal—prupanul 0,908 =0,114 0,007
xzi—but.anul 0,540 =0, 104 0,013
xE-prn-paml 1,085 =0, 267 0,019
xzz-hutam.l 0,721 -0, 365 0,009
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Teals Doclaral

Tabla 11-50. Pardmetros de ajuste, "‘l.‘ de la ecuacién de Redlich-Kizter
(7-11) y desviacién esténdar, s(Q), para: Q=g /RT.

Mezcla binaria A A A A s(Q)

xIHE tanoato de bBublllos+
xautanul 1.014 =0, 065 =0, 229 =0, 335 0, D06

Halhprnpanul 0,754 -0.065 =0,109% =0,134 0,003
x_1-butancl 0,504 0,073 =0,149 0,046 0,002
raz-prawnﬂ-l Q. 777 -0,105 =-0,185 =0,245 0,003
xzz-b-ul'.annl 0,461 -0,079 0,057 -D,064 0,001
H‘IEtanaa.tn de butllos

xaetanal 0,745 =0, 145 -0, 282 -0,.554 0,004

xal—prnpanal 0,497 =0,263 -0,226 - a, 004
xgl—hutanul 0,387 =0, 084 0,036 0,142 0, 001
xaz—prupaml 0,542 =0, 180 - - 0, 006
Izz—hutanﬂl 0,323 =0,078 - - 0,003

riPmParrml'.u de butllo+
.tzntaml 0, TO5 =0, 199 =0, 488 =0,9211 0,010
x,1-propancl 0,503 =0, 180 =0,247 =0,519 0,003
Hil-hu.t.anﬂl 0,315 =0, 204 =0, 134 =0,045 0,002
."I!zE-];er'panl}l 0,593 =0,019 -0, 353 =1,111 0,010
xEE-hutaml 0,225 =0, 207 =0,110 =0, 342 0,003

xlﬂutamatu de butllo+
:rzetaml 0,673 =0,243 -0,742 =1.Z277 0,012
xa‘lnprnpaml 0,398 =0, 375 0,026 -0,3%6 0,005
ral-buta.ml 0,292 =0, 230 -0,381 -0, 361 0,004
xzz-pmpan-nl 0,471 -0,333 =0,227 =-0,721 0,014
:-.'EE“I:W tanal 0,221 -0,393 =0,242 =-0,349 0,004
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Tewis Doctoral

Tabla 11-51. Parametros de ajuste, k y A . de la ecuacién de las “zetas”
(T-13) y desviaclén estandar, s(Q), para: Qug®/RT.

Mezcla blnarlia k A A A A s{Q)

xIHetannatn de  butilo+
xzntanul T.630 1,083 =0,B06 1,376 -2,595 0,004
xal-prnpannl T, 128 0,804 0,508 0,698 =1,068 0,002
121—butanﬂ] 0,2% 0,352 -D,528 1,858 =1,19& 0,001
xez—prupann] 0,561 1,156 -=2,288 4,827 =3,369 0,003
xiz—butnn&] 0,180 1,039 =-1,928 2,545 ~-1.262 0,001

xIEtannaLn de butllo+
xaetnnul 2,594 0,955 ~-1,279 2.57TT =2.,946 0,002

xE!-prupannl 1.220 0.558 0,233 =0,.816 - 0, 004
ral-butannl 0,092 0,180 0,730 =0,54%8 = 0, 002
xzz-prqp;nql 2,594 0,663 =-0,387 - - 0, D06
rzz-bulinﬂl 0,392 0,384 0,030 =0,182 - 0, 003

#!Prnpannatu de butilo+
raetnnnl 3,348 1,018 -2,459 5,602 -6,489 0,004
rzl-prnpanni 1,925 0,807 -1,776 3,719 =3,538 0,002
le-bﬂtannl 1,082 0,408 -0,043 -0,185 =0,272 0,002
rzz-prﬂbﬂnnl 4,828 0,823 -2,185 5,107 =6,239 0,006
xaz-hutannl 2,227 0,544 -1.,801 3,212 =2.665 0,002

rIButannatn de butllo+
xz&tanul 18,151 0,909 =5,339 3,848 -10,821 0,006
le-prnpahbl 1,85 1,048 -3,337 5,461 -3,740 0,003
xgl-hutann] 12,035 0,419 =1,803 = = 0,002
xaz-prﬂpanﬁ] T.696 0,897 -5,05 11,856 -11,824 0,006
xzz-huttnal 5,166 0,566 -2,.668 3,608 -3,016 0,003
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Toxls Doctoral

Tabla 11-5%Z. Parametros de ajust¢_{qjl-qjjlfinul_l,du la ecuacidn de Wil
son [(T=23) y desviaclén esténdar, =0Q), para: ﬂ-EEIRT.

Mezcla binaria ’12_’1| HEI-!EE 5101

HIHttanuatn de butllo+

xeetanul 9FT, 02 2E33, 08 0,012
x21~prnpanu1 B9dq, 59 1799, 57 0,005
Jil—hutanul =870, B5 2750, 43 0,005
X, 2-propancl 1837, 52 1057, 91 0,008
le-hutahbl 1681, 79 185,88 0,002

rtELunDatu de butllo+
xgetanu] 1851,.28 1653, 79 0,016
xal—prupanul 1782, 73 754,08 0,010
xzi-butanﬂl 216,75 1185, 36 0, 002
xzz-prbplnnl 1499, 25 845,77 0, D06
xzi—butanul 1030, 546 337,93 Q, 002

xlFrnpanuntu de butilo+
xaatannl 2855,83 1412, 10 0,028
xﬂ]—prnp&nﬂl 2821.03 Ghd, 39 0,015
xal—hutannl 2607, 22 =188,03 0, 0OF
IEE—prnpannl 4356, 83 118,83 0,031
!zz-hutanml 5980, 30 =1302, 40 0,015

I!Eulannatn de butllo+
xaetannl I92,.04 1397, 26 0,039
rzl-prnpanal 6058, 24 205, 02 0,014
le-bﬂtﬂnul J6EL, 46 =419,15 0.019
xaz-prnpunul Ta24,35 -214,95 0,032
Izz—hutanul B242, 59 =132Z,.83 0,027
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Tesla Dockoral

Tabla 11-53. Parémetros de ajuste, 1;J!—g”w.u:“_ de la ecuacién NRTL
(7=27) vy desviaclén estandar, s(Q), para: a=0,47 y O=g"/RT.

Hezcla binaria g”—gzi gal-gl . s(Q)

tlﬂtlamal'.q de butllo+
xiatimnl BE9, T 2890, 65 0,012
X, l-propanol 80, 41 2292.61 0,005
xzi—hutlmnl 2110, 96 -239,71 0,005
x Z-propancl =23, 97 Z8831,07 0, 008
xaz—hutnnnl =404, 92 2240, 16 0,002

xlEtamm de butlilo+
xiatannl =711, 52 4148,38 0,016
xzi—prnpannl =1122,7T8 Ja56 , 06 0,010
xgl-hutannl 82,80 1315, 68 0, 002
xaz—prupannl =42, 09 2956,91 0, 00é&
xgE—butaml =604 , 45 2056, 09 d, 002

xiPTupama to de butilo+
xaf_-taml -1357.98 5452, 51 Q,029
xal—prﬂpannl =1565,10 4873,29 0,015
:al—butan-nl =1746, B4 4083, 29 0,007
IEE—prnparml =1676, 96 STi6, 47 0,031
raz—butannl =256T, 67T 6285,22 0,013

rlﬂutahﬂutu de butilo+
rzeta.nnl =163%9, 42 6122, 96 0,040
.wrai-prnpanul =2178, 60 T111,08 0,013
le-hutanul =231%, 16 5447, 90 0,018
rEE-prnpanul -2216,51 Tied,12 0,03
¥, 2-butancl =28TH, 64 8099 ,99 0,023
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Tesls Decioral

Tabla 11-54. Parimetros de ajuste, {u”-u”}umrfl de la ecuaclén

UNTQUAC (7-30), (7-31) y desviacién estandar, s(Q), para: Q=g /RT.

Hezcla binaria u LU, U, =(g)
IlHttnnuntu de butlla+
xautannl 1338,05 103,77 0,011
xal-prcp;nal 469,88 a86,19 a, 005
rzi-but:nnl 1637, 64 =850, 85 0,005
le-prﬂplnml 15,55 Be6, T3 0,008
Izz-butannl -648, 64 1285 ,97 Q0,002
I!Etanuatu de bubtilos+
raetannl 773,05 352,37 0,015
xal-prnpannl -180,89 858, 8% 0,010
le-hutanal &EE, T -225,.48 0,002
xzz-prnpanal 341,44 327.70 0,006
rzz-butannl =63, 26 414,35 0,002
H!Prnpanuatu de butllos
xzetannl 363,02 790, 84 0,027
rzl-prnpannl =486, 48 1307 .84 0,015
xll-hutannl -9:1,13 1590, 22 0,007
xaz-prupanal ~T77,69 1773, 76 0,031
xEE-hutanﬁl -1995, 49 3471.86 0,016
xIBuLﬂnuaLu de butllos
IzEt&nﬂl 215,51 G890, 66 0,038
le-prnpanal -1301 .42 2664, 31 0,014
xjt-hutanal -1260,24 2056, 99 0,019
xaz—prupanul =1364, 20 2796 62 0,032
xEE-hutanal -2209,41 A0ET, 11 0,028
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Tewlis Docktoral

Tabla 11=55. Parimetros de ajuste y desviaciones estindar, EIQI}. obta=

nidas empleands la ecuacidén (11-3), para cada una de
rlas a 101,32 kPa, slendo ﬂi-trl-xli

las mezclaz bina=

Mezcla binarla K Ju Al A, F{QH]
rlﬂtttnuatu de butlle+
raatnnnl 0,928 0,443 =5,630 10,578 -9,192 0,005
x,1-propancl 0,620 0,887 -2,110 - 0,004
xal—hutannl 1,078 1,323 =3,245 4,115 -2.4%0 0,002
:iz—prnpanui 1,343 0,078 =2,B19 3,962 -4,262 0,003
xiz-hutanul 0, 240 0,222 -2,993 4,481 =-3,06% 0,001
x!Etﬂhﬂﬁlﬁ de  butllo+
xaetanﬂl 1,635 =0,293 -3,523 5,199 -T7,.048 0,001
x=1~prnpanu] 3,713 =0,371 =2, 266 - 0, 002
Izl-hutanﬂ] 0. 792 0,425 =2,569 2,711 =2,417 0,003
#EE—prupanﬂl 3,820 =0,545% -3, 562 1.444 =-3,247 0,001
X, 2-butanol 4,520 =-0,421 -1,828 -0,377 - 0,003
rlFrupanuatu de butllo+
:aﬂtanﬂl 3,292 0,729 =3,276 0,484 =4,242 0,002
xal-prﬂpanﬂl 4,193 -0,546 =3,740 = 0,004
rzl-bultnﬂl 1,751 -0.260 -1,707 1,211 -1.541 0,001
le-prﬂpannl 3,428 -0,T02 =3,804 1,23 -5,150 0,001
rzz—bulannl 3,011 =0,822 =2,313 -0,741 - 0, 001
xlﬁutannatn de butilo+
Izttinﬁl 5,63 -0,819 =4,600 -7,662 = 0,001
rEl-prnpanul B,994 ~-0,774 =8,589 - 0, 003
Iil-hutanul 1,824 =-0,618 =1,6%% 0,804 -2.272 0,001
X é-propamcl 5,520 -0,878 -5,513 -1,318 -6,40& 0,001
IEE-butanﬁl 3,254 =0,T6%9 -2,6T4 =2, 052 = 0,001
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Tesls Doctoral

Tabla 11-5&. Pardmetros de ajuste y desviaciones estandar, S{Qz}, obbe=
nidas empleands la ecuacidén (11-3), para cada una de las mezelas bina-
rias a 101,32 kPa, siendo ﬂ;-gr.-"'li..l'mi"].

Mezcla binaria k A A A A sfﬂz}

riﬂetannatu de butilos
xzetanul T,27 353,88 -2141,5 4412,% =-8351.6 11,2
le-prﬂpanul 6. 8% 24625 -1584.3 2625,9 =-3743,1 5.8
#El‘hulinul 0,27 1148.6 -=-1765,2 S961.7 =3812,3 4.8
sz'Frﬂpﬂnﬂl 0,57 300,11 -6679.3 14135,.7 -9819,3 8.3
Iai-butahﬂl 0,17 3209,3 -5842.8 TEE6.4 =368, 8 3,3

rlEtanuatu de butllo+
xaetanﬂl 3.44 2705.5 -3146.4 5966.3 -BlR3.6 6.0

x l-propanol 1,32 1730,7  667.6 =-2490,8 - 11,9
¥ 1-butancl 0,08 553,4 2407.4 -1769.9 - 8,1
x_2-propancl 10,27 1848.2 -1729.6 - - 18,4
x_2-butanol 0,11 275,4 2951,9 -2369,3 - 8,5

xlFrﬂpannatn de butilao+
Iaetanul 3,60 2964.4 <T7079,2 1T743T7.6 -21492.6 13,1
ral'prnpanbi 2,13 2452, -5362,5 11T716,4 -1led6,9 7.7
xil-hutannl 1,09 1327.4 -143,2 -464.0 -1029.7 T.0
xaz—prnpanni 3,93 2382,0 -6205,4 148B79.T7 -20676.7 17,8
xzi-hutanbl 2,35 1677,5 -5613,9 10331.8 -EE8O0.4 T,0

:IEulanuatu de butilos
xzetannl 30,45 2666, 8 -22B83,3 22034,0 -54451,1 20,0
rzl-prnpannl 1,91 3234.4 -10441.8 17702,1 =-12479,1 12,2
:ai—hutanul 14,64 13T4.&6 -6863,5 - = B.4
xaﬂ—prﬂpanﬂl 3,79 28T71,7 -11061,7 22484,5 -21147.0 30,9

IEE-hutnnﬁl 6,26 1736,9 -9055,1 12495.8 -11156.4 9.8
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Tabla 11-57. Pardmetros de ajuste y desviaciones estandar,
nidas empleando la ecuacién (11-3), para cada una de las

=(T), aobte-

mezelas bina-

rias a 101,32 kPa, slendo *:'3'?'”:?:,1'”:T:.a'

Mezcla blmaria k 4 41 A, A 5T

rlHetnnnth de butlilo+
raetannl 1,02 =39 2 28,1 -89.3 - 0,38
xzi-prnpanui 1,12 -40,% 120,3 =-272,6 167,55 0,12
xil-buLannl o0 -87.4 2540 =-338,0 157.,2 0,07
xaz-prapanni 1,07 =31,1 18,2 =54.,9 B 0,13
xaz-hut:nﬁl 0,34 -36,5 59,6 -44.5 - 0,10

xtEtanuatu de butilos
xzetanﬂl 1,29 =41,8 3.6 -111.4 - 0,17
xz]-prﬂpam] 0,77 =31.2 15,4 =37, 6 = 0,10
le-hutanﬂl 1,91 =19,5 19,4 =31,0 - 0,12
x 2-propanol 2,61 -35.8 -50,1 -65,1 - 0,11
Izz—hutaml 3,09 -22.6 -3.5 =43,0 - 0,12

lernpanuatn de butilo+
xaatannl 1,29 =596 2.5 -117.7 - 0,17
xal—prnpannl 0,54 =49.8 7.1 -107,0 - a,21
rgl-hutannl 0,87 -25,.5 12,3  -=-31.,0 - 0,11
:zz—prnpannl 1,59 =52,2 =38,5 -112,8 - 0,21
rzz-butannl 0,56 -44.4 48,2 =B81,1 - 0,08

Hiﬂutanuatn de butllos+
xzetanﬂl 1,28 -B4,9 50,7 =381,2 B 0,56
xzi—prupanﬂl 2.51 -54,2 -104.4 ~-103,2 - 0,18
xal-hutml 0,50 -42.7 29,7 =-59,6 . 0,17
xzz-prqpanpl 1,7% -70,2 =-134,0 109,1 -308,6 0,30
xEE-butanﬂl 0,73 -55,4 32,1 =103,5 - 0,15
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Tabla 11-58. Paradmetros de ajuste y desviaclones estdndar, =(T), obte-
nidas empleands la scuacién (11=3), para cada una de las mezeclas bina-

rias a 101,32 kPa, slendo QJ-T~I‘T: :—yaT: i

Hezcla binarla [ A A A A =(T)

rlﬂttnhuntu de butllo+
xzetannl i, 20 -26,5 =-69.0 106, 0 = 0,16
le-praplnal 0,26 -52.3 160,5 =310.86 196,35 0, 0
rzl-bulanal 0,5 =21,1 94,5 =188, 101,3 0,08
rzi-prqpannl 0,09 -111,2 411,9 -8698,.5 402,6 0,15
rzl-but:nnl 0,19 -50,3 130,9 =189.0 99,6 0,03

#!Etinuatn de butilos
rzetahnl 0,21 -45,.4 41,6 151.4 =126,% 0,08
ral-prapanul 0,63 -30.4 34,5 55,8 =576 0,04
x,1-butanol 0,06 -94.4 304,.7 -417,9 196,3 0,08

IEE‘Drnpanul 0.21 -41.9 104,2 =4&,.0 = 0,12
Izz'butanﬂl 0,86 =21.0 54,3 =35,9 = O, 09
rlPrup&hbaLu die butllos

xaatanﬁl 0,15 =587 310,% -=208.4 - 0,13

xal—prnpan&] 0,20 -52.,2 148,1 =71.4 - 0,08
le-butanal 0,90 -25.8 Ti.9 =-d44.7 - o, Di
xzz-prnpannl 0,13 =58.4 270,5 =172.6 = 0,12
HIE—hutannl 0,13 =46,5 153,2 -85.2 - 0, 05

xtﬁutanuatﬁ de Butilo+
Hzetinnl 0,16 -24,1 94,3 -1642,5 47,3 0,18

x 1-propancl 0,09 -108,5 491,1 -346,6 - 0,16
x 1-butancl 0,18 -28.6 98,7 -43.0 - 0,12
x 2-propanol 0,09 -79.4 962,4 -1264,5 439,9 0,12
x 2-butanol 0,10 -45,5 340,6 -256,2 - 0,11
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los valores de T,y de LAY definlda para estos casoes como,

] z pas
s'irl}ﬂ[st';lll sty )?] (11-8)

11.3.2, - Azediropos.

Las correlaciones de datos de composlclén y temperatura de
equilibrio frente a la fracclén molar de la fase liquida, X,. ¥y vapor,
¥,» cuyos coeficlentes aparecen en las Tablas (11-55, 11-57 y 11-58),
fuercn utlilizadas para determinar la locallzacién exacta de los puntes
singulares azeotrépices. 51 blen los valeres numéricos pueden consegulr
se por Interpolacion grafica, tamblén pueden establecerse las correspon
dientes condlclones matemidticas que confirmen mis exactamente la situa-
clén de los azedtropes en las mezclas binarlas y en condiclenes isobari

cas, Dichas relaclones son:

fﬂTfﬂlep-{ETJ&y!J-ﬂ fﬂT,HﬂT"J'I (11-9)
las cuales pueden ser apllcadas a las ecuaciones de correlaclén mencio-
nadas y definidas como U;- Asi, sl se considera la primera condiclén en
la que Qt'{fi"|]' aparece que:

L A (x /lx +kx_]}'=0 (11-10)
i

de la segunda condicién, de temperaturas, se plantea,
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o 2,2
h'!-Thpa*f!-Exl}n+xixaﬁkz fxllﬂ (11-11})
donde x_=1-x, y a=f A'z' P=(dasdz) z=x /lx +kx_| (11=12)

¥, por ultime, de la tercera condlcldén, gue ldentifica con la unidad el

coclente de las pendientes en ese punto, surge:

=y T
=] (11-13)

I=x T =x T

L= S T - ]
| @
-

Los coeflclentes Al que aparecen en & para las temperaturas,
son diferentes a los obtenidos en los ajustes de las funciones ﬂﬁ ¥ ﬂ;
¥ que aparecen en las Tablas (11-5T7) vy {(11-58). La resolucidén simulta-
nea de este conjunto de ecuaclones debe produclir una selucién dnica de
las coordenadas del punto azeotrdplco, que debe ser practicamente coin-

cldente con la determinada por interpolaclién grafica.

En la Tabla (11-60) s¢ presentan los valores de los azedtro-
pos para las mezclas estudiadas, determinados de la forma antes indica-
da. En tedos los casos, las diferencias de ambos métodos, el analitice
y el griafico, no fueron significativas. Asimisme, dicha tabla recoge
los valores encontrados en la literatura para su comparaclén. En la mez
cla de metancato de butilo+l-propancl, aparece una importante diferen=
cia entre valor experimental obtenido en este trabajo y el estimado por
Lecat (1949) [ver Gmehling v col., 1994], igualmente que para la mezcla
metancate de butilo+Z-propanol, donde dicho autor estima la no-existen-
cla de azedtropo. Para la mezcla de etancato de butilo+i-butanol exis-

ten bastantes referencias bibllogriaflcas cen bastantes discrepancias en
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Tabla 11-60. Coordenadas azeotrdpicas obtenldas en este trabajoe para el
ELV de las mezclas binarias (x ésteres de hutilﬂt:aalcnhulesl a la pre-
slén constante de 101,32 kPa.

X =y, TAK Referencia

metancato de butilo+etanol
0,088 350,90 este Lraba jo

metancato de butilo+i-propanol
a, 300 3eT, T egte traba jo
0,249 368, 65 Lecat (1949)°

metanocato de butlleo+l=-butanal
Q,.871 a79,14 este trabajo
0,700 a78.95 Hannotte (1926)"

etanoato de butllo+l-butanol

Q0,222 389, 64 este trabajo

0,230 380, 97 Beregovykh y col. (1971)°
0,237 390, 75 Berg y Yeh [1986)°

0,271 389,75 Brunjes y Furnas (1935)°
0,208 390, 25 Flgurskl v von Weber (1977)
0,237 390,75 Horsley (1952)

0,227 390,35 Lecat (1947)"

0,215 390,45 Malklov v col. (1976)"°
0,257 390, 00 Mato y Cepeda (1985)

0,235 39,55 Ortega ¥ col. (1987)

0,243 389,75 Park (1971)"

0,194 389,95 Sheinker y Pereslenl [1952)°

metanoato de butllo+2-propancl
0.038 a54 86 este Lrabajo
no-azedtropo Lecat (1949)°

metanoato de butllo+2Z-butancl
0.248 371,01 este trabajo

0.255 371,15 Lecat (1949)*

*Gmehling v col.. (1994) bﬂhthlihg ¥ cal,, (1982b)
“Gmehling y col., (1978)
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tre los resultados que ofrecen. Sin embargo., eliminando aquellos mas
ale jados, como son cbtenidos por Sheinker v Peresleni (1952) [ver Gmeh-
ling ¥ col., 1978] y los de Brunjes y Furnas (1935) [ver Gmehling y col
1978], los valores obtenidos para este trabajo son comparables a la me-

dia del conjunteo,

12.= ANALISIS DE RESULTADOS.

De la observacldén de los datos experimentales y su tratamlen-
Lo, efectuado en la seccién 11, asi como de los graflcos presentados en
la misma, para el estudlo del equilibrio liquido-wvapor isobidrlco de un
conjunte de veinte mezclas blnarlas de {xlﬁslcrcs de hutlln*xz]—a]cnhu]
¥ 2-alcohol) se desprenden unas consecuenclas que pretendemos anallzar.
Ferc antes, parece interesante comentar la comparacién de nuestros da-
tos experimentales v los encontrados em literatura gue va fueren presen
tados en el apartadoe 1.1. de esta Memoria, v en las mismas condiclones
de trabaje, para una determinada mezcla. Por elleo, lo mas sencillo sera
introducir en las Figwras (1-1)} las curvas correspondientes a nuestros

resultados para observar cualitativamente las discrepanclas exlstentes,

Asi, para la mezcla [xlatannatn de but11ﬂ+x2etannll {ver Figu
ra 12-1) los valores obtenidos para este trabajo de lyl-r!j fueron supe
rieres a los de Beregovykh vy col, (1971) [Gmehling v col.,. 1988] v Shono

y Kanazawa (1969) [Gmehling v col., 1988], ¢ inferiores a los de Ortega
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¥ col.{1987) con una desviacidn medlia en ¥ E{ytl. para todo el inter-
valo, de,respectivamente, 0,104, 0,025 v 0,077. Estas tres mezclas fue-
fueron no-consistentes con el test punte a punto de Fredenslund v col.
(197Tb), lo cual jJustifica, de alguna forma, la determinacién de nue=

vos valores experimentales,

En la Figura {(12-2) se refleja la comparacion de la misma mag
nitud para la mezcla fI:BtanuatD de hutl]u*le-prﬂpanal!. quedando, al
lgual que en caso anterior, log valores experimentales de la mezcla en-
tre los de Beregovykh y col. (1971) [Gmehling y col., 1988] y los de Or
tega ¥ col. (1987), ambos no consistentes como los del etansl, La des-
viacion media en la fraclén molar de la fase vapor. con respecto a los

citados, fue de, respectivamente, 0,090 v 0,025,

Come ya se menclond en la introduccidn, el equllibrio ligui-
do-vapor de la mezcla {xtctannatu de hutl]n*le-hutannll ha sido &l mis
estudiado. Para apreclar mejor las diferencias, se& ha presentado la com
paracion de forma individual, graficamente en las Figuras (12-3, a-f).
Los dates presentados en la Tabla (11-35) son bastante colncidentes,
ver Figura (12-3), con los dados por Flgurskl y von Weber (1977), 5:;11
= 0,004, Mato y Cepeda (1985), E{;.-lu- 0,007, vy Ortega y col. (1987),
Eirlll 0,006, ¥ un poco mas dlscrepantes con los de Beregovykh y col.
(1971) [Gmehling y col., 1982bl, S(y )= 0,020, Brunjes y Furnas (1935)
[Gaehling ¥ col.,1978], Eﬁyll-ﬂ.ﬂlT. y Sheinker y Pereslenl (1952) [Gme
hllng v eol., 1978], E[}r1]= 0,012. En este case, el test punto a punto
dié resultade negative dnicamente para los dates de Beregovykh y col.
(1971) [Gmehling y col., 1982b], con una lmportante diferencia en las

¥, CeTCADA a 0,05 a altas concentraciones de éster.

En la literatura no aparccen datos de equilibric liguido-va-
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por para las mezclas blnarias que contienen propancatos de butlle, sin
embarge, Volkova y cel. (1979) [Gmehling y col., 1990) han trabajade
con &l sistema {IthtﬂnﬂBlﬂ de hutll¢+#zl*butanuli los cuales son algo
inferiores a los presentados aqui, ver Flgura (12-4), con una E{y1]-
0,028 v con consistencia negativa. Por dltime, en la Figura (12-5) se
comparan las curvas y datos experimentales, obtenidos para la mezcla de
l11Etnh¢abu de hutiluflEE—prnpnnnl}. de sgte trabajo ¥ los reallzades
par el grupo de Dortmund vy presentados en Gmehling v col. (1982b), que
fueron consistentes. La desviacién media en la fase vapor de ambas cur-

vas o5 de 0,007,

En la representaclén conjunta de la magnitud [fl-xl} ve x pa
ra las doce mezclas de [I’EBtETEE de hutilﬂ-rzl-alcanqlusl, Figura (12-
6), y las ocho de l:xiesl.er-e:s de butilo+Z-alcancles], Figura (12=7), se
observa un ordenamiento légico y decreciente, de acuerde con la cadena
del éster y la del alcanol. La negatividad de la mayor parte de las cur
vas es deblda a la presentaclén de las mismas como funcién de la concen
tracién de éster en lugar de alcancl, gue es normalmente el compuesto
mias wolatll, en cuye caso, la distribucién de los valores de fyl-xlj es
tarian en la parte positiva del eje de ordenadas. Para un determinado
alcanol, las curvas de [rl-xll vs x decrecen con el aumento de la ca-
dena del alcancato, por el contrario, ascienden con el incremento del
numero de dtemos del alechol. Las formas de las curvas de equilibrie 1f
quldo-vapor de estos sistemas son caracteristicas de las mezclas no-
ldeales, come era de esperar, con desviaclones positivas de la ley de
Raoult, Etﬁ'ﬂ. &n la mayor parte del rangs de concentraclones de todas
lag mezclas, debldo a la fuerte ascclaclén que aparece por la presencia

de alcanoles. Asimlsmo, para verificar el ordenamlento sepulde por es-
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0.2

Y X,

—— metanoatos de butilo
-0.51 __ etanoatos de butilo

propanoatos de butilo
—— butanoatos de butilo

-'ﬂ. T 1 1 1 I

0.0 0.2 0.4 « 0.6 0.8 1.0
1

Figura 12-6,— Ropressntacionos de las cantldades lr1~r } ovs X, para
laz mezclns de [(x ésteres de butilo+x l-alcanoles). Los ﬁnuﬂrnu Indi=

ciin los Atchos d:'carhunu gque contle el alcanol.
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Figura 12-T.- Aepresenlaciones de lan cantidades (v -x ) va X para
las mexclas de [x ésteres de butlloex 2-alcanclen). Lis Mmeron' indi-
can los atosen de carbono gque conbient el alcanol
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tos sistemas, se han superpuesto de forma matricial las graficas Indivi
duales de yl v xl para cada mezcla; la primera matriz, Figura (12-8]),
constituye el conjunto de las doce mezclas de {xléuterea de buLlln+xél-
alcanol) mientras que, las oche restantes de los isdémeros, se recogen
en la Figura (12-9), Tante en el primer case como en el segundo, se ob-
serva, come ya se indlcd antes, una varlaclén uniforme, tanto cualitati
va come cuantlitativamente, en todas direcclones de la matriz, de las
curvas presentadas, con la naturaleza de los compuestos (sobre todo con
su tamafio molecular) que constituyen el cenjunto de las mezclas aqui es

tudiadas.

Como resumen de la comparaclén de los valores de composiclén
de equilibrio liquldo-vapor, se confecclonaron dos griaflcas mds que re=-
presentan, para cada éster de butilo (de]l metancato al butancato), la
secuencla del valor de !31-11} a rjtﬂ,j con el ndmero de dtomos de car-
bono del alcanol. Asi surge la Figura (12-10,a) para las mezclas de al-
canoles normales y la Figura (12-10,b) para las de lsémeros. Andlogamen
te, se han incluide dichas representaciones dentro de un marco mas am=-
plio, que comprende a otros édsteres de alquile, valores medidos en su
totalidad en nuestro laboraterio de Termodinimica y muchos de ellos no
publicados tadavia. La variaclon ascendente de los mismos, tal como =e
refleja en la Figura (12-11,a-h) parece verificar la calldad de los da-
tos experimentles, tal como se observa en la regularidad de los valores
presentados.

El andlisis de datos experimentales de equilibrio tamblén se
Llewd a cabo con los valores de gE refle jados en la dltima columna de
las Tablas (11-2B) a la (11-47) aparecen los valores de la funcién de

energia libre, g;. para cada una de las mezclas estudladas. Los valores

181



Tesls Doctoral

metanocatos etanoatos propancalos butanoatos

Figura 12-8.- Matriz de representaciones de ¥ v& x para el conjunto
de mezclas t:r.:'.-s'l.creg de butilo +x ]—all_‘a.l:::r’.er:!ij. '
=

jouele

jouvedoid=|

joueing—|

jouedosd=z2

jouBing =2

Figura 12-%9.- Matriz de representaciones de ¥y vs x  para el conjunto
de mezclag ‘..u!j!'.l::l-errn:; de butileo -rer—alcann}]egil_ I
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0.1 | # butanoatos de butilo o butatontos de Bufls
i
n
-
=
i
v
-
_ﬂ‘:!' T ‘/—/‘ /
0.5 T T T T T
2 3 4 3 4
¥ ¥

Figura 12-10.- Variacion de (¥ -x ] a x =00, 5 para los sistemas de EH!
ésteres de butllo con:(a), x_l-alcancles; y (b), ¥ _2-alcanoles. v in-
dica el mimero de dtomos de ﬁarhnna del alcanol,

miximos de esta funcion disminuyen al pasar del etancl al I-butanol
del 2=-propanol al Z=butancl, sin embargo, a altas concentraclones de és
ter, este comportamiento se lnvlerte en todos los casos excepto para
las mezclas formadas con bulancate de butlle con alcancles normales,
donde la secuencia observada ez etanoldl-butanoldl-propancl. De lfgual
forma, para un determinado alcanol, las gE dimininuyen cuasi-regularmen

te al aumentar el radical hidrocarbonade R de REDGC'HQ-

a0 0 00
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IV. APLICACION DE MODELOS TEORICOS

CONTEN I Tb:

13.= APLICACION DE LOS MODELOS DE PREDICCION DEL ELV.
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13.- AFLICACION DE LOS MODELOS DE FREDICCION DEL EQUILIBRIO L-¥.

Se presenta en esta seccldn las estimaciones del equllibrio 1i
quido-vapor lscbarico oblenidas con la aplicaclién de los modelos de con-
tribucion de grupos de ASDG y UNIFAC en sus diferentes verslones, gque
fueron presentadas en el apartade 10 de esta Hemorla. Los resultados ob-
tenidos para los coeflclentes de actividad de la fase liguida v de las
composiciones de la fase vapor, calculadas de la ecuacidn (B-51), =e com
pararan con los experimentales de las Tablas (11-28) a (11-47), efectudn
dese la waloracién de los diferentes modelos, de forma cualitabliva v

cuantitativa, con el fin de valorar la utilidad de los mismos.

13.1.- Aplicacién del modelo ASDG.

En el apartade 10.2. s¢ descrlblé brevemente el modelo, cuyos

parametros de interaccldn, = noo Y mis concrotamente los correspon-

Y]
dientes a los grupos que forman las moléculas de los sistemas blnarles
que se estudian en este trabajo, se presentan en la Tabla (A=3). La dni-
ca interaccién conslderada originalmente en la aplicacién de este modelo
a las mezclas de ésteres/alcoholes fue la de ONACOO (Kojima y Tochigl,

1979 Tochigl ¥ ecol., 1990).

Dbgervande los resultades gue se muestran en la Tabla (13-1),
de forma muy general puede declirse que, para estas mezelas, 1 modelo
ASDG me jora su prediccién al pasar del etanol al 1-butanol v del 2-buta-
nol al Z-propancl para un éster fijo. El error medio global en la estima

clén de los coeficlentes de actlvidad para los veinte sistemas estudla-
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dos fue del 6,3%, resultado que puede considerarse aceptable. A partir
de la ecuacién (B-51), lmplicita en valores de ¥, tamblén se determina
por sucesivas aproximaciones las concentraclones de la fase vapor que ceo
rresponden & cada pareja de {T.rlJ: los errores medles para cada mezecla
también se recogen en la Tabla (13-1). Las discrepancias en ¥, son mds
unlformes, aungue con alguna excepeion, comoe la de (elancato de bubtilos+
l-propancl) y (butancato de butilo+2-propancl); el error medio para el
conJunto de las veinte mezclas puede considerarse aceptable, Este modelo
predice regularmente la situacion de los puntos azeotrdplcos del conjun-
to de los metanoatos, con diferenclas cercanas a 0,1 unldades de concen-
tracion en alguncs casoes, sin embargo, presenta una buena estimacion pa-

ra el azedtropo de la mezcla (etancato de butllo+l-butanol), a xlnn_ga5,

13.2.- Aplicacién del models UNMIFAC.

En la aplicaclén de la versidn original del modelo UNIFAC desa
rrollade per Fredenslund y col.[1975), a diferencla de le que ocurria en
el modele ASOG, aparecen en la literatura varlas formas de presentar la
interacclén ésters/alcancl. Por elle, la aplicaclén de este modelo se ha
efectuado considerande los grupes y las parejas de Interaccién que ac-
tualmente se hallan disponibles en la bibllografia. Los pardmetros Feomb
tricos de todes los grupos, F!: ¥ Qf se determinan, a partir respectiva-
mente de los volimenes y dreas de grupd propuestas por Bondl (1968) y fi
guran en la Tabla (A-4). Los parimetros energéticos de interaccién, a .

s¢ muestran en la Tabla (A-5) del apéndice.

Considerande las distintas parejas de Interacclén existentes
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en la aplicacidén de esta primera version de UNMIFAC, a contlnuaclén se
presentan los resultados obtenidos para cada uno de los casog. Destaca
la utilizacién, de forma excluslva, del grupo caracteristico de los meta

noatos HCOO, cuya drea e interaccién se recogen en los apéndices.

= Interaceidn OSHCO0:

Los valores para esta pareja de interaccién, son solo aplica-
bles a aquellas mezclas que contlenen metancato de butile vy fueron reco-
gldos recientemente por Hansen v col. (1991). Los errores individuales
obtenidos para los coeflclentes de actividad fueron bastante simllares
en las cinco mezclas, con un valeor medlo del conjunte del 9,6%. Sin em-
bargo, la estimacién de las concentraclones, ¥, Son excelentes con erro
res Inferleres al 6¥, excepte en las mezclas que contlenen l1-butanol vy
Z=butanol. Con esta pareja de interaccién, el métedo predice bien la si-
tuackdén del punto azedtroplco de los metanoatos con alcanoles normales,

no asi para los isomericos.

= Inferaccidn ORAC00C:

Al lgual gue para la lnteracclén anterior, ON/7HCOD, los valo-
res para la pareja O8/000C fueron publicades inlelalmente por Gmehling v
cel. (1982c), ¥ no presentaron camblos con respecto a la posterior revi-
%ion reallizada por Hamsen v col. (1991). El error medlo en la estisacidn
de ¥, para los quince slstemas que contlenen a los no-metancatos. ver Ta
bla (13-1), fue del 19%, observindose un aumento progresivo de las dife-
rencias al aumentar la cadena del correspondiente éster de butlile, para
un misme alcohel. La estimaclén de las fracciones molares, f1' cont lndan

presentando diferencias elevadas, con un valor medio para las quince mez
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clas del 14%: tamblén es bastante elevada la discrepancia, de 0,16 ”“1dE
des, que se presenta en la estimaclién del azedtropo. A pesar de constli-
tulr esta pareja de lateraccidén el caso sas reclente en la revision de
los pardmetres del modelo eriginal UNMIFAC, presenta las sayores diferen-
clas ¥, por tanto, no son adecuados sus valores para la predicciéon del

equilibrie ligquldo-vapor lsobarlce de las mezclas agui estudiadas,

- Inferaccidn CONACO0:

Fue la utilizada Iniclalmente por Fredenslund y col. (1975) pa
ra definir la interaccidn éstersalcohol ¥ presenta en error medlo en la
prediccion de los datos de equilibrie liguldo-vapor, para los veinte sls
temas, del 10%. Esta media sin embargo, no es en absclutc representatlva
de cada uno de los casos lndlviduales, ya que, el error medio de estima-—
clon en ¥, para las mezclas de ésteres de butllo (excepto el metancalo)
con alcanoles normales es del 16¥, mientras que, para los sistemas gque
contienen alcanoles izomérices es del &,5%. Las mezclas de metancato de
butile con todos los alcanoles dan un valer medlo del error del 5%. Esta
valoracldn indica una selectividad de la Interacclén para las mezclas
con metancatos, o blen, con alcoholes isoméricos. En la estimacién de
lag concentraciones de la fase wvapor aparece un progresive aumento de
los errores medlos con la cadena del éster. La prediccién para los no-me
tanocalos no parece adecuada si exceptuamos al 2-propanal vy 2=-butanoal., El
contenido de lo expuesto puede extrapolarse a la prediccién de los azed-
tropos, ya que la wutllizacién de esta pareja estima bien el punto singu-
lar en las mezclas con metancate, pero no asi en las de etancato de butl
le, con una diferencla cercana a 0,2 unidades en la de (etancato de but}

le*l=butanol), Tampoco estima la presencla de un punto azeotrépleoo en el
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sistema de (metancato de butllo+2=-propanall.

= Inferaccidén COOHACOOC:

Esta pareja de interaccién sélo es aplicable a las mezclas que
ne contlienen metancato y fue presentada por Fredenslund v col. [(1977Th].
La estimaclén de les resultados realizados con este par presenta los ma-
yores errores medles para algunos sistemas, sobre todo los del etancl.
En un andlisis rapido de los resultados se observa un acusado aumento
del error en la predlccldn al pasar de las meozclas que contlenen etanca=
to, 9K, a aguellas formadas con propancato, 19,5%, v butanocate de butl-
le, 21%. Andlegamente al caso anterior, aparecen unas diferenclas en la
estimacion de las ¥, que aumentan progresivamente con la cadena del és-
ter de butile, pasando del T% para los etancatos al 15% para los butanca
tos. La prediccién del azedtropo para la mezcla [etancate de butile+l-bu
tanel) no es acertada, con una diferencia de 0,1 unidades en la fracclén

molar del éster.

= I'mteraccidn OHACOO:

En 1983, Macedo y col. presentan una nueva revislén de los va-
lores de los parametros energétices de alpgunos grupos funclonales, & in-
troducen los correspondientes al grupo éster como, CO0, pero recomendado
para ésteres no-alquilicos (acrllates y benzoatos). Sin esbargo, con la
finalldad de observar la valldez en la predlcclén de los datos de equlll
bric liguido=vapor utilizando este grupo especiflco, s¢ considerd la in-
teracclidén OH/CO0 como otra posibllidad mas a estudlar dentro del medele
WNIFAC, 51 se exceptda el sistema {(etancate de butilo#l-propancl), la

egtimacion realizada de los 7, dié los mejores resultados con los alcoho
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les normales; el error global medle fue inferier al 10%. cercano Unica-
mente al conseguido con la interaccidém CONACOO. Al lgual que ccurre con
la Interacclién ON/COOC, en general los errores aumentan al pasar del me-
tanoate al butancate v de forma més acusada con los isomeros alcansllcos
gque con los normales. La estimacién de las ¥, ¥ su comparaclén con las
experinentales, ocaslond un error global medico del 7%. En cuanto a la es
timacién del punto azectrépice. la prediceién no resulta muy acertada,

&1 blen, las diferenclas son Inferlores a 0,1 en todos los casos.

13.3.- Aplicacién del modele UNIFAC-modificado.

Como ge expuso &n o] apartado 10.4, dentro de este modela de
UNIFAC-modiflcade se Incluye, tante la wersidn publicada por Larsen vy
col. (1986) como la del grupo de Dortmund de Weldlich y Gmehling (1987),
cuyas diferenclias especificas fueron szeflaladas en diche apartado. Los re

sultados cbtenidos en la predliccién e presentan seguldamente,

= UNIFAG-modif icade (Larsen ¥ col., 1986).

En esta version de UNIFAC-modiflicads, la pareja ON/C00C es la
unica con parametros geométricos vy energéticos disponibles para definir
la interaccién éstersalcancl. Por ello, este modelo no fue pesible apll-
carle a las mezclas que contenian metancato de butilo. Los valores exis-
Lentes para los pardmetroz de interacclén se muestran en la Tabla A-&
los geométricos, que son los mismos que los empleados en el modelo de
UNIFAC original de Fredemslund v col. (1975), flguran en la Tabla A-4,

El error medlo global en la estimacién de los coeflicientes de actlividad
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fue del 8%, mejorands con respecto al medelo UNIFAC en todos los casos,
excepto para los sistemas formades con alcoholes isomérices cuya predic-
c¢lén se realizé empleando la interaccién CON/COO. Con respecto al modelo
AS0G, les errores obtenldos son practicamente del mismo orden y, ligual
que ecurria alli, la predicclén tamblén mejora, para un misme alcanol,
al disminulr la cadena del éster, al igual gue ocurre en la estimacidn
de laz concentraciones de la fasze vapor, ¥, La excelente prediccion de
la mezcla (etancato de butllo+l-butanol) con esta versién del método
UNIFAC. Inferler al 2% para las Y,. se traduce en un buen resultade
para el punto azeotréplco, con una diferencia de 0,038 unidades en la

fracclén molar,

= UNIFAC-modificade (Weidlich y Goehling, [1987).

Los valores de los pardmetros, que corresponden a las Interac-
ciones tomadas en la aplicacién de esta version del modelo para las mez-
clas que contienen metancatos, ON/HCOO, y la de OW/COOC para el restoe de
los sistemas estudiados, se presentan en las Tablas A=7 v A=8. D¢ una ma
nera global, esta verslén del modelo UNIFAC presenta, con un 5% de dis-
crepanclas medlas en T, la mejor predicclénm de las obtenidas. Particu-
larmente, con la excepclén de las mezclas de propancate y butanocato de
butllo con etanol, 13% y 8¥ respectivamente, ninguna de las demds supera
el 7% de error en la estimaclén de los coefliclentes de actividad de la
fase liquida. 5in lugar a dudas, esta versién ofrece una excelente pre-
dleclén de los datos de equilibrie liquide-vapor isobéricos, reflejado
también en las estimaclones de ¥,+» €on un error medio global inferior al
5%, =zimllar a las 7,- Esta versién también ofrece buenas estimaclones de

les puntos singulares., sobre todo en las mezclas de metancatos de butli-
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lo. La prediccion reallzada en la mezcla de (etancato de butilo+l-buta=
noll, x =0,162, presenta una diferencia de 0.060 unidades para la frac-

clén molar.

13.4.= Resumen de resultados en la modelizacidn.

En la Tabla (13-1) queddé reflejada la wvaloracién cuantitativa
de las predicciones realizadas con los distintos casos presentados del
modelo UNIFAC y del ASDG. Sin embarge, al no ser muy claras las represen
taciones de comparaclén de las magnitudes directas, ya sea de T o¥,.
aqui se ha optado por efectuar un examen cualltatlvo del presente aparta
do 13, cbservando las dlferenclas, ﬁfl. de los valores calculados poar el
modelo y los obtenidos enm la experimentaclén. Por elle, con el fin de
analizar los fallos de las teorias, dependiendo de la naturaleza del com
portamiento y de la concentracion de la solucién, se presentan las Figu-
rag (13-1) a (13-4) para las mezclas de, respectivamente, metanoato, eta

noato, propancate ¥ bulanocato de butlle conm log cince alcanoles eaplea-

dog en este trabajo.

En todas las mezclas, con excepclén de la de (etancato de butl
lo#l-propancl, +1-butanol), (propancatoc de butllosetansl) y (butancato
de butlle+etancl), el modele UNIFAC, original de Fredenslund y col. (19
75), presenta las mayores diferencias cuando se utliliza la pareja de in-
teracelén ON/HCOQ para metancates, y ON/COOC para no-metancates (linea
negra continual, con valores mayores que los experimentales en la mayo-
ria de los cascs. Como esta pareja se presentd en la dltima revisién del

modelo, ver Hansen y col. (1991), parece necesario un nuevo recdlculo de
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Flgura 13-1.~ Repressntacién de las diferenclas, Sy , entre los valo-
res bedricos y experimentales de y, para las mezclas de x melancato
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Figora 13-2.- Representaclon de las diferencias, dy . entre los valo—
res tedricos y experimentales de ¥y para las mezclas de x etanoato
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los valores E-n' Par el contrario, la version del grupo de lnvestigacion
de Dortmund para ol modelo UNIFAC (ver Weldllch v Gmehllng, 1987)] resul-
ta la mis adecuada en todos los casos, lncluse en la estimaclén de los
azedtropos, a pesar que la versidn tamblén estima otras propledades, co-

mo los equilibrios liquide-liquide, h® y r::

vy, por ello, deberia dismi-
nuir su capaclidad de predicclidén, Esto indica que los valeres asignados a
la lInteraccién ésterfalcancl, diferenclando metancatos y no-metancatos,

parece adecuada.

El modelo ASOG efectia una buena predicclén de los datos de
equllibrio liquido-vapor, tenlendo la ventaja de emplear una pareja de
Interacclén dnica, lndependlente del tipo de alcancate. Parece bastante
irregular el comportamlente de la mayor parte de leos modelos en la zona
de alta concentracidn de éster, con diferencias bastante acusadas. Estas
discrepanclas parecen aumentar con la cadena del éster, ya que son minl-
mas en los metancatos, Figura (13-1), y maximas en los butanoatos, Figu-
ra (13-4). En la predicclén de los azedtropos, el modelo ASOG da buenos

resultados en la mezcla del [(etancato de butllo+l-butanocl).

LI« o+ I+ ]
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14. - CONCLUSIONES.

¥ S efectda una recopllaclén de lo publlicado en la biblografia existen
te sobre los equlillbrles ligqulido—vapor de las mezclas blnarlas de {xlég-
teres de butilo+x alcancles). De su anidlisls se determina la convenien-
cla de obtener nuevos valores experlmeentales de los sistemas recogldos
en la literatura, debide a las discrepancias observadas ¥y no solo para

veriflcar lo encontrade, sino para lograr una modellzaclién adecuada con

datos mis flables.

So realiza un estudle sobre propledades fislcas de los compuestos pu-
rog, destacando la determinacléon de nuevos valores de preslones de vapor
para los ésteres de butilo, desde el metancato al butancato. Las parejas
de valores [T,p:} ge correlaclonaron conm la tiplea ecuaclén de Antolne,
presentando diferencias de 22X respecto a las correlaclones que utillzan
las constantes A, F y C dadas por la bibliegrafia v para el mismo rango

de temperaturas.

* Ge& elaboran curvas patrones densldad-composiclén para cada una de las
mezclas binarias que se estwdlan contrastando los resultados a través
del comportamiente volumétirico de las mlsmas, observando la distribucién
uniforme de los volimenss molares de exceso, vE. Esta magnlitud resultba

siempre positiva, efeclto de expansion que aumenta, con alguna excepclidn,

con la cadena del alcanol.

Se pudo establecer gque la exactitud en la determinaclién de las
composiclones de la fase liquida fue estimada en +0,001 unidades de frac

clénm molar y la de la fase vapor en 0,002 unidades,

* Empleando un ebullémetro de recirculacién de pequefia capacidad, se de
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terminan experimentalmente los datos p—r-:j-:l del equillbrie liquide=va
por para veinte sistemas blnarles formados por cuatro ésteres de butllo
(del metancato al butancato) con tres alcanoles normales (etanol, 1-pro-
panol, l-butancl) y des isoméricos (Z-propanol, Z-butancl) a la preslén

constante de (101,3220,02) kPa.

* Con estos datos del equilibrico isobarico, se reallza un tratamiento
riguroso con el fin de verificar la consistencia de los mismos. Dicha ve
rificacién fue realizada de manera global, mediante los test de Redlich-
Elster [1948) y Herington (1951), ¥ el de punto-a-punto con la versién
de Fredenslund vy col. (197Th) alge sodificada. El test de Areas de Red-
lich=Kister sdlo dio conslstente para los sistemas (eetanoato de butllo+
1-propanol, +2-butanol) y (propancato de butilo+2-butanol), mientras que
&l de Herington fue positlve para catorce de las velinte mezclas; ne lo
fueron las de (propancato de butilo+etanol, +Z=-propanel, +Z-butanol) y
los de (butancato de butilo+l-propancl, +Z-propanocl, +2-butancl). Por ul
time, la aplicaclén del test punte-a-punte dié consistencia positiva pa-
ra las velnte mezclas presentadas en este trabajo: ello permitid la pri-

mera reducclén de datos experimentales,

* La energia libre de Gibbs en su forma adimenslconal, gEIHT. fue corre-
lacionada con la composiclén de la fase liquida, xi’ utilizando las solu
clones de la ecuacién diferenclal de Gibbs-Duhem, (7=1), reflejadas en
las clédslcas de wan Laar, Margules, Redlich-Kister, Wilson, NRTL y UNI-
QUUAC, junte a la ecuaclén de las zetas. De todas, la de las zetas dié
los mejores ajustes y, por ello, fue empleada tamblén en la correlaclén
de las magnltudes {ri-ril ¥ gEf[JnuI'lj Vs X . asi como en la de Lempe-
raturas, T wvs X oF. Las correlaciones de los coeficlentes de activi-

dad de la fase liquida se realizé utillzando una modlficaclén de la rela
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clon presentada por Chao ¥ Hougen (1952) y por Chao (1959), sustituyendo
la ecuacidn de Redlich-Kister por la de las zetas, e introducir el tér-

mlno rizalulmaril en lugar de una constante,

De las welnte mezclas estudiadas, dnicamente aquellas que contlensn
metancato de butile con los cince alcancles vy la de (etanoato de butllos
1-butanol) presentaron azedtropo minime. La localizacién exacta del pun-
to singular fT:x‘t} para cada una de las merclas fue. para (eetancato de
butilosetanol) (350,9; 0,088), para (metancato de butilo+l-propancl) (36
T:7; 0,300);, para (metanocato de butlilo+l-butanel) (37%.1; 0,871) para
(metanoato de butllo+2-propancl) (354,9; 0,038) v para (metancato de bu-
tilo+2-butamncl) (371,0; 0,248). La composiclén y temperatura arzectrépica
aumentan al pasar del etanol al l-butamel ¥ del Z-propanol al 2-butancl.
Para el sistema (etancato de butllo+l-butancl) (389,6; 0,222) la composi
clén azeotrdplca disminuye y la temperatura aumenta con respecto a la

mezela (metanocato de butllo+l-butamcl).

*  Los resultados conjuntos del equlilibrle liguide-vapor isobdrice se
compararon entre i con la representaclén de las cantlidades {y!-x!} W gt
VE X . para todas las mezclas, diferenclandose las de los alcanoles nor=
males ¢ isoméricos. Para tedos ellos se observa un ordenamiento regular
en funcion de la cadena del alcanol. Los valores vy las curvas son pro-
pias del eguilibrie ligquldo=-vapor de mezclas no-ideales, con desviacio-
nes pofitivas de la ley de Haoult, gEiD. y con un fuerte grado de asocla

clén.

Para comprobar los resultados de la estimaclén de les datos experimen
tales de equilibrieo isobdrico, se compararon los coeflclentes de activi-

dad de la fase ligquida, 7, ¥ las composiclones de la fase wapor, ¥y
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con los predichos por los métodos de contribuclén de grupeos de ASDG, vy
UNIFAC en sus diferentes verslones. En general, la mejor predleclén de
los coeflclentes de actividad se obtuve con la verslén modificada de UNI
FAC del grupo de Dortmund (Weldlich v Gmehling, 1987) con un error medio
en y . para log veinte sistemas estudiados, inferlor al 5%. Con &l mode-
lo ASDG el error obtenldo en la estimacion de T, fue del &,3%. La ver-
gldén del grupe de Lyngby para UNIFAC (Larsen v col., 1986) no pude ser
utilizada para las mezclas con melancato de butllo por no disponer de va
lores para la interaccién OH/HCOO; para les quince sistemas restantes,
ol errer en 7, fue del 8,0%. For dltime, la verslén del UNIFAC original
(Fredenslund y col., 1975), dependiendo de la Interacciém y los valores
censlderados, da errores medios en ¥, que oscllan entre el 9,6% para OH/
CO0 v el 16,64 COOHAC00C. Con la interacclén ONAC00 de Macedo y cal. (19
E3), se obtienen los mejores resultados, sl bien, no fueron recomendados
para mezclas de ésteres alquilicos. Con los valores de la interacclén O
#C00C, recomendada en las altimas publicaclones, se consiguen los mayo-

res orrores, cercanos al 20,

* Aceptando las estimaclones de los modeleos ASOG v la verslén de UNIFAC
realizada por Weldlich y Gmehling (1987), seria conveniente, al disponer
de una mayor bagse de datos, plantear la redeterminaclién de nuevos valo-
res para la versidén primera de UNIFAC con la interaccién ON/COOC. Pomi=
blemente, se tengan buencs resultades al conslderar la simplificaclén
del grupo carboxilate, planteindose la interacclén como OH/COO0 y distin=

gulendo su emplec segin sean ésteres alquilicos y no-alquillicos.

o0 oo o
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Tabla A-1. Valores de presién, temperatura v volumen critlce utilizados
an este trabajo para los édsteres de butile ¥y aleocholes

Compuestos ]ﬂ'ﬁpﬁfPu T /K iﬂavcfnjnaj'l
Metanoato de butile.......... 23,5100 559,00 0,336
Etancato de butlle........... 3I.1600 aT2. 15 0, 389
Propanoato de butfle......... 2, B00D0 594,00 0,442
Butanoate de butile.......... 2,5400 6le,00 0,494
N T e i i | S 6, J835 516,25 0,167
1=-Propancl........oocvaaenaaes 2, 1696 536,71 0,218
I=Butanol....c.ccnnvmmennmans 44,4127 562,93 0,274
2=Propanol....c.ccoicinsanisas q,Ted3 L08,31 0. 220
2=Butanol........c.cciianiaann q, 1938 536,01 0,268

Tabla A-2. Factor acéntrice, w, ¥y constantes a ¥y b en la ec. de Tsonopou
log utilizados en este trabajo para les ésteres de butllo vy alcoholes,

Compuestos (] a b
Hetanoate de butile.......... 0,3844 -0, 008727 -
Etancato de butlileo........... 0, 4167 =0, OTIZR -
Propancato de butlile......... 0,4754 =0, 005423 -
Butancate de butile,,........ 0,4852 =0, 004576 =
3 R e S 0,637 0,087E 0,0572
I=Propanol.........cc00eevuee. 0,6279 0,087s 0,0447
1=-Butanel. ........ccouciiuees 0,5945 0,087TE 0, 0367
Z=Fropanol.........c00evia... 00,6689 0,087s 00,0537
2=Butanol............0cn0nae 0,5711 0, 0B7TE 0, 0487
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Tabkla A-3. Parameiros de

interacclén ma Yo

para el modelo ASDG,

= - Pardmatro Eﬂa Cuiy ArCH
l:'.:lls'z mlk, 1) 0, OO0 0, 7767 =0, T457
nlk, 1) 0, OO0 =94, 4000 146 , Q000
C=C mik, 1) =0, 4814 0, 0000 =0, 0622
nlk, 1) =58, 9000 0, G000 =140, 0000
ArCH mik, 1) 0, 7297 0,0744 O, 000
nlk, 1) =176, 8000 BE, 8000 0, D000
Haﬂ' mik, 1) 0, 5045 =% 54958 n.d.
mlk, 1) =-2382, 3000 498, 6000 n.d.
O mik, 1) 4,T125 =0, 4867 =0, F859
nlk,1) -3060, 0000 =751, BODO =939, 1000
LI mik, 1) =0, 3699 =0, 1323 =0, 1541
nik, 1) 162, 6000 114, 20080 97, 5000
o ! Fardmebro H'ED ) GOy
CH.? mik, 1) -0,272T =41, 2503 =15,2623
nik, 1] =2TT, 3000 Te®R6, 4000 315, 0000
Gl mik, 1] 0, 8390 =i, 1886 =2, 4961
nik. 1] =331, 0000 S66, TOOO0 =31, 6000
ArCH mlk, 1] m.d. 2, 2682 =0,5812
nlk, 1] n.d. =1111, 5000 =249, 3000
Hzﬂ mlk, 1] O, 0000 1,431%8 =2, A6E6
nlk, I O, 0000 =280, 2000 65, TO0D
ﬂ'ﬂ II“';;J'! ‘5.3:1-'“. ﬂ'.ﬂﬂﬂﬂ D"}SBS
nlk, 1) 1582, 5000 0, 0000 —-455, 3000
CO0 mik, 1) =2, 5548 =0, 296 0, 000D
nlk, 1) 659, 9000 2, 6000 0, D000

n.d. No—-dlisponible
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Tabla A-4. Parédmetros de volumen y superficle para UNIFAC (Fredenslund ¥
cal., 1975) v UNIFAC-modificade (Larsen v col., 1986).

Grupe
Principal Subgraps E|: ﬂh
EH? E‘Ha 0,9011 0,848
G, 0,6744 0,540
cH 0, 4469 0,228
G O, 2195 0, 000
&= !'.THE='€-'H 1,3454 1,176
GH=CH 1,1168 0,867
CH_=C 1,1173 0,985
CH=C 0, 8887 0,676
o= 0, 6606 0, 485
ACH ACH 0,5313 0, 400
AT 0, 3652 0,120
o e} 1,000 1,200
GOl CoH 1, 2044 1,124
MCOH 1,4311 1,432
CHOH 0, e 0,812
COON E—'HEGHEGH 1,8788 1,664
{'-'HDHE-'HJ 1,8780 1,660
E.TH-DHEH'E 1,6513 1,352
l:.TEaGHEDH 2,1055 1,972
EHGHaﬂH 1,6513 1,352
Hzﬂ qu 0, %200 1,400
ACOH ACOH 0,8952 0,680
GO0 o0 1,0020 0,880
oo oo 1,3B00 1,200
COOE ﬂﬂ'amﬂ' 1,931 1,728
{Tﬂiﬂﬂ? 11,6764 1,420
HEoo HCOO 1,2420 1,188

* Recomendado para ésteres mo alguillicos (Maceds v eol.,19383)
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Tabla A=5. Parametros de Interacclén a-“ del modelo orlginal de UNIFAC,

L = B’H‘E C=C ACH oM
l::.'.lul'2 0,0 86,02 61,13 986, 5
C=0 =35, 36 0,0 40,7 S24.1
AGH -11,12 3,446 0.0 636, 1
OH 156,4 457,0 89,60 0.0
COH 169,7 254,2 83,50 n.d.
CLOH =87 ,93 [121.5) -G, 13 n.d.
Hzﬂ' 300,0 496, 1 Iz, 3 =229.1
ACOH 275,.8 217,53 23, M -451.6
L 8,0 n.d. I25.5 n.d.
oG 529,0 1397,0 3T 6 88,63
Lo 114,8 37,85 B5,.84 245, 4
HEo0 3293 110.4 18,2 139.4
. A COH cood .o ACOH
-l'.',!.H'a 931.2 T37,5 131E.0 1333,0
G=C 43,3 [535,2) 270,64 526, 1
AGH T05.9 477.0 903, 8 132%,.0
el n.d. m.d. a53,.5 =229, 7
COH o,0 m.d. =320,8 n.d,
COOH n.d. 0,0 2ES. 4 237,.3
Hzﬂ- 287.5 =14%8,5 0,0 24,5
ACOH n.d. (=455,4) =601,8 0,0
OO0 48,0 n.d. n.d, -254.1
Lo n.d. n.d. 284 .4 -167.3
CO0C n.d. 109, 9 10000, 0 -36,T2
GO0 n.d. n.d. m.d. n.d,
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X 00 00 CO0C HOOD
vlf.'H3 GBET.5 387.1 232,1 =070
&=C m.d. 48,33 T1,23 433,55
ACH 159,1 103, 5 o, 994 287.1
OH me. . 194, 3 101,1 267 .8
Col 174,3 m.d. n.d. n.d.
OO0 m.d. m.d. T6, 20 n.d.
Hzﬂ . =197,5 14,42 m.d.
ACOH =470, 2 =494 2 =449 .4 n.d.
GO0 0,0 r.d. n.d. n.d.
GOO {7 a,0 =234,9 &3, 27
GO0 n.d. 560, 2 a,0 -241,8
HEO0 m.d. =70, 24 1167, 0 0,0

- Recomendado para ésteres no algquilicos (Macedo v col.,1983)
[ 1} Parametros calewlados a patir de um nimero de datos 1limitadeos

n.d. No=disponible

219




Teeinw Doctoral

Tabla A-&. Pardmetiros de interacclén a y., Para UNIFAC-modificado (Lar-
sen ¥ col., 19B&], EE.
. K Faradmelro ﬂt Lt ACH
G]'l'i alzk, 1] 0,0 Té, 46 6t BE
alsk, 2} 0.0 -0, 15834 =0, 2493
algk, 3 0,0 -, 2659 1,183
C=f alzk, 1] =6, 45 0,0 X507
alzk,2) -0, 1817 0,0 -0, B2
alsk,3) -0, ARHE 0,0 -0, 3761
ACH alsk, 1) -1,447 =0, 2 - 0,0
alsk,Z) =0, 5638 =0, T129* 0.0
alsk,3) =1,612 -0, 3407 0.0
el alsk, 1) 637.5 794, 7 587.3
alsk,Z) =5, 8312 0.0 =0, 6TET
alsk,3) =0.8703 0.0 9,000
ﬂ'iﬂ' alsk, 1) 410,77 564.4 Tae, T
alsk, 2} 2,868 0,0 1,965
alzk, 3] 9, 000 0,0 0.0
CO00 alzgk, 1) 44,43 200,3 8,346
alzk, 2) =0,9718 0,0 =0, 5254
algk, ) 0,5518 0,0 0,0
. Fardmelis o H O Foenn i
- &
oo alsk,. 1] 972.B 1857 .0 29,1
= alsk,2) 0,2687 -3, 322 -0, 1518
alsk, 3] B. 773 ] -1,824
L=l alsk, 1] GA3,. 5 1049, 0 =24, 65
alzk,2) 0,0 =3, 205 0,0
alzk, 3] a,0 0.0 0,0
ACH al=zk, 1) TiE, 6 1055, 0 97, 30
alek, 2] -1,45% =2, 68 0, 1902
alzk, 3] O, D00 9, 554 =0, T515
o alzk, 1) 0,0 155, 6 1%, 1
alsk,2) a,0 o, 3761 0, 1902
alsk,3) 0,0 = Oy 4,625
LAY alzk, 1] -47,15 0.0 218,00
alsk,2) -0, 4947 0.0 -0, 4269
alsk,3) B, 650 0.0 =, 092
GO0 alzk, 1) 2ok, 9 2450 [ ]
alzk, 2] -1, 054 =0, 71 o,
alsk,3) 3, 585 2. 754 0.0

* Deben ser sultlpllicados por un factor de 0,1,
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Takla A-T7. Parametros de volumen v superficle para UNIFAC-modif lcado
(Welidllch y Gmehling, 1987).

Crups
Principal i R %
-CHE {:H3 0, 6325 1,008
1’..'-.Fi’a 0,6325 0,7081
CH 0, 6325 0,3554
' 0,6325 0, 0000
o= ﬂﬂa'ﬂﬁ' 11,2832 1,6016
CH=CH 1,283 1,248%
ﬂﬂg-ﬂ 1, 2832 1,2489
CH=( 1,2832 0, 8962
il T 11,2832 0,4582
ACH ACH 0, 3763 o, 4321
AS Q,37ed 0.2113
AGGHE .ﬂﬂﬂﬂ': 0, 9100 0, 9490
Hﬂﬂﬂz 0, 9100 0, TO62
ACCH a,9100 0, 3769
O oH( p) 1,2302 0,8927
OH{ =) 1.,0630 0, 8663
QHCE D 0, 6895 00,8345
¢H3m Gﬂsﬂﬁ" 0, 8585 0, 9938
Hzﬂ H.E'D 1.7334 2.4561
ACOH ACOH 1.0800 0,9750
E.'Hzm E-'i‘:'jm 1.7048 1,6700
[-'Heﬂﬂ 1.7048 1,5542
GHO CHO a, 7173 0, 7710
] ﬁ:'amﬂ 1,2700 1,6286
ﬂ”zmﬂ 1. 2700 1,4228
HCOD HEOO 1, 9000 1, 8000
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Tabla A=8. Pardmetros de interaccidén a

cado (Weldlich y Geehling, 19871

para el modele UNIFAC-modifi-

- Fardmeotro mi Ceil QK

CH_ alsk, 1) 0,0 189, 66 27770
alsk,2) 0,0 -0,2723 -4, 6740 .
alsk,3) 0.0 0,0 0, 1551 107

C=C alzk, 1) -95, 418 0.0 2649, 0
alek,2) 0,6171-107" 0.0 -6, 5080
alsk,3) 0,0 0.0 0,4822-10°%

Leli] alzk, 1] 1606, 0 15660 0,0
alsk,2) -4, 7450 8 =5, 8090 0,0
alsk,3) 0,9181-10" 0,.5197-10°% 0.0

.0 alsk,1) -17,253 =1301,0 1460, 0
alsk, 2] 0,B389 4,0720 -8,6730 .
alsk,3) 0,9021-10 0,0 0. 1641107

L] alzk, 1) 632,22 =5B2, B2 30,40
alsk,2) =3,3912 . 1.6732 1.5380
alsk,3) 0, 3928107 0,0 -0, 4BAS- 1077

HCoo alsk,1) 238,50 =28, 630 839, B0
alsk,2) -0,5358 0,0 -1,2150
alsk,3) 0,0 0,0 0,0

E = Fardmelra Htﬂ GO0 RCOO

e alsk, 1) 13%1,3 98, 6546 508, 40
alzk,2) =3, 6156 1, %04 " -0,6215
alsk,3) 0.1144-107%|  -0,3133-10° 0,0

C=i alzk. 1) 778,30 980, T4 309, B0
alsk.2) 0, 1482 -2, 4224 0,0
alsk,2) 0,0 0.0 0,0

oy alsk. 1) =81, W 973, 80 235,90
alsk, 2} 3, 8240 . =5, 6300 3 -0, 5674
alsk.3) =0, 7514 107 0, 7690:10° % 0,0

WO alsk.1) 0.0 675, 50 n.d,
alsk.2) 0.0 X, 60r mn.d.
alsk, I} 0, & o0 n.d.

COo alzk, 1) 322,30 0,0 32, A0
alzk, 2) =1,3050 0.0 0,0
alzk, 3] 0.0 0.0 0.0

RCO0 al=zk 1] n.d. -251.70 0,0
alzk, 2] n.d. o, 0 0,0
alzk,3] n.d. 0.0 0.0

f.id, No=disponible
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