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PRESENTADA POR GUALEERIO ALFONSO WAHL PARA OPTAR AL TITULO DE

DOCTOR.EN’QUIMICAo“
La finalidad concreta de la presente tesis sobre "Elitalpía

de Mezclas Binarias”, es la obtención del DiagramaEhtálpico (DE) para
la mezcla binaria metanol-agum La teoria y aplicación del (DE)pertene­
cen a la TermodinámicaTécnica.­

B! los ftmdamentoedel (DE) se define y desarrolla breve­
mentela función de estado "Entalpia”, hasta llegar a las fórmlas que
permiten calcularla para los cuerpos puros; Las propiedades de las mez­
clas binarias homogéneaso soluciones, sobre las cuales versa la tesis,
se obtienen mediante las cantidades parciales molares, que se deducen
para la entalpia de la mezcla. Tratándose de soluciones no ideales, es
necesario la determinación experimental de la propiedad que se quiere
conocer, ya que no es suficiente el conocimiento de los conlponentespu­
ros.­

Loe ferúnenos térmicos al mezclar, que se describen a
continuación, son importantes por su intervención directa en el traza­
do del (DE)¡Se definen los calores integral molar, diferencial e inter»
mediode mezcla, 3330161”por su representación gráfica y edemplos mnné­
ricos“­

El trabado minimo de separación de la mezcla en sus com­
ponentes puros o en soluciones de diferente concentración, se puede cal­
cular medianteuna iransformación ideal, reversible, equivalente a una
destilación isotórmica.’ Su valor resulta pequeño comparadocon las ope­
raciones reales para el mimo fin: La destilación convierte la mezcla
homogéneatransitoriamente en sistema heterogóneo, cuyos grados de
libertad fija la regla de faeesi La destilación se puederepresentar
en el (DE)en forms singúarmente ilustrativeá Los datos necesarios pa­
ra el trazado del (DE) son: Las entalpíae de los componentespuros al
estado líquido y gaseoso, los calores de mezcla en fimción de la compo­
sición y temperatura,y la composicióndel vapor en equilibrio con el
liquido en ebullición (en tinción de la composición)a la presión espe­
cificada para el (DE).En cuanto al agua, se encuentran todos los datos
necesarios en las tablas para vapor de aguaiPara el metanol es necesario
recurrir a datos dispersos y aplicar las fórmlas obtenidas anteriormen­
tEd'

Los calores de mezcla sólo se conocen para 0°,20° y 43°C.
La determinación sistemática, que no ha sido efectuada todavia, consti­
tuye la parte experimental de la tesiee Los métodosy aparatos usados,
resultado de miltiples ensayos»preliminards,permiten medir el calor de
mezcla,variando la composicióny temperatura entre los limites impues­
tos por las propiedades físicas de los componmtea. A temperaturas



superiores a 65° C (ebtfllicidg. del metanol a l atms) se introduce una
modificaciónen el métodousédoj; los componentesantes de
mezclar, a temperaturas diferentes? :siéfídoïlá'üel metanol 60° C. Esta
es aplicable mientras el calor desarrollado al mezclar no eleve la
temperatura de la mezcla hasta la ebullición; ¡h tal caso se procede
a la deteminación de los calores intermedios de mezcla, con ayuda de
los cuales se pueda: obtmer gráficamente los valores buscados; Con
los resultados obtenidos se completanlos datos necesarios y se indi­
ca el trazado del (DE); La aplicación del (DE)a la destilación por
intensadio del calor de vaporización de la mezcla, permite llegar a
métodos gráficos 0011011108para calcular las cantidades de calor que
intervienen: Finalmentese describen los principios de la rectifica­
ción continua, para cuya represmtación es particularmente útil el
(DE), que da en form gráfica la solución de ¡últiples problemasre­
lacionados con este lútodo de separación.­
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E N T A L P I A

Introducción: La Termodinámica Técnica tiene un campode apli­
cación importante en 1a Industria Quimica, don­
de.uno de los objetivos principales es la obten­

ción de cuerpos puros. Las operaciones para tal fin se efectúan
por tanto con mezclas. En el caso de las mezclas heterogéneas,
se puede recurrir a procedimientos mecánicos para la separación,
comofiltración, centrifugación, sedimentación¡ Conlas mezclas
homogéneas,éstos no son aplicableS¡ Para las mezclas binarias
de dos componentesvolátiles, sobre las cuales versa el presente
trabajo, el métodomás usado es 1a destilación o rectificación,
según las exigencias respecto de pureza.- l

La representación de estas Operaciones se hace
en el diagrama entálpico, que provee los datos necesarios para
una descripción cuantitativa de la separaci6n¡ Este diagrama
fué introducido por Ponchony Sayarit (ver bibliografía al fi­
nal) y su aplicación ampliada por Merkel, Mollier,Keesom y en
forma extensa, por Bosnjakovic. Contiene (fig.l) en un sistema
de ejes ortogonales, sobre.las ordenadas, los valores de la en­

H H

F136 1

[11 o Ï—-——-> lX1 1 [2]
Diagrama entálpico

talpia en función de la composiciónde la mezcla binaria, para
la temperatura de lo isoterma.respectiv;. ’2 presión se mantiene
constante.­
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Lg entalpía g es una función de estado, definida por la ecuación
(1) :

H=U+Apv (1)
s

AH=H2-H1=Qp (2)
Ee la sumade la energia interna.U del sistema y del producto de 1a

presión 2 por el volúmen.g a A ee el equivalente térmico del
trabajo, porque H se exprese.en calorias por mol 6 Kg del cuer­
po el cual se refiere; La diferenciauAH es igual al calor Qpcam­
biado entre el sistema y medio exterior en una. transformación
a presión constantes Siendo H función del estado del sistema eo­
Iamente, ee independiente del caminopor el cual se llegó e ¿1.

Diferenciando la (1), teniendo en cuente
que pera‘p constante es dp = 0, resulta:

dH=dU+pdv (5)
dQ = dU + p dv (Ier principio termodinámica)

dH = ¿Q = Cp dt (4)

Integrando la (4) entre t1 y t2 se obtiene:
t

J/, Cp dt + ete. (5)to
IlH

¿H = QP = Cp(t2-t1) (6)

dondeC es el calor específico a presión constante, supuesto
independiente de la temperatura; El valor absoluto de la.ental­
pie es arbitraria y dependedel valor asignado a la constante .
de integración en (5); Generalmente ee tome el cero de H e 0°C¡
Si to ea 0°C, 1a constante es cer0¡ Si la transformación inclu­
ye cambio de fase, la expresión (6) debe contener además el ca­
lor Iatente que le corresponde. Por ejemplo, la entalpíá para el
vapor de agua a 130° C es:



->- m
¡00°C no";

H = C dt +' Xt + C dt
Occ pl m,‘ ps

Át,ea el calor latente de vaporizacidn a 100°C¡
Cuandoel calor especifico varía con la temperatura y se diapoo

l
ne de la curva C = fit) , se puede integer gráficanente entre
tl y tz. Si se conocela función

cp=a+bm+dr2 (7)

1a integración resulta en:

Au = ¡12-31 = a(T2-T1) ¿(g-(T5 - TÍ) + 134113- r3) (8)

anándoae ademásloa términos respectivos ai hay transformación
de fase. Cuando en lugar de-un cuerpo puro se trata de ma mezr­
cla, las expresiones anteriores para calcular H deben tener en
cuenta la composición cuantitativa, comose verá en e21capítu­
lo que sigue.­

---_°-—-_



[21
2) MEZCLASBINARIAS: propiedades físicas.­

Para fijar el estado de una mezcla se necesita conocer p,
t, y la composición. Esta última se puede indicar con frac­
ciones molares 6 fracciones de peso de uno de los componen­
tes respecto de la mezcla o simplemente por el número de
moles 6 kg de cada componente que la constituyen. Las mez­
clas binarias homogéneaslíquidas o soluciones quedan'defi­
nidas dando los dos componentesy la tracción molar o de
peso de uno de ellos. En la.descripcióh de las propiedades
de las soluciones, comovolúmen, entalpía, calor especifico,
interviene su dependencia de la composición¡ El tratamien­
to matemáticousa para este fín las cantidades parciales mo­
lares. Estas seran desarrolladas para la entalpia Rmde una
mezcla binaria, siendo extensible para un númerocualquiera
de componenteS¡­

%=Ï(PrT1nlvn2) (1)

Manteniendoconstantes p,T, porque interesan ante todo las
variables nl, n2,se reduce a ‘

Hm=f(n1,n2) (2)

«mm: -CÉ—-)dn1 + 3% an2 (3)o n1 h bn2 n.2.

La derivada parcial (-géái = Ki es la entalpía parcialnz
molar de [l] en la mezcla, esto es la variación de H al
agregar l mol de [1}, quedando las demásvariables constan­
tes.

mm = Iïlan+ ¡’12 dnz (4)
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Integrando la (4) por aplicación del teorema de Euler de las
funciones homogéneas, en este caso de primer grado, resulta :

Hm = 'ñí n1 + HE n2 <5)

Físicamente de es la entalpía de una cantidad infinitesimal de
mezclay la integración corresponde a reunir estas últimas,
dando una cantidad finita de mezcla de la misma composición,
cuya entalpía es Hm, que es una propiedad extensiva.­

Diferenciando la (5) nuevamentesin restricción a1­
guna!

de = H1 dnl + nldH1 + H2dn2 + n2dH2 (6)

restando la (4) de la (6) ,

nl dHl + n2 dH2 = o (7)

.. n2 _

n1

Las fi' son funciones de ni da grado cero, independientes del
número total de moles del sistema y dependen solamente de la
composición¿ Si el sistema tiene 1000 moles'de mezcla ó 1 mol,
las Hi son las mismas. Son propiedades intensivasó

En lugar del númerode moles resulta más practico
emplear fracciones molareSa Transformandola (5) por división
por (n1 + nz) , con 1a fracción molar

= o l..x =——..___..._ 9n +n '
1 2 n1+n2

se obtiene :

Bm _ ­

EÏ;BET r (l-x) H1 + x H2 (10)



[a]
Hm/(niña?) es la entalpía molar de la mezcla, la. cual se tra­
tó en el capítulo anterior. Se indicará en adelante, simplemen­
tepoer.

Hm=(1-x)íl+xñ2 (ll)
Para la representación gráfico de las entalpías parciales no!»
res (fig. 1) se desarrolla la (ll) en la amnistía forma z

de = 1 d(1-x) + ¡2 dx (12)

por ser d(l-x) = - dx

«mm: (ña-Él) dx (13)

BHm ._ _

a x = ( H2 ‘ H1) (14)
_ _ ¿nm
H = H + (15)

Introduciendo la (15) en la (11) resulta

_'_ aHm
Hm=(1-x)H1+x(Hl+ax )

_ aun)= H + ___
Hu l x < ax
._ aHm
H1 = 1-1In- x a x (16)

Análogamentecon las (15) y (16) se tiene para Ïz

_. ¿Km BHH = -x + m
2 Hm (ax) ax

Sl: Il
¿“m

2 Hm+(1'X)(ax (17)



[a]
Esto se ilustra en la figura 1.

E 2
['J o _ l [ ]

Entalpías parc¿ales molares Hj
En las soluciones ideales las entalpíae parciales molares son
iguales a las H de los componentes puros. Así :

Hm = ( 1 - x ) H1 + x H2 (18)

Las entalpías son aditiva3¿ No hay calor de mezcla, porque no
hay ningún término que le corresponde en la_(18). Si la solu­
ción no es ideal, es necesario conocer el calor qmde mezcla
para determinar las de

Volúmeng. lá mezcla.­

En la misma forma comopara.1a entalpía se puede obtener vm,
el volúmen(propiedad extensiva) de la mezcla,mediante los vo­
lúmenes parciales molares 71, de los componente3¡­

- = __ av
V1 'm x 3x (19)

ii = + (l-x) 6-"- (20)
2 ‘ín ¿x
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Vm=(1-X)vl+xv2 (21)

Cuandono hay contracción, comoen las soluciones ideales, los
volúmenesparciales molares son iguales a los volúmenes molares
de los componentes. En caso contrario los vi deben medirse ex­
perimentalmentes­

Calor especifico a presión constante 9pmgg le mezcla.­

Tambiénes aplicable el mismoprocedimiento :

Cpm= ( 1 - x ) Cpl + x ¿pz (22)

Cgm= Cpl + X ( sz - Cpl) (23)

Si la solución es ideal, es 6.1 = C 1 ; los calores especificos
son aditivos; De no ser-soluc16n ideal, se determina el 0pmdi­
rectamente en lugar de Cpi, porque C m
contrar con ayuda de las cantidades parciales molares.

es lo que se quiere en­

¡Presión gg vapor gg mezclas bina;ias.­

En una solución ideal de componentesEl], [2] , las fuerzas in­
termoleculares[l]Í1],[l][2] , son iguales: Lapresión p
del vapor en equilibrio con el liquido ( si amboscomponentes
son volátiles) es la sumade las presiones parciales pl, pz.
Estas son proporcionales a la fracción molar ( l - x), respa x,

de los[?]y[2)en la solución, multiplicada por la presidn p: ,o

pz de los componenLc: puros a la misma temperatura ;

Pl =(l-x)PÏ
o Ley de Rapult132: xp _
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p=P1*D2=(1“K)PÏ +xp:
0 0 0p=p +x(p-p
1 2 1) (24)

J

La representación gráfica es sencilla ( fig; 2)
t = cte.

P3

Fig.'2

b
In‘(, ‘Á’) o

b4

[1]o 1
Presiones parcialeÉ p1 y pa

La cemposioióndel vapor en.equilibrio está en relación directa
cOnlas presiones parciales. Si X es la fracoión molar deÍZÏ
en el vapor fl x en el líquido, se tiene :xv:

y: i: =

p p xp:+(1—x)p‘; (25)

Aplicando la (25) a la rige 2 se puede trazar la curva reprep
sentativa de la composición del vapor, que a una determinada
presión se encuentra en equilibrio con el líquido.­
La construcción gráfica se basa en 1a (25) ‘

rpg pg p
y = por tanto

P y X

En la figura 3, con temperatura constante, el líquido 5 está en
equilibrio con el vapor-X , que ejerce 1P presión p. Las curvas
son isotermas.­

(26)
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[1] o . . [2)
Diagrama presión - composición

Reuniendolas ieotermas para las temperaturas comprendidasen­
tre los puntos de ebullición de los componentespuros, se pue­
de trazar un nuevo diagrama, a presión constante. Se obtiene.
así el diagrama de camposiciónlíquido - vapor en equilibrio,
que es la base del diagrama entálpico Ex. La fig¿ 4 muestra
1a conatrucc16n5­

t' ' p = ete;

F186 4

[1]

Construcción del diagrama temperatura-composición;

O x .——* 1
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Cuandono se trata de una solución ideal, las presiones parcia­
les no son proporcionales a la fracción molar del componenteen
el líquido,- Las curvas p = f (x) a temperatura constante deben
ser determinadas experimentalmente.­

Calor g_e_vaporización g_e_mezclas binarias r\ gg.­

Si 1a mezcla binaria es una solución ideal, se
puede calcular)‘m con la ecuación de Clausius - Clapeyron (27)

d (ln _ x
_. . 27

dT RT2 ( )

Sea p la presión de vapor de la solución 3 (fracción molar
de [2] constante para este desarrollo):

p = (1 - x ) p° + x p° (28)
1 2

Diferenciando con respecto de T y dividiendo por p) resulta :

_ o dp°
JL. _.Ld = ___._(13‘) EL]: + .35. ___.2 (29)

p dT p ¿T p

Según la (25)

3

p p° p
_x_.=_L o l-x:_..__ll-O'

p
2 l

Con esto la. (29) se transforma en

O O¿Sawgi “pl +1. 692
p dI p° 6T p° a?

1 2

d ln ° d ln p°¿JL=(1-y)_-_p.l_+y—-———2
p d‘l‘ d‘I‘ d-T

Introduciendc la 2.01.1801ón de Clausim .- Clapeyron en la (30)
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con los calores de vaporizaciónÁl, X2, de .os componentespu­
I‘OS

1 JP- < > ——2—>‘1 (——.¿—)‘2) (31)
___.. : 1.. +

p dT y ' RT y R‘I’

dT RT

Aln es el calor de vaporización molar de mezclaa Para su apli­
cación conviene usar la (32) en la forma :

___2_dln = d'r = .__1_ d (4.) (33),\m RT2 R T

-——¡’—d¡n = - ——-—Ám (34)

d -1—- R
T

Trazando lnp en función de 1/T se obtiene una curva cuya pen­

diente es - Ám/ R , donde/\m se refiere a la temperatura de la
abscisa en este punto¿­

En general la vaporización de una solución
consiste en dos pasos sucesivos z primero la.separacidn del lí­
quido, luego la evaporación de cada uno de los componentes. De
las (31) y (32) resulta z

km = (1-y)Á1+ M2 (35)

No aparece ningún término que se refiere al primer paso. En sen­

tido inverso, o sea al mezclar, le correspondería el calor qln
de mezcla¡ Las soluciones ideales se mezclan sin efecto térmico.

En las soluciones reales,qm puede ser posi­
tivo o negativo. Cuandoal mezclar la temperatura se eleva, se
le asigna el valor negativo, de acuerdo al criterio, de dar al
calor entregado por un sistema al exterior,signo negativo;
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Para calcular /\m es necesario conocer qm, que se obtiene expe­
rimentalmente . ­

Se ha visto que para calcular las propiedades de
las mezclas no es suficiente el conocimiento de los componentes,
salvo en el caso de las soluciones ideales. Las propiedades de.
las soluciones reales deben ser determinadas experimentalmente.­
Los resultados se reúnen en el diagrama entálpico de la mezcla;
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55 Fenómenostérgicog_gl mezclar.­

Cuandodos liquidos, químicamenteindiferentes y solubles, a
la mismatemperatura ti , se mezclan, se nota generalnente una
variación de t. Si a la mezcla resultante se entrega o quita el
calor para mantener la mismati, se dice que la operación es
isotérmica. Se define para este caso como :

Calor integral ge mezcla um

La cantidad de calor que el sistema formado por ( nl+n2 ) moles
de mezcla ha cambiado con el exterior, al reunirse n1 moles
del componente [l] con 112moles de [2] .

Es evidente que la entalpía Hmde la mezcla no es
LÏHHÏ a la suma de las H1, H2 de los componenteS¡ La diferencia
es el calor de mezcla.­

Qm _
— qm= calor integral molar de (l)

Jn1 + “2 mezcla.

La-relación de la entalpía Hmde la mezcla7 las H1 y H2 de los
componentes y um es la siguiente :

n1I{1J";2H2’Qm=("1““2“¡m (2)

dividiendo por ( n1 + n2 ), siendo x =Pn2 /'(n1 + nz)

il - x ) H1 + x H2 - qm = Hm (3)

La diferencia entre la expresión análoga (18) del capitulo an­
terior aansiste en el término qm¡
Diferenciando la (3) con respecto de x, resulta :

'aH \ ¿qmm -<——->(ax/T 2 1 ax T (4)
y la misma operación con la (2) es:
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Qm="‘1“1“‘.2'“2"(“1"”“2’Wn

a

(332.) =¡{2- un- (nlmz) man2 T,n1 ' a“2 T,,n1

De la fracción molar x = 112/ (alma) resulta :
nl

.225. =_..__._.,¿...= .leL
¿nz (nfnz) (nfnz)

(n1+n2) = (11:: dnz (6)

con la (6), aplicada a la (5) ,

b

(afin) = Hz-Pgn- (l-x) ( H”) (7)0112 Tml b x T

a om _., a = Calor diferencial de mezcla
a n2 2 ' del componente 2.

La (7) ae puede transformar con la (4),- en ‘

aqm
ï=H-H-(1—x)[H-H )]2 2 1 2 l ax T

_ ' ¿“a
Q2:3 1-:)H1+fifa- + T

y mediante la (3) resulta :
aqm

¡2: qm+(1-X)(BX)T (9)
La expresión para El se obtiene diferenciando la (2) con rea­
pecto de nl :
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au- - m
ql“ H1’“u"“1*n2)(¿n) (10)1 r

J xPor ser M:— dx z: .­
an1 dnl (nl+n2)

n1+n2=- x an1 (11)dx

Así la (10) pasa a

' (Mim) ()q1’H1""m“"‘ ax T

Sustituyendo con 1a (4)

a1"'H1"”m+"[H2"“1"( (13)a x

al S [(l-x) H + ¡H - Hm]" x a x T

aqm)3' = - x (14)
1 qm (¡a x T

a )q2= qm +(1‘x)\axr (9)

Estas-expresiones son semejantes a las cantidades parciales mo­
18193,’

Si se multiplica Ia (9) por x, la (14) por (l-x)
B

x52=xqm*x(1-x) (15)32x T

(l-x) Ei = (l-x) qm- (l-x) x[¿ x ) T (16)

sumando las (15) y (16) :
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(l-x) El + x EZ = qm (17)

Con la (17), 1a (3) adquiere la forma

Hm= (l-x) (Hi-Ei) + x ( HZ-Eé) (18)

Se puede ahora comparar la (18) con la (ll) del cap¿ 2

Hm= (l-x) El + x ña (11,2)

Las entalpías parciales molares son por tanto :

La fig; l contiene los calores diferehciales deducidos¿

Figd 1

[1‘

Calor diferencial de mezcla El
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Se pueden representar también en el gráfico qm= f(x}, en la20
Figa 2

[11 e X

Calor difeuencial de mezcla ñé

Calor intermedio gg méácla qi.­
Para obtener una mezcla de determinada composición 3 , se puede
partir de z

l) los componentes puros

2) mezcla con x1>x + componente l puro
3) mezcla con x2<x + componente 2 puro

) dos mezclas, x1) x) x2 .'
En los cuatro casos el efecto térmico para una mismacantidad
de mezclafinal será diferente ¿ En l) resulta el calor inte­
gral molar de mezclas En los restantes es siempre menor.
En el límite, mezclandosoluciones iguales, no hay efecto tér­
mico.- ( Se supone que las t:L son- iguales )

Como ejemplo numérico.y material sea la obten­
ción de.l kg. solución metanol - agua, con x = 0,4 respecto del
metanola En la Técnica se usa el peso y comounidad el kg. Se
emplearán los mismos símbolos comohasta ahora, con la diferen­
cia que se refieren a l kg de componenteo de mezcla. x es la
fracción ( kg metanol / kg mezcla )¿ Las operaciones serán iso­
térmicas , a 20°C;

l) Se mezclan directamente 0,6 kg de agua con 0,4 kg
metanol¿ .

qm= 10,0 Cal/kg = calor integral molar de mezcla.
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2; gl kg solución con x1 = 0,7
gzkgagua

¿1+3? — 1

glxl = x

gl =—:—1— = 0.57

El calor intermedio q1 es la diferencia entre el calor integral
qmde la solución final, y el calor de mezcla ql; que se desa­
rrolló al obtener anteriormente los gl kg solución x1

x

q1=qm"°-¿1 = qm " g1 qm = qm'" x1 qml

qml es el calor integral molar de mezcla de 1a. solución 1;
qml = 6,9 Cal / kgc

qi = 10.0 - 0.57 ' 6,9 = 6,1 Cal/kg.

En la Figa 3 se. observa que

Qui. = ql;

x; x

qm

Cal
E? 9m

\ gi qml Figo' 3

qá.

[HZO] o x IL [CH30HJ"1

Calor intermedio de muela Q1
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3) gl kg evolución xa t 0,2
32 kg metanol

g1.+ g2 s 1

g1x1 * g2 3 x

= l'x = 1-o n4 :0. v,5g
1 1-x2 1-0,:

MWm-q; = q“ - g].qu =c¡m-¿“me
1'x2

q1 = 10,0 - 0,75 ¡ 8,3 a 3,8 Cal / kg

La F1g.’ 4 es semejante a la F15.- 3s­

qm

gil
3 nm

qm2

- Q1 Fig.’ 4

qm . .

820 c x2 x _ _ CH3OH

Calor intermedio de mezcla qt

4) Se mezclan soluciones x1 con x2 .'

g1 + g2 = 1

81x: * 82*2 3 x

gl = x-xz z 0.4 "’ 0.2 = 0,4
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xl-X82:1-81:0,6:
X1 X2

q1=qm "(glqml+g2qm2) :2,3 Cal/kg

La Fig; 5 demuestra las siguientes proporcionalidades :

qml _ A_B . - _ x'xa _
_ ' x__ ‘ ’ AB ' qml “ g1 qml

x1 x2 x2 ¡cl-5:2

¿La-s = ü o’o EC.= ¿1:1 qmz= g2 qm2

xl d CH3OH

Calor intennedio de mezcla qi

Cuando ae-mczcla adiabaticamente, hay aumento de temperatura en
estos casos ¡La t final se determina en el diagrama entálpico,

que a su vez se basa en datos experimentales.­
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4) Separación gg mezclas binarias.­

Para separar los componentesde una mezcla bi­
naria por destilación, es necesario que la composicióndel va­
por.sea diferente del-líquido¿ En las soluciones ideales,

xv?

(mpg + xp; m

.i es la fracción molar del componentemás volátil, en el va­
'por,'g la correspondiente al liquido¿ Si pï = pg resulta
y = x ; no se puede separar por destilación. En el caso de.
las soluciones azeotrópicas, donde pï f pg , pero x = y ,
se puede generalmente desplazar el punto azeotrópico, varian­
do le presión o agregando un tercer componente.Metanolno for­
ma mezcla.azeotr6pica con aguaa­

Cuandola solución no es ideal, se determina
1 directamente.­

Para mezclar dos liquidos solubles, es sufi­
ciente reunirlos en un mismorecipiente; La difusión mutua
producirá, después de un tiempo más o menos largo, una solu­
ción homogénea.La difusión es un fenómenotípicamente irre­
versibles Para separar nuevamente los componenteses necesa­
rio gastar cierta cantidad minimade energia bajo forma de
trabajo o calor, que corresponde a la transformación isotérmi­
ca reversible; En sentido inverso representa el trabajo máxi­
moque se puede obtener al mezclsr¡ La transformación se efec­
túa en la siguiente forma:
Sea una solución de.composición x, fracción molar de [2] .

De ella se hace evaporar a traves de una mem­
brana semipermeable, (l-x) moles componente [ l] , a la pre­
sión parcial pl; lo mismose hace con x moles de [Zja p2. Pa­
ra la veporización se han intercambiado las siguientes canti­
dades de energia :

El (l-x)p1v1 = (1-x) RT

Ei = x p2v2 = x RT
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Los vapores se comprimenseparadamente hasta sus respectivas
presiones de vapor al estado puro, pï ¡ pg a la temperatura T.

po
E2: (1-x) RT ln 1

(3)

v3

p2

Se condensan los vapores, obteniéndose los componentespuros,
líquidos, a la mismatemperatura.­

E3 = - (1-x) p°1zvï = - (l-x) RT '
(4)

E5 = -x pg v; = -x RT

Sumandolas (2), (3), (4), donde por ser T constante es plv1 =
= pï vï ; p2v2 = pg vg , resulta:

O 0
P1 P2

E = (1-x) RT ln + x RT ln (5)
P1 p2

Para soluciones ideales, la (5) se simplifica,

E = -[(1-x) RT ln (l-x) + x RT ln x] (6)

Considerando E comotrabajo efectuado por el sistema durante
la separación, resulte negativo; En cambio comocalor entrega­
do á. sistema, es positivo¿­
Comoejemplo numérico se calcularán : metanol 0,5 molar en agua
a) Separación en sus componentes puros

Datos: x = 0,50 y = 0,85 p? = 0,073 atm.
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t = 40°C P = 0,236 atm. pg = 0,320

llpl= (l-y) P 0,036

pá= yP = 0,200

Q = 2,3 RT0,5 (log-(¿M + log M)
0,036 0,200

Q = 361 cal/mol

Transformando a kg, con l mol = 0,025 kg

Q = 14,5 Cal/kg mezcla inicial.

b) Separación en dos soluciones de diferente composición, cer_
cana a los componentes puros.­
La (5) se transforma en la (7),

( - ) a ( - ) b
Q=RT[(l-x2)-Ï}—x1— ln p: +x2—x3—x¿-1n %—-—+

(xs‘xz) Pl (Xa'xz) p1

a b

1221,21, 212234,24. (7,+ (l'x’ó) (xa-x2) pg x3 (x3-x2) pl '

a ' a
¡32 , pa son las presiones parciales del componente g en
las soluciones 2 y 3.-­

x2,x son las fracciones molares de p en las soluciones 2 y 3
3

p2,p3 son sus presiones de vapor a 40°C.‘

La solución original x1, se separa en otras dos;
Datos:
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x1 = 0,50 x2 = 0,048 x3 = 0.927 Pz = 0,0895 an

yz = 0,256 y3 = 0,976 P3 = 0,321 ah

pg = (1-2/2) P2 = 0.0666 pg = szz = 0,0229

p; = (1-55) P3 = 0,0080 p‘; = 5'32, = 0,3130

DÏ = 0,036 pl; = 0,200 a = agua ; b = metano].

Q: 25 o 2 (0,952103949‘ÉÍ+ 0,0431032a2222)+
9 0,879 0,0350 0,2000

+[9.n.4_22_(o'073logM +0.9271030,879 0,0360 0,

Q = 243031/11101 = 9,70 Cal/kg.

c) Si se separa m_soluciones menos pm‘as, cono

x2 = 0,80 x3 = 0,20

el calor, calculado comoarriba, es

Q = 67,2 cal/mol = 2,70 cal/kg.

¡{emulando los tres casos, se observa que a medida que aunmta
la pureza del producto, el :mcremmto de Q es Cadavez mora

Separación total 14.5 Cal/kg mezcla inicial
pra x = 0,927 9,7 Cal/kg
para x = 0,80 2,7 Cal/kg

Los métodosactuales de separaciGn por destilación gastan por
Io menos 10 veces la. energía minimu­
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5) Lg Regla de Fases aplicada.g ¿gs mezclas binariagav

La Regla de Fases (RF) se refiere a los sis­
temas en equilibri0¡ La mezcla binaria en presencia de su va­
por constituye un sistema heterogéneo; Para definir el sistema
bifásico hay que fijar un cierto númerode variables, dado par
la (RF).­

o de variables
a fijar = No de componentes - No de fases + 2N

En el diagrama temperatura-composición ó ,en el entálpico,se
puede ilustrar la (RF), teniendo en cuenta que en ellos, por
ser la presión constante, el N° de variables a fijar queda dis —
minuído en uno.­

Node variables variables
a fijar

Región bifásica 2 - 2 + 2 - l = l t 6 x 6 y
" del líquido 2 - l + 2 - l = 2 t,x
" del vapor 2 --l + 2 - l = 2 t,y

Por tanto, el sistema heterogéneo metanol-agua está definido
en los diagramas, indicando la temperatura o la composición de
una de las fases.­

H .

Fig.‘ l“X
r——s51__M .

L4J0 7t 7-4 'á- 4

Diagramaentálpico.
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E1 sistema en equilibrio a 80°C ( Fig; 1) tiene la composición
indicada: todo el vapor presente corresponde a.1 , todo el 11­
QU1do3.; a La ( RF) no fija la relación de las masas de las
dos fase3¡ A1 contrario, en la deducción de Ia (RF) intervie­
nen expresamente peqpeñae variaciones de esta relac16n¡

El equilibrio es independiente de las masas
relativas de las distintas fases;

Para determinar :

G!
..__JEH!!L_. (1)

Gliquido

es necesario conocer la composición del sistema en conjunto,
esto es, x1; Con este dato, la (1) ee obiiene fácilmente en
los diagramas mencionadoa¿Por el balance de masas e indivi­
dual, resulta para 1 Kg de mezcla

G + G' = 1

Gx + G’y z: ¡1

G z ——-—y-x1 (2)
y"!

L = xl-x
G y -x:L

La ordenada :1 determine sobre le isoterma KE' segmentos
proporcionales a las masas de cada fase.
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B'EÏ Glíguido (4)

mezcla

La relación (4) se puede llamar título de la mezcla, semejan­
te al título del vapor de un cuerpo puras Si se unen sobre las
distintas isotermae los puntos del mismotítulo, se obtienen
en 1a región bifáaica las curvas de título constante.

E1 título no es una variable termodinámicas
Por este.motivo no interviene en la RF ¡­
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63 g; Diagrama Entálpico (DE).­

a.V Datos necesarios para su trazado.­
El (DE) contiene las entalpías de los componentespuros y de
la mezcla en función de la‘compasición y temperaturas Para e­
vitar el diagramaespecial, (hay 2 variables independientes),
se acostumbra proyectar las isotermas en el plano H, x.­

Las entalpías dezlos componentes se
encuentran ; en el caso de12agua, ya tabuladas en las tablas
de vapor; en otros se calculan con datos publicados en las
obras especiales comoInternational Critical Tables, Physi­
kalisch-chemische Tabellen de Landolt-Boernstein.­

Ademasse necesita la composición
del vapor en equilibrio con el líquido para el sistema bifa­
sico, a la presión del (DE). Las entalpías Hm,de la mezcla
ai estado liquido, se obtienen mediante los calores de mezcla
qm, que son datos imprescindibles para soluciones'no ideales.

. Se trazan las isotermas ideales
provisoriamente¿ De estas se resta en los puntos correspon­
dientes a la composicióny temperatura, el calor de mezcla
qm . Uniendo los puntos de Hmpara una misma temperatura, se
trazan las isotermas definitivas de la mezc1a¡­

Los datos de la composición líqui­
do-vapor de muchasmezclas binarias son bien conocidas.­

Loe calores de mezcla, sin embargo,
no han sido determinados en forma sistemática más que para

dos o tres mezclaSs Etanol-agua, 803-aguaa Los demás son valo ­
res aislados, generalmente a la temperatura ambiente y para
una sola concentración. Esto es la causa que, no obstante su
gran utilidad, se conozcan apenas una docena de DE; Para los
qlnde metanol-agua, era entonces necesario la determinación
experimental;­

Las entalpias del vapor de la mez­
cla, son las correspondientes a las mezclas ideales de vapo­
reSs Si bien la solución metanol-agua no es ideal, se puede
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considerar el vapor comogas ideal.­

b) Diagramasentálgicos registrados gg ¿a Jiteratura.­

1) Aire húmedo

para l atm¿

para 1 atm.

4) Etanol-agua

para 1 atms

Richard Mollier
Ein neues Diagrammfür Dampfluftgemis­
che.Zeitschr. Verein Deutsch. Ingenieu­
re, 869 (1923).
Richard Mollier _
Das.i - x Diagrammfür Dampfluftgemis­
che.Stodola Festschrift, 438 (1929).
Orell-Füssli Verlag, Zúrich.

Es probablemente el (DE) más conocido. Su
aplicación es muyamplia, desde las Ope­
raciones de secado hasta la meteorología.

W.H¿Keesom

Théorie Thermodynamiquede la Rectifica­
tion, P ¿ 28¿.Tradu1t par E. Mertens
Editeur Dunot, París, 1939.
Este libro se refiere en general a las
operaciones con aire líquido¿

W. Ross.

Chem. Enge Progress ¿Q , 514 (1952)
Contiene las isotermas desde -20°C hasta
160°C¡ Aplica el (DE) a problemas de mez­
clas Utilizó calores de mezcla publicados
por otros autores.­

Vrs Bosnjakovic.
Technische Thermodynamik, 1939.
Verlag Theodor Steinkopf, Dresden.
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v

3) Etilennlicol-agua
para 228 mmHg.

v9 NaOH - H20 Mc Cabe

10) CaClz - HzO
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En el tomoII se indica la construc­
ción de los (DE) en general. No mencio­
na comoobtuvo los datos necesarios¿­

KaZinner, Tchns Hochschule, Dresden,
1937 publicado en Bosnjakovic (loc.cit)
Este (DE) tiene-importancia en cuanto
se ha tratado determinar los calores
de mezcla de los vapores, encontrando­
se indistinguiblea de los errores pro­
pios del método usado¿ Se concluye,
que en mezclas Easeosas de componentes

que.tengan menor afinidad que NH5y
H20, el calor de mezcla es desprecia­
ble o cerca­

E¡G¿Vogt; Chem.Eng.Progres I N° 1(1947)
y en Tran3¿ Amer¿ Inst¡ Chem¿ Eng. 52
39 (1947)¿

Griswold.- Stewart
hdi E186Chemo22,

JaChin Chu
mdd-Eng.- Chenu Arg , 373 (1950)
Conatruyó el diagrama con datos recopi ­
lados en varias fuentes¿

Trans¿ Amer1c¿ Insts Chem. Engs
2; , 129 (1935).'
En este DE hay un solo componente vo­
látils.E1 vapor por tanto no es una
mezcla;

Bosnjakovic (10m cit) p. 90 .'
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Es el(DE)más complejo.En la región de
los sólidos figuran varios hidratos.
El vapor es agua puraa­

Las citas 7) y 8) no eran accesible3¿ En las demas,.el DE se
aplica a la destilación, rectificación, evaporación,cristar
lización y problemas de’mezclag­

e) El diagrama entalpía - composición para la mezcla binaria me­
tanol - agua a l atmósfera¡­

Para el trazado del DEse dispone de los siguientes datos :

1) AGUA

2) METANOL

Tablas para vapor de agua
Bosnjakovic (loc. cit) I, p 312.­
Contienen todas las H necesarias;

Calores específicos
a presión constan-.
te de 10°C a 130%,

Calores de vapori­
zación de 0°C a

130%.­

Calor especifico
medio C del vapor
entre- 40°C y 110%,

Colores de mezcla a
o°c, 20°C y 43°C,
de lO en lO % de
peso metanol.

Landolt-Bórnstein
Physikalisch­
chemische Tabellen
Ergb¡ III p 2290.

Landolt-Bórnstein
Ergh¡ III p 2326.

Landolt-Bdrnstein
Ergb. III p 23176

Landolt-BBrnstein
pr.' II p 1565 o‘
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Composición del vapor Perry, Chem.Eng¿
en equilibrio con el HanbookEd¡ 1941
líquido, x: f(t), a 1 p 1566
atm. dada en fraccio­
nes molares. y .
La misma en ambas G¡ Bredig
fracciones pero con Zeitschrift f.
valores-a1go diferen- physik.Chem¡¿29,
tes. 1 (1927).

Los Salares de mezcla fineron determinados por E. y M.Bose, del
Instituto de Gotinga, que publicaron sus resultados en : Zeits­
chr.f. physik.Chem1e, 58,585 (1907).

Los mismosautores también publicaron los resultados
para etanolvaguae Todas las citas en la literatura se basan en
estos datos¿­

Ante la falta de datos sistemáticos del calor de.mez­
ela, surgió la necesidad de determinarlos experimentalmente, co­
mose describirá en la parte‘g_de la tesia¡­

Una vez en posesión del (DE), se pueden resolver los
problemas de mezcla adiabática, mencionadosa1 fin del capítulo
3.

9“ L ' i" H Í‘J'rnara (le
mezcla t ' ¡4 Hm­

91,11.11, Ha. = I allaéa'bca 9‘ * 9:.

2.
Si se mezclan adiabáticamente las cantidades gl , 52 de solución,
cuyas temperaturas, composicióny entalpias son tl, t2 ; x1 , x2;
H1 , H2 (por kg solución), deben cumplirse los siguientes balan­
ces para 1 kg solución x, Hmtf finals"



I

0QHU:¡.1
4.

OQha:N

l

Hm=H2+---—--(H1-H2) (1)xz'xl

El punto Hmestá ubicado sobre la recta de unión Éïfi; ¡
La temperatura tf es la de la isoterma que pasa por Hm;
Si Hmse encuentra en la región bifásica, determina sobre la
ieoterma segmentosproporcionales a las cantidades.de vapor
y líquido, que en conjunto tienen la composición x, siendo la
del líquido x’ ; del vapor y' (Fig. 2)¡­

Gva Eur H¡') H7)?

GLÍÍISÍÍJO HynÏJ'f)‘

F185 2

Evaporacián al.mezclar.
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b nm!
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\ .
1%. 80°\ x 76°

1
L]0 X-X 7' 4

Evaporación al mezclar.

Las_enta1pías de las mezclas en estado líquido, son prác­
ticamente independientes de 1a presión¿ En la Fig. 3, las cur­
vas llenas corresponden a la mezcla real. Las rectas rayadas
serían las entalpías si fuera mezcla ideal. Dejandode lado la
evaporación, se observa qae el valor Hmdel punto (:) es alcan­
zado por la mezcla real, a 80°C, porque ésta es la isoterma
que pasa por el punto¿ En el caso de ser mezcla ideal, adqui­
riría este mismovalor ya a los 76°C¿

En el diagrama se trazó las curvas de ebullición a l atm,
de la mezcla real y.de la ideal, encontrándose ésta última en­
cima de la anterior. El punto ® está ubicado entre las dos
curvaS¡—
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Si se mezclan adiebaticamente, a 1 atm¿, 0,5 kg del cuerpo El]
a 87°C (punto A), con 0,5 kg del cuerpo (2] a 60°C (punto B),
1a mezcla resultante está caracterizada por el valor Hmdel
punto (:)¡ Este valor se calcula con los dátos de los compo­
nentes puros y no depende que sea mezcla ideal o real. La teme
peratura de ebullición es 78°Cpara ambas, ( (Í) ideal; (g)
real). Si es ideal, la temperatura final será 76°C,y el esta­
do líquido. En el caso de la mezcla real, el calor de mezcla
( en este_ejemplo) elevará la temperatura del sistema solamen­
te hasta la ebullición. El exceso H2 —H4 se gasta en la eva­
poración parcial de la mezcla¡ La.relación entre las cantida­
des de las dos fases producidas es le siguiente :

G"r151por(nr')_: CD ®

Glïquido( 'x' > Q) (5).

(2)

0.-———°—-—­
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B. Parte experimental.

1) Descripción gg métodos x agaratOS¡

El objeto de la parte experimental es la.determina­
ción de los calores de mezcla qm, entre O°Cy 90°C, para la
mezcla metanol - agua, entre O y 100 %.­

El principio del métodousado es el siguiente.:
En un calorimetro apropiado se mide la diferencia de tempera­
tura ( ta - tl ) que sé’produce, cuando las cantidades.de me­
tanol y agua deseadas, ambas a la misma tl, se mezclan. Se
introduce a continuación una determinada cantidad de calor,
medidapor la corriente a través de una resistencia en el se­
no de la mezclaó Se mide el nuevo aumento de temperatura

(t4 - t3)¿ Con los valores observados se calcula qmmediante
la (1) :

qm(t1) =

qm(t1) =

V.I. e: a. (te ' ti) = Cal (1)
kg mezcla

calor integral de mezcla por kg., de 1a compo­
sición resultante deseada, a la temperatura tl.

tensión aplicada, en volt.

intensidad de la corriente, en ampdv

tiempo, en segundos, de corriente I.

factor de conversión 0,259 s 10-3 Cal/Joul
peso de la mezcla finals

diferenCia de temperatura al mezclar.

diferencia de temperatura producida por 1a
corriente.­
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En esta forma se elimina el calculo aislado del calor especifi­
co y del equivalente en agua del calorimetr05 Se uaa el con­
junto mezcla-calorimetro comocuerpo de comparación¡ Es sim­
plemente una reproducción parcial de la ¿it desarrollada al
mezclar, mediante.entrega de calor desde el exterior, medido
por la corriente¡

Este método sirve hasta 60°C; Para t >-65°C no es
posible mantener el metanol a1 estado líquido a l atmósfera.
Para estos casos se mantiene el metanol en un termostato au­
xiliar, adosado al calorimetro, a 60°C; El agua dentro del ca­
lorimetro se lleva a una temperatura tal, que; de no haber ca­
lor de mezcla, los dos líquidos reunidos darían la ti, a la
cual se quiere determinar qm a

(G' + E) 05 t' + G" CB t"

ti = (G' + E) C' + G" C" (2)p p

G' — peso del agua a la temperatura t'¡

G" = peso del metanol, a la temperatura t"¡
E = equivalente en agua del calorimetro.

Con ti en lugar de tl, se calcula qm(t ) mediante la (1)¿i

Descripción del aparato .­
El calorimetro de mezcla a usar debe satisfacer

las exigencias siguientes :
1) Permitir trabajar a temperaturas entre los O°Cy 100°C.

2) Asegurar la igualdad de las temperaturas de los compo­
nentes previamente a 1a reunión¿

3) Poder variar las cantidades de los Componentesentre
los extremos de la composición¡­
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¡Sara-estimar la exactitud necesaria se tiene.en cuenta que los
resultados fOrman.parte de un conjunto de valores, cuya tota­
lidad permitirá el trazado del diagrama. Gran parte de los
datos se obtienen de fuentes-que no indican el grado de preci­
sión de sus valores. Frecuentemente los distintos autores
difieren en su apreciación de un mismo "fenómeno o propiedad
físicas Asi en el caso del diagrama temperatura - composición,
que es fundamental, se registran diferencias de hasta 15 %en
las concentraciones bajas¿­

El error del resultado final dependenaturalmente
de la magnitud relativa de cada uno de los errores de los
distintos factores¿ E1 promediode las diferentes desviacio­
nes encontradas, es del orden del 2 %del valor medioj- Por
otra parte, las dimensiones del diagrama, donde 5 cmrepre­
sentan 100 Cal/kg, no permiten apreciar diferencias menores
que 0,1 -'O,2 mm,equivalentes a 0,2 - 0,4 Cal/kgs Esta es
entonces la precisión mínimaque deben tener los resultados.

El .C___alorím.-6529 de Mamás LiCM ­

Los (CM)descritos en la.literatura son de dos ti­
pos; El primero mantiene los dos componentes separados, pero
en el interior del calorímetro propio, donde se admite tempe­
ratura.uniforme¿ Necesita l solo termómetropara los dos lí­
quidos; si se deja transcurrir suficiente tiempo son iguales
las temperaturas; El segundotiene un termóstato auxiliar,
para el otro componentesRequiere dos termómetros para los
líquidos y mayoratención para lograr la igualdad de tempera­
turas Si es poca 1a diferencia, se puede calcular la tempera­
tura t1 con la fórmula (2) 5 La.ventaja de este (CM)es que
se puedenvariar las cantidades de los liquidos.entre los li­
mites 0 a 1,6 de compoeición de 1a mezcla final; Se puede
mantener los liquidos a diferente temperatura, si esto es ne­
:eaario, comoen el caso de los t.>65°C¿­
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El primer tipo de (CM)queda asi descartado, porque tampo­
co permite grandes variaciones de las cantidades de los com­
ponentes, que son necesarias para la determinación sistemáti­
Cao­

La medición de la diferencia de temperaturalótm,
producida por 1a mezcla, es la parte esencial de la determi­
nación¡ Los calores de mezcla qma las temperaturas entre O°C
y 50°C son tan grandes, que la ¿itm para el máximo de qm de
una determinada isoterma, alcanza hasta ll grados, No se pue­
de usar el termómetro diferencial de Beckmann,porque su al­
cance es de solo 5°. Se necesita un termómetro que tenga divi­
siones de 1/10 de grado y permita apreciar los centésimoss
Para los qmen las temperaturas altas o en las proximidades
de los componentes_puros, se utiliza, por su mayor exactitud,
el Beckmann¿Para que su bulbo quede sumergido en el líquido
cuyo volúmen máximo es la mitad de la mezcla, se impone una
cantidad minima de esta, una vez que se conocen las dimensio­
nes del (CM);Despúés de varios ensayos y modificaciones se
construyó el (CM)que se describe ( Fig¡ l ).­

Consta de un vaso Dewar de 2 1t., dentro del cual
se encuentra otro de medio litro, donde se efectúa la mezcla.
Exteriormente está protegido por un recipiente de Al pulido y
el conjunto puesto dentro de un cajoncito.de madera. En el
interior del Dewarde L/Z lt., se introducen : el termómetro;
un agitador vertical de alambre flexible, (para poder atrave­
sar la abertura angosta ); una resistencia de alambre Ni-Cr,
de 'Fü 25 ohm, fijada en un tubo de vidrio que sirve al mis­
mo tiempo para llevar.e1 2° componente al seno del 1°, que se
encuentra en el Dewars­

En el.espacio entre los dos termos se encuentra
otra resistencia, sobre un soporte de vidrio. Sirve para lle­
var (CM)a la temperatura del ensayo¿ El termostato auxiliar
es un vaso de vidrio, revestido de material aislante, en cu­
yo interior se encuentra el recipiente del 2° componente.
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Entre los dos se encuentra la resistencia que mantiene el
agua en el espacio intermedio a la temperatura deseada. La
corriente eléctrica proviene de un transformador - estabili­
zador, conectado a la red.­

El circuito que alimenta la resistencia inte­
rior del (CM)consta de un reóstato, amperimetro ( O - l amp“
dividido en centésimos), vcltimetro ( 0.- 30 volt, lectura
hasta 0,1 V) conectado al estabilizador, con una diferencia
de potencial de 80 volta­

Después de haber adquirido experiencia en el
manejo del (CM), la marcha de una determinación era 1a si­
guiente:

Calor de mezcla qIn a 50°C, con 40 % peso de.meta—
nol en la mezcla.

Se pesan en sendos vasos de Erlenmeyer, 80 gr.
metanol y 120 gr; agua..Siendo mayor el volúmen del agua, se
lo introduce en el (CM), previamente llevado a 30°C¡ E1 me­
tanol se coloca en el termóstato auxiliar, precalentado a la
mismatemperaturaa Ambosliquidos se calientan antes hasta
unos 32°C; Se hace funcionar el agitador mecánico; Se anota
por lo menos10 lecturas de temperatura.de.30 en 30 segundos,
hasta que se establezca una marcha regular;

Es-conveniente que tenga una variación peque­
ña pero constante¡ Aunquese puede lograr la constancia de
la temperatura, este desaparece al iniciarse la mezcla, y
no se volverá.a establecer, sin variar la calefacción exte­
rior deI (CM)¡El termóstato auxiliar se mantiene a 30°C¡
Cuando el agua en el (CM)está a 30°C, se agrega el metanol
y se.sigue con las lectura5¡ Cuandodespués de pasar el má­
ximo, se haya de nuevo regularizado la marcha, se hace duran­
te 2 minutos llegar una corriente de aprox. 0,5 amp. a 1a re­
sistencia internas Se anota la intensidad y el voltaje Jun­
to con la temperatura ¡ Se espera nuevamente la marcha regu­
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lar. Se repite una.vez más la entrega de corriente, en la mis­
maforma que antes¿ Se detiene el agitador, se retiran los
instrumentos del interior del.(CM), se vacía el termo y se
pesa el líquido para‘su control; Se seca el vaso Dewarinte­
rior, quedandoel aparato listo para otra determinaciónó
Duración : 1 hora a Para las temperaturas más altas, ya se
necesita l hora para establecer la temperatura del (CM)va­
cío. Ademásse determina el equivalente en agua, necesario
para calcular ti.­

Las temperaturas se trazan en función del
tiemp0¡ La ¿itm se mide por la diferencia.entre las rectas
extrapoladas-a1 tiempo medio entre los extremos de temperatu­

ra alcanzada; Se obtiene así las tl, tz, t3, t4, V,I, cn­
Mediante la (l) se calcula qms­

A1final del capítulo anterior se mencionóel
caso de que por efecto del calor qmdesarrollado al mezclar,
se produce una evaporación parcia1¿ Esto es otro inconvenien­
te en las temperaturas elevadas¡ Se salva este obstáculo me­
diante la determinación de los calores intermedios. Por

ejemplo para la isoterma de 70°C, se puede medir qmhasta
unos 40 %metanol¡ La composición de la mezcla en ebullición
a 70°C es 78 %. La solución al 70 % se mantiene en el termos­
tato auxiliar; se determinan los calores intermedios para 1a
isoterma "menor"de la.Fig¡ 2, formada por los calores inter­
medios entre 10 y 70 %¡ Se resta el valor qi a 40 %, del.ca­
lor integral qma 40 %y se traza 1a.recta ÁÜ¿ En su inter­
sección con la ordenada 0,7 se encuentra qmpara 70 %¿

Los errores que la evaporación de una muype­
queña cantidad de líquido podria causar, quedan anulados por
1a reproducción de At en iguales circunstancias¿
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2) Determinación gg_;gg caloroa gg mezc1a¡­

La calibración del aparato en conjunto se hizo
por referencia a los datos de la isoterma de 20°C, para la
cual se utilizó loa valores de Ee y “63088, Zeitschr¿ f.
physik¡Chemie, EQ , 585 (1907) citados por Landolt-Bñrns­
tein¡ Los instrumentos aislados se compararon con otros, de
probada exactitud, usados en los laboratorios donde se rea­
lizaron los trabajos experimentalea¡ Comoresultado se pudo
asegurar que el error no sobrepasa los 3%hasta las isoter­
mas de 50°C¡ Para las temperaturas mayores, no era posible
mantener esta exactitudé En la reproduccion repetida se nota­
ron diferencias hasta del 10%,debido a las dificultades in­
herentes a1 método; Siendo pequeña lant‘m , un error abso­
luto de 0,2 Cal/kg ya significa un error relativo del 10 %
cuando qm es 2,0 Cal/ksa

El metanol usado era calidad " para análisis "
de Atanor S.A¿ El análisis del lote utilizado correspondía
con las especificacione36 Su densidad a 20°C era 0,7930 o
sea 99,6 %en peso. Una rectificación elevó el contenido has­
ta 99,8 %, pero se usó el producto tal cual, ya que era prac­
ticamente puro.­

A continuación se reproducen dos protocolos de

determinaciones de qm : a 20°C y 40 %, la otra a 80°C y 20%.
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Determinación EE 61.­
12110 g agua 40 % MeOH 20,0°c
80,0 g metanol

t° c H20 20,00'00
:01 I 0,5014 + o,7oo1,- 1
¿00 V 11,59 + 1,0641
,00 a, ¡120 + 2,0792

+MeOH(20 0°) ’gg \ 0’239 ’JL%%*É%%%‘:‘;”
' 25:60 '3,848 " "'l

150 2,3027

1;; %/Gm 5,00 + 0,6990
1

'80 3 9938

igg ‘1000 - 5:0
, .

:33 9,86 . _ 0,9938

,33 \—--———-—n————— qm = 9,86 Cal/kg
:77 amp. volt

+ crrtea ,77 0,502 11,60
n 50,01 ,500 ,55

120 ,21 ,501 , I 0,4978 + 0,6971 - 1
,48 ,501 ,60 v 11,48 + 1,0599"mted ¡60 a’J o +
4;; 7/5 295/5 L 0,239 + 0'3784 ‘ 1
1

,55 0,5014 11,59 2,2146

ig; * 1 (tB-t2)0,79 - 0,9025 - 1
‘ 52 amp. vo t

+ crrte. 30:51 0,497 11,50 2,3121

' 31:05 1499 :50 1/GmÉ5’0 + 0,5990

- crrtea éág ,500 ,45 ­_ . 4 0032

,32 2,489/5 240/5 '1000 - 3:0

¿gg 0,4978 11,48 10106 0,0032
?

¿2% 1) qm = 10,06 Cal.kg
,19 2) qm = 9,86

promedio 19,92/2 = 9,96 Cal/kg.
qm= 9,96 Ï 0,1 Cal/kg
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determinación EE82_¿ E = equivalente en agua del calorimetro

81,85 ° c = 2,000°c Beckm.
Calorím; con 200 gr aguaó III

2,035 . cont. 35115 amp. volt
,032 + crrte. ,100 0,498 11,55
'830 120 " 03768 ¿2:32 '28, ,

¿025 Z760 :496 350

,8ÏÉ - crrte¿ ,910 ,496 ,52, '770
*8%S 173o 3; 76_s 705 0 4964 11 51

23883 ' I ¿685 , ’
15996"añpí volt. '22; I o 5202 0.7162 1

’990 ¡6 v i _+ crrtea 98 o 20 11' 0 v 35 12’09 + 1 0792

2:308 :Éla :30 ,gág a—el + 1:4576120" ,540 , 23 12,00 t "‘7ïïíïíï““’
¡650 ¡520 ,10 2585 ’

-crrte, ,860 ,520 ,10 ,ggg 0,785 - 0,8949 - 1
:722 2 601 ¿____ gga,1 ““b53581"‘“‘, , __.__..
,725 ' ‘

2313 0,5202 12:00 II 0,4978 0,6971 - 1
3700 1 ,88 + 1,0637

5390 a 4? + 1,4576' 8
367g 2,2184

¿gg? II 0,730 - 0,8573 - 1, .

;645 1 lt 226,2 2,3573
¿635 amp. vo

+ crrts 2,625 o 497 11 55 III 0'4964 o 6959 - 1
, n ,930 :497 i 11:81 1 110611

120 3,328 ,Ígg ,gg a.ev + 1,4576

- crrte. 3435 1500 I 2,3573
¿39? 2439 290/5 “72° ____.___'“8573 ' 1
¿gg? ¡0,4978 11,58 ÉïïLéÉ 2,3573
'245 a n

ga?”2°°gÏÏ
3203 26:5
,190 27.95
,175
,160 82,2
'1 0 - +
:lgs E — 27,4 - 0,8 g agua
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Determiñácidn EÏ.2_ a 20.% 80 ° C
160 g agua 2,ooo° Beckma = 81,850°c

40 g _metanol

t agua 2,395 1,185
¡3 ¿175
,375 ,160
,560 ,145
,340 ¿135
,325 ,115
,310 105 volt
, + crrte. 1,095 05440 10,10
'28 ¡200 2440 215

, ,430 ,435 ,10
,235 - crrte. ,555 ,455 ,10
,225 ,600
,205 ,610 185/5

’13; ,605 0,437 10,11

+ MeOH 2,165 ’228
;2oo 2
'520 P550

12800 '530
;3oo 2525
,200 1505

¡035 '

0¿8?g Tempe del agua¿2!105 = 81,95°c
:955 t = {160+E)¡1.81.22-i-50560sol617

¿gg? 1 (160+E) +40.-60.o,617
¿880 . . . ._

¿gig ti z 181;4¿81.95 +2400¿0.617 “¡9,400C

t 'Zgg 0325€ {3130 '+ CI‘I' e.' , .. O
3950 í 3 515 temp. fingl 1,115 —80,96 C

i " _ 0
:250 .483 ¿15 ¿tm ' 80:96 - 79,40 —1,56 c

- crrtes r43o ,483 ,15
,415

¿gig 15/5 80/5 I 0,4830 0,6839 —1

¡29° a e” 1,4576
¿27° .._..__.____.
'333 . 2,1891
i225 0,675 - 0,8293 _ 1
1205 2,3598

1,56 0,1931
1/0.2 = 5 o 6 o

3,2519
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3,2519
/1000 ‘ 5,

0,2519 = i,78 Cal/kg

II 0,4370 0,6405 - 1
10,11 1,0047

a 1,4576

2,1028
0,615 - 0,7889 - 1

2,3139
1,56 1,1931

5 0,6990
3,2060

/1000 - 3,0
mmm' =Lfl0üfig

1‘18 + 1.61 a 1,695
2

qm = 1,70 i 0,1 Cal/kg 20 % a 60°C.
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Calores gg mezcla
Cam‘kg

para metanol-agua
en % kg metanol/kg mezcla

Temperatura 0° 10° 120° 30° 40° 50° 60o 70° 80° 90°

_ 10% 6,2 5,4 5,0 4,4 3,7 3,1 2,4 1,8 1,0 0,5

20% 9,5 8,8 8,3 7,3 6,1 5,3 4,0 2,8 1,7

30% 11,010,5 9,9 8,9 7,4 6,4 5,1 3,2

407€) 10,910,610,0 9,1 7,7 6,8 5,6 3,3

50% 10,0 9,7 9,4 8,7 7,1 6,0 5,1 3,3

60% 8,9 8,6 8,3 7,4 6,2 5,6 4,5 2,6

70% 7,4 7,2 6,9 6,2 5,3 4,6 3,7 2,0

80% 5,7 5,5 5,3 4,5 3,8 3,3 2,7

90% 3,4l3,—3l2,6 2,1|1,7J1,2.l |

El cuadro contiene los valores de qmobtenidos.
Se encontró que la ecuación empírica

18 (l-x).32 x ( >q = —————————-—-———— K 1
n“t) 18 (1-x)+3:a x t

permite trazar la isoterma t , conociendo un solo valor
qm(t) de ella, alrededor de su máximo. Kt es una constante pan
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ra cada temperatura , que se calcula con el resultado experi­
mental. La Fig. 23' , representa los calores de mezcla.

qm = f (x) a temperatura constante indicada

qm a f (t) a composición constante indicada.

mediante las curvas de trazado lleno, QJe mejor se amoldan a
los valores encontrados. Las isotermas calculadas con 1a e­
cuación (1) (curva punteada) coinciden hasta el máximoy se
desvian después de x = 0,6 en general no más.del 15%. El dia­
grama espacial de 1a superficie qm= f (x,t), (Fig¡10en el
apéndice) imponevarias correcciones, que equivalen a los e­
rrores que afectan las determinaciones experimentales.­

En el trazado del diagrama entálpico se han usado los
valores del cuadro anterior, puesto que las diferencias men­
cionadas son demasiado pequeñas para ser notadas¡­

El único valor de qma 90°C necesario se obtuvo por
extrapolación de la curva qm(x)= f(t). Los valores calcula­
dos en la misma forma para 0°C, concuerdan con los publicados
por Bose (1.c.)
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3) Trazado gg; diagrama 299 los valores obtenidos.

a) Entalpía del agua y vapor de agua entre 0° y 100°C.
Se emplean.las tablas para vapor de agua dadas por
Bosnjakovic ( l.c¿)
Entalpía del metanol.

Para el líquido se integra gráficamente la curva Cp=f(t),
entre t y to . La presión mayor necesaria para mante­
ner el estado líquido a t>65°C, (punto de ebullición a l
atm.) no varia prácticamente los valores de H¡

Vb

La esCala elegida para la cemposición en la abs­
cisa es 50 cm para.1a unidad¡ En las ordenadas, cada cmre­
presenta 20 Cal/kga La ordenada "cero", lleva las entalpías
de 10° en 10° del agua pura, hasta Su punto de ebullición
(100°C)¡ Los valores de la entalpía, ( a las mismas tempera­
turas) del metanol, se llevan sobre la ordenada "uno". Se
unen con rectas los puntos de igual temperatura sobre las or­
denadas, trazando así las isotermas provisorias o ideales.
La entalpía Hmde la mezcla, se obtiene directamente, restan­
do de la entalpía ideal, el calor de mezcla qm, correspondien­
te a la oOmposicióny temperatura de la isoterma provisoria¿
Uniendo los valores a una mismatemperatura, se trazafi’las
isotermas, o sean las curvas que representan qm<t>= f(x)¿

Sobre las isotermas de 70°, 80° y 90°, se marca
1a composicióndel liquido en ebullición a la temperatura
respectiva; uniendo estos puntos, se traza la curva de ebu­
llición, que completa la región del líquido del diagrama.

En forma análoga se llevan las entalpias de los
vapores puros sobre las ordenadas, desde 65°C hasta 100°; Los
valores de H del vapor de agua se toman de las tablas. Para
el vapor de metanol, se sumanla entalpía del líquido y el
calor de vaporización a la misma temperatura. También se po­
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dria usar el calor especifico del vapor, pero sólo se conoce
un valor medio, mieitras 1a función Á.= f(t) está tabulada.

Las isotermas son las mismas rectas de unión de tem­
peraturas iguales en las ordenadas, porque se trata de un gas
ideal¿ No hay calor de mezcla . La curva de condensación se
traza con ayuda de los puntos q1e indican sobre.cada isoterma
entre 70° y 10000. la composición del vapor en condensación,a
la temperatura respectiva; Conlas curvas de ebullición y con­
densación queda delimitada la zona del vapor húmedoo región
heterogénea líquido —vapor. Las isotermas del vapor sobreca­
lentado no se trazan, porque en esta clase de operaciones no
hay generalmente sobrecalentamiento. Este exige total ausencia
de la fase liquida, lo que no oturre en la destilación que se
representa en el diagrama.( Fig. ll y 12 en el apéndice )¡
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4) Aplicacióng la destilación y rectificación,­

El Diagrama Entálpico (DE) sirve fundamentalmen­
te para calcular los intercambios de calor y los limites de
separación en la destilación¡ El calor de vaporización de
los componaites puros se mide por los segmentos de las orde­
nadas coro y uno,.comprendidos entre las curvas de condensa­
ción y ebullición¿ La transformación tiene lugar a temperatu­
ra constante; Las isotermas coinciden con las ordenadas¿ Con
las mezclas no ocurre así :­

H s

\
F186 3

HW?“ Evaporación de
o la mezcla
t\ binaria.“¿Skt4

g H4

‘ í z
[1) O 7‘ 7'0 ¿Í 4': :l

En la Fig.3, ,H2 - H1 =¿>H = Qp, es la diferencia de en­
talpia de l kg de vapor saturado y l kg de liquido en ebulli­

ción, de la misma camposición x0. Qp es el calor necesario
para la vaporizaciónó Esta empieza a tl y transcurre con va­
riación continua de la composición de las dos fases y de 1a

temperatura¿ El punto Hmse desplaza sobre la ordenada a xo ,
desde Hl hasta.H2¿ Hmfija en cada instante el estado del
sistema, _,que es una mezcla de liquido y vapor, cuyas aum­
pOSiciones, cantidades relativas y temperatura, detenmina so­
bre la isoterma KE. Si se separa el vapor al llegar a Hmpor
ejemplo,(Fig. 3),condensándolo aparte: el destilado obtenido
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es más rico respecto del componentemás volátil que la mez­
cla original;.E1 calor aansumidoen la vaporización es
Qa = Hm- H1 , para l kg de mezcla.

Si se quiere conocer al calor qa gastado por kg
de vapor, se proyecta Qa sobre la ordenada 1 . La cantidad de
vapor G'V o de liquido destilado, por cada kg; de mezcla ini­
cial, es :

_—_—..

G‘ A Hm xo - x ( )=-:::-' = 3
v AC y — x

Por lo tanto :

Qa y — x A
qal = ' = ua (4)

Gv xo — x

La separación por evaporación descrita, se distingue de una
destilación discontinua en varios aspectos. En.la primera,
todo el vapor permanece en contacto con el resto del liquido.
El sistema bifásico formado por la mezcla, pasa por estados
sucesivos de equilibriO¡ La regla de fases imponela tempera­
tura y composición del vapor, dada la composición del líquido

En la destilación discontinua, el líquido en el
alambique está en(nntacto solamente con una pequeña parte de
vapor en equilibrio. El vapor desprendido antes, está conden­
sado siendo más rico que el condensado posterior, que lo di­
luye.constantemente. Para calcular la composicióndel desti­
lado, cuando la mezcla inicial xo se ha agotado hasta x, se
aplica la ecuación fundamentalde la destilación discontinua,

—dL = dx (5)
L y-x

x

L _ dxln - / _._.. (6)
Lo x y-x



-54­

Lo es le cantidad inicial de mezcla x05 L es la cantidad de
líquido residual en el alambique, de composición x. Si se ha.
ce Lo = 1, resulta L el peso del residuo a1n<iestilar. La in­
tegración de (6) dará siempre un valor negativo, por ser
x6.) x¿ Mediante L ¡se calcula la composiciónyd del destila ­
do, siendo su cantidad v = l —L.

_ xo - L x

yd ‘——"‘1L (7)

:4

6.:

¡cr vr­
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Intercambio de calor en la destilacióna
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La (7) resulta del balance material xo = L x + V yd.
En la mayoria de los casos, se puede admitir con suficiente
aproximación, q1e la totalidad del vapor abandona el alambique
con la composición media yd calculada. Conocidos xo, x, yd, se
tiene Qa, el calor necesario (Fig.4) para la destilación de
l kg de mezcla x . Se puede obtener qa , el calor correspon­
diente a l kg de vapor, de la misma manera como se hizo en la

evaporacións Si la.temperatura de la mezcla inicial es tl, se
requiere Qa>Qá .- También resulta qa} qá .' Cuando se enfría el
destilado hasta la tl inicial, el calor qc, entregado al con­
densador por cada kg de vapor, es menor que qá . La diferen­
cia (qa - qc) , se gasta en calentar el residuo hasta t3 y l
cubre ademásel calor correspondiente al trabajo de separación,
mencionadoanteriormente.­

En la destilación continua, la composición.de los
diferentes fluidos en circulación, permanececonstante¡

F o 5
//, V,y,Hv,tv,(Vapor)

mezcla L0,}:o \K:/alimenta" ___._> Alambique ­
dora H t /

o’ 1 1 liquido
R’X'Hr’t3’ residual

Qa

Con Lo = 1 ; los balances de materia y energía son :

V + R = Lo = l

V Hv + RHr = Ho + Q8

Qa es el calor por kg de mezcla x , que debe entregarse al
alambique para mantener la destilación cntïnua. A los efectos
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de obtener Q8, se puede.invertir 1a dirección de la operación
esquematizada en la Fig¿ 5. En esta forma se aplica la "regla
de mezcla", según la cual Hmrepresenta la entalpía de la mez­
cla formada por el vapor V (punto C en la Fig¡ 4), con el li­
quido residual (punto A)¡ Para volver a 1a mezcla original '
(punto B), se eitrega al exterior el calor QB; Se puede proyec­

tar Qa sobre la.ordenada del vapor ; qa es entonces el calor
por kg de vapor. Si se'proyecta sobre 1a ordenada g del li­
quido residual, el valor se referirá a l kg de este último,­

Hasta aquí se ha tratado la destilación simple,
así llamada, porque el vapor desarrollado se condensa directa­
mente al abandonar el alambiques El (DE) limita el grado de
enriquecimiento del componentemás volátil, a un.margen rela­
tivamente angosto. Se obtiene una marcada mejora, cuando el
vapor, al abandonar el elambique, se somete a una condensación
parcial. Esta desflemación le quita una parte del componente
menosvolátil.

Al enfriarse el vapor de determinada composi­
ción, sin condensarse totalmente, quedará el vapor remanente,
enriquecido. El liquido será más pobre que aquel, que resulta­
ría de la condensación total. Al aumentode calidad correspon­
de una disminución en la cantidad del destilado.

Para obtener el componentemás volátil con un
alto grado de pureza, esta desflemación (condensación parcial)
no es suficiente. Es necesario, someter la mezcla a la recti­
ficación, que se hace generalmente en forma continua en una
columna de platos¡ En el esquemade la columna rectificadora
(Ba_51;),se indican las corrientes de fluido por unidadïde
tiemp0¡ Al plato g , llega desde el superior, el liquido Lb
en ebullición; se encuentra con el vapor Va saturado, que su­
be ( en este plato), del alambique. Va es más pobre que el va­
por en equilibrio con Lb s De la mezcla en el plato g , resul­
tan el vapor Vb, en equilibrio con el liquido La, que se des­
carga al elambique o a1 plato inferior. Los balances para el
plato g son:
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Va + Lb = Vb + La (9)

V*L=Vb*lflb=°teoa a (10)

Lo mismoocurre en cualquier Ïato,
por tanto se pueden suprimir os
Indices :

V - L = constante (11)

Para el componentemás volátil :

Las Vy —L x = constante (12)
entalpías :

V Hv T LH1 = constante (13)

Lh

Las constantes de las ecuaciones
(11) , (12) , (13), se obtienen,
haciendo el balance para la colum­
na entera, con desflemador, pero
por ahora sin el alambique :

V y - L x = D xd (14)

VHv o L H1 = D Hd + Qf

Q es la cantidad de destilado que
sale del desflemador comoVapor.

Haciendo D = 1, siendo qf el ca­
lor entregado por el desflemador,

(QT/ D), por cada kg de destilado,
re sulta :



V Hv o L H1 = Hd + .qf

que se resumen en 1a siguiente ecuación :

d —I

H1 + --*--—- ( Hv - H1 ) ' Hd + of — P (16)

Los valores de V, L, y, x, son distintos en cada plato; Si
la (16) ser‘epresenta en el diagrama entálpico ( Fig; 6)
con los valores de cada plato, tal comola rectificación pro­
cede, queda determinado el punto P, llamado " polo de la rec­
tificación ". A cada plato corresponde una recta de opera­
ción, como5;? para g s

Para que la columnapueda efectuar la rectifi­
cación, es necesario que las rectas de operación tengan in­
clinación.menor que las isotermas ( de trazos interrumpidos),
entre xd , xr a De no ser asi, no se podría trazar la repre­
sentacïón tal comose describió y no habría rectificación;
La Altura minimadel polo Pmestá en la intersección de la
prolongación de la isoterma que pasa por Hr, siempre que_no
haya otras isotermas, comprendidas entre xd , xr , cuyas pro­
longaciones corten la ordenada xd, arriba de Pm. En el caso
metanolragua, no hay isotermas cuyas prolongaciones se cor­
ten dentro del diagrama, ni hacia arriba ni hacia abaj0s­



[1]

1 -x Hi‘Mar-H.) (13)
xo - F ' O

z; '
° 11‘ ¡o JLo 4, [a]

Rectas de operación y polo de la rectificación¡

Si se: quiere reducir la composicióndel líquido residual
hasta x1, el polo P se eleva hasta la intersección de la pro­
longación de la isotema ti, con la ordenada xd.­

Para calcular el calor qa que debe entregarse al
alambique de la columna por cada kg de destiladq_D, se hace
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el balance de la columnaentera ; (esquemaanterior total)

D = 1

L°=Lr+D=Lr+l
Loxo = LÏXÏ + xa (17)

xd - x

Ho — x - < Hr " Ho ) + qa = Hd + qf (18)o xr

x - x

qa = Hd ° Ho *"::-::-- ( Hr - Ho ) + qf (19)
o ’gr

La (Fig. 6) representa qa que corresponde a la composición
xr del líquido residuals Se puede apreciar, que para xi re­
sultaría qai muyelevado, Unarectificación en esta forma po­
dría ser economicamenteprohibitiva. El alto consumode calor
se debe en parte a las elevadas cantidades de fluido que de­
ben circular por la columna. Haciendo en la (Fig. 6) el seg­
mento Ï;__V¿ = l, resultan V = Ï-I; , la cantidad de vapor
necesario para l kg de destilada D, que debe atravesar la
columna, mientras L = 5-7; es el liquido que baJa¡

También se debe a que en el alambique se mezclan

el liquido inicial Lo, bastante rico en componente [2] ,
con el residuo pobre Lri , creando ya de entrada un gran tra­
bajo de separación.

Este empobrecimientoinicial se puede evitar, si la
mezcla Lo se lleva a la columna a una altura que sea próxima
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o igual a su composición.' La columna cueda así dividida en :
sección rectificadora y sección agotadorm Las ecuaciones para
laseccidn agotadora, donde la corriente _I¿descendente de flui­
do, es mayor que la ascendente L referidas a 1 kg de líquido
residual R , ( rectángulo punteado en el esquema ) son las sí­

D guientesa­-——-—>
1d.

7 H4 L = V + R = V + 1

a; (20)
+- L x -'-’ V y + xr

LDesflamado ' :
------ -' LH1"'c¡za¡ VHV+I'&‘/
{Sudl á“ que se pueden transformar a :

flechfl ‘ H x - xr (H H ) H ' P
C3d07‘c1. 1 y _ x V e - r-q a_ A

Fig. 7 Q (21)a
y L donde q' = = cantidad de ca­
-‘3 -.. -3 L” a lor que. con­

JÏ :0 sumeel alambique por kg 'hQa’residual.o Semejantea 1a sección rectifica­
dora, la representación de la sec­
ción agotadora también determina

"m. h . lu-" un polo PA, donde se cortan todasi v L
_I

.Seccm'n c
f las rectas de opera-ción. La (21)
E se cumple para todos y cada uno de
i los platos (Fig¡ 8).'
E Se puede ahora conside­
l rar la Operación de la (alumna to­
: 2€- tal y hacer sus balances.- Si la
' 111 mezcla inicial L se- lleva a la co­

lumna al estado de ebullición, en
la Figs 9 es Ho = H1 .'

aja (ladera.

Esquema de la
columnatotal.
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Rectas de operación de la sección agotadora.

Los balances de la columna total son 1

L = D + R

L x = D xd + R xÏ (22)

L H + Q = D Hd + R Hr + Qf

Generalmente interesa conocer las cantidades de calor que
intervienen para 1 kg de destilado D, que sale del desflema­
dor, aún sin condensar; En las (22) se puede hacer D = 1,
además de ser entonces : Q Q

a = q c __f_. = qfD a D
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Intercambios de calor en la columna totala

Resulta es! de las (22) ; ( F13. 9 )
¡a ' xo

Ho-T:(Hr'ao)+‘a’Hd+qf-P (25)o

de acuerdo con la (18) de: 1a sección.rectificadora .-'

A1 hacerse en las (22), R = l, debe cumplirse
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la (21) que corresoonde a la cocción agotadora, siendo además:

QB. _ | . QT _. l = H0
T - Qa ' R — qf

X = XO

Se obtiene 2

xo .- xr I I \
Ho- TT < Hd- Ho) - qf = Hr - qa "' PK (24)d o

— .. z _ i ' .Ho qi'. Hr qa , (Flgo

La (Figa 9) representa gráficamente las cantidades de calor que
se intercambian en la columna en operación, tal comose ha espe­
cificado :

Alambique Desflemador Referido a :

)

qa Qa C“f
= qf = ——— 1 kg destilado D

D D

Q3 Qf
q q * l kg mezcla ini—

ao L qfo L .o o c131 L .
o

' qa ’ Qf 1 k I d iq = = g 1 QUÉ. O res *r
a R qf R dual R.

Las ecuaciones de las secciones aisladas y del total, solamente
pueden cumplirse simultaneamente, si los polos P, PA, están ali­
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neados con el punto Ho, que caracteriza la mezcla inicial. La
recta P_5Xse llama recta principal. Su inclinación debe ser
menorque las.isotermas que corta, si se quiere.efectuar la
rectificacióna MedianteHo, xr, xd, x0, se puede asi trazar
inmediatamentela recta-principal "minima", con la isotermá
que pasa por Has

La recta principal también es_necesaria para
obtener gráficamente el númerode platos ideales, que la co­
lumna debe contener, para llevar a cabo una determinada sepa?
raci6n¡­

El rendimiento térmico de la columna.se mejora,
aprovechando el calor desprendido en el desflemador, para pre­
calentar 1a mezcla, ( que generalmente se encuentra a tempe­
ratura inferior a la ebullición) y también se puedeutilizar
e1-calor del líquido residual, en un intercambiador apropia­
do; Ademásse puede tratar de recuperar el calor que se pier­
de al condensar los vapores que forman el destiladoó E1 dia­
grama entalpico permite en todos los casos una rápida orien­
tación sobre los efectos de una modificación introducida. A1
mismotiempo es necesario conocer a fondo las instalaciones
que se quiere reformar o proyectar¿ Evidentemente, el estudio
exhaustivo de 1a rectificación exige conocimientos amplios de
los distintos procedimientos actualmente en uso; La unión de
la investigación científica con una vasta experiencia adquiri­
da en la práctica, podra hacer progresar esta operación tan
importante en la Industria Químicai­

----o---— 7”

WM
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RESUMENJE ESIS

La finalidad concreta del presente trabajo sobre “En­
talpia de Mezclas Binarias ", es la obtención del DiagramaEn­
tálpico (DE)para la mezcla binario metanol - agua. La teoría
y aplicación del (DE) pertenecen a la TermodinámicaTécnica .

Se define y desarrolla brevemente la función de esta­
do "Entalpia", hasta llegar a las fórmulas, que permiten cal­
cularla para los cuerpos puros. Las propiedades de las mezclas
binarias homogéneaso soluciones, sobre las cuales versa la .
tesis, se obtienen mediante las cantidades parciales molares,
dando su deducción para la entalpía¿ TratánÓOSede mezclas o
soluciones no ideales, es necesario la determinación experimen­
tal directa. En este caso las propiedades de la solución no
pueden calcularse cuantitativamente con las correspondientes
a los componentespuros.­

Los fenómenos térmicos al mezclar, que se describen a
continuación, son de importancia por su intervención directa
en el trazado del (DE); Se definen.los calores integral molar,
diferencial e intermedio de mezcla, se deducen sus expresio­
nes, las representaciones gráficas y se da algunos ejemplos
numéricos.

El trabajo mínimode separación de la mezcla en sus
componentespuros o en soluciones de diferente concentración,
se puede calcular con-ayuda de una transformación ideal, re­
versible e isotérmica¿ Su valor resulta pequeño, comparadocon
las operaciones reales para el mismofin. La destilación con­
vierte la mezcla homogéneatransitoriamente en sistema hetero­
géneo, cuyos grados de libertad fija la regla de fases. La des­
tilación se puede representar en el (DE) en forma singularmen­
te ilustrativa¿ Los datos necesarios para el trazado del (DE)
son: Las entalpías de los cuerpos puros al estado líquido y
gaseoso, los calores de mezcla en función de la cemposición
y temperatura y la composición del vapor en equilibrio



con el líquido en ebullición ( en función de la composición ) a
la presión especificada para el (DE)¡ En cuanto a1 agua, se en­
cuentran todos los datos necesarios en las tablas para vapor de
agua. Para el metanol, estas no han sido confeccionadas, por io
cual es necesario recurrir a datos dispersos y aplicar las fór­
mulas obtenidas anteriormente¡

Los calores de mezcla sólo se conocen a 0°, 20° y 43°C.
La determinación sistemática, que no ha sido efectuada todavia,
constituye la parte experimental de la tesis; Los métodosy apa­
ratos usados, resultado de múltiples ensayos iniciales, permiten
medir el calor de mezcla, variando la composición y temperatura
entre los límites impuestospor las propiedades fisicas de los
componentesJklas temperaturas superiores a 65° C ( ebullición
del metanol a l atm.) , se introduce una modificación en el méto­
do usado, manteniendo los componentes antes de mezclar, a una
temperatura diferente¿ Esta es aplicable, mientras la composición
de la mezcla resultante no se acerque demasiado a aquella mez­
cla, que hierve a la temperatura a la cual se desea determinar el
calor de mezcla. Acercándose más aún, se procede a 1a determina­
ción de los calores intermedios de mezcla, con ayuda de los cua­
les se pueden obtener gráficamente lOs valores buscados. Con los
resultados obtenidos se completan los datos necesarios y se in­
dica la forma de trazar el (DE); La aplicación del (DE) a la des­
tilación se hace mediante el calor de vaporización de la mezcla,
lo cual penmite llegar a ecuaciones y métodos gráficos sencillos
para los cálculos pertinentes, con suficiente aproximaciónen la
mayoría de los casos; Finalmente, se describen los principios
que rigen la rectificación continua.

El DiagramaDntálpico permite en forma grafica la rápi­
da solución de lOs múltiples problemas relacionados con este mé­
todo de separación.­
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