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RIS, DB, L4 TESIS 4
"INTALPLA PE:. ot oo o
 MEZCLAB *BIWARYIAS"

PREGENTADA POR GUALTERIO ALFONSO wAHL PARA OPTAR AL TITULO DE
DOCTOR EN QUIMICA

Py
A d

La finalidad concreta de la presente tesls sobre "Entalpfa
de Mezclas Binarias®, es la obtencién del Diagrama Entflpico (DE) para
la mezcla binaria metanol-aguas la teorfa y aplicacidén del (DE) pertene-
cen a la Termodinémica Técnica.-

En los fundamentos del (DE) se define y desarrolla breve-
mente la funcién de estado "Entalpfa®, hasta lleger a las £6rmilas que
permiten calcularla para los cuerpos puros. Las propiedades de las mez=-
clas binarias homogéneas o soluciones, sobre las cuales versa la tesis,
se obtienen mediante las cantidades parciales molares, que se deducen
pars la entelpfa de la mezcla. Traténdose de soluciones no ideales, es
necesario la determinacién experimental de la propiedad que se quiere
conocer, ya que no es suficiente el conocimiento de los componentes pu=-
rosSe~

Los fenfmenos térmicos al mezclar, que se describen a
continuacién, son importantes por su intervencién directa en el traza-
do del (DE)+ Se definen los calores integral molar, diferencial e inter-
medio de mezcla, seguidos por su representacidn gréfica y ejemplos nmumé-
ricos.~

El trabajo mfnimo de separacién de la mezcla en sus com-
ponentes puros o en soluciones de diferente concentracién, se puede cal~-
cular mediante una transformacién ideal, reversible, equivalente a una
destilacién isotérmica. Su valor resulta pequefio comparado con las ope-
raciones reales para el mismo fin: Le destilacién convierte la mezcla
homogénea transitoriamente en sistema heterogéneo, cuyos grados de
libertad fija la regla de fasesi La destilacién se puede representar
en el (DE) en forma singularmente ilustrativa: Los datos necesarios pe-
ra el trazado del (DE) son: Las entalpfas de los componentes puros al
estzdo 1fquido y gaseoso, los calores de mezcla en funcién de la compo-
sicién y temperatura,y la composicién del vapor en equilibrio con el
1fquido en ebullicién (en funcidn de la composicién) a la presidén espe-
cificada para el (DE).En cuanto al agua, se encuentran todos los datos
necesarios en las tablas para vepor de agua.Para el metanol es necesario
recurrir a datos dispersos y aplicar las férmilas obtenidas anteriormen-
tes-

Los calores de mezcla sflo se conocen para O°,20° y 43°.
Le determinacidén alstemética, que no ha sido efectuada todavfa, consti-
tuye la parte experimental de la tesia. Los métodos y aparatos usados,
resultado de miltiples ensayos- preliminards,permiten medir el calor de
mezela,variando la composicién y temperatura entre los lfmites impues-
tos por las propiedades ffsicas de los componentes . A temperaturas



superiores a 65° C (ebullicidn del metancl a 1 atm:) se introduce una

modificacién en el método usado., uanzeﬁi:ando los componentes entes de

mezclar, a temperaturas diferentes, wiéndo! 141 metonol 60° C. Esta
es aplicable mientras el calor desarrollado al mezeclar no eleve la
temperatura de la mezcla hasta la ebullicién: En tal caso se procede
a la determinacién de los celores intermedios de mezcla, con ayuda de
los cuales se pueden obtener grdficamente los valores buscados. Con
los resultados obtenidos se completan los datos necesarios y se indi-
ca el trazado del (DE): La aplicacién del (DE) a la destilacién por
intermedio del calor de vaporizacién de la mezcla, permite llegar a
métodos grédficos sencillos para celcular las cantidades de calor que
intervienen: Finalmente se describen los principios de la rectifica-
cién contima, para cuya representacién es particularmente dtil el
(DE), que d4 en forma gréfica la solucién de mfltiples problemas re-
lacionados con este método de separacién.-
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ENTALPTIA

Introduccién: La Termodindmica Técnica tiene un campo de apli-
cacién importante en la Industria Qufmica, don-
de uno de los objetivos principales es la obten-

cién de cuerpos puros. Las operaciones para tal fin se efectdan

por tanto con mezclcs. En el caso de las mezclas heterogéneas,
se puede recurrir a procedimientos mecdnicos para la separacién,
como filtracidn, centrifugacién, sedimentacién. Con las mezclas
homogéneas, éstos no son aplicables. Para las mezclas binarias
de dos componentes voldtiles, sobre las cuales versa el presente
trabajo, el método més usado es la destilacién o rectificacién,
segin las exigencias respecto de pureza.-

La representacién de estas operaciones se hace
en el diagrama entdlpico, que provee los datos necesarios para
una descripcién cuantitativa de la separacién. Este diagrama
fué introducido por Ponchon y Savarit (ver bibliograffa al fi-
nal) y su aplicacién 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-

Figs 1

=t :
R -_Jupuia______&;;:
@) 1 2]

0 X——> Xy

Diagrama entdlpico
talpfa en funcién de la composicién de la mezcla binaria, para

la temperaturc de 1o isoterma respectiv:. "2 prccién se mantiene
constante.~
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La entalpfa H es una funcién de estado, definida por la ecuacién
(1) :

H
AH

U + A pv (1)
2-H1=Qp (2)

Es la suma de la eénergfa interna U del sistema y del preducto de la
presién p por el voldmen v « A es el equivglente térmico del

trabajo, porque H se expresa en calorfas por mol 6 Kg del cuer-

po el cual se refiere: La diferencia AH es igual al calor Qpcam-

biado entre el sistema y medio exterior en una. transformacién

& presién constante. Siendo H funcién del estado del sistema so-

lemente, es independiente del camino por el cual se llegé a &1.

Diferenciando la (1), teniendo en cuenta
que para p constente es dp = O, resulta:

n
X

& = QU + p dav (3)
dd = d&U + p av (Ier principio termodindmico)
aH = a&Q = Cp at (4)

Integrando la (4) entre t; ¥ t, se obtiene:

/ Cp dat + cte. (5)

te

H

0H = Qp = cp(tz-tl) (6)
donde Cp es €l calor espec{fico.a presifén constante, supuesto
independiente de la temperaturas El1 valor absoluto de la ental-
pfa es arbitraria y depende del valor asignado a la constante .
de integracién en (5). Generalmente se toma el cero de H a 0°Cq
Si t, es 0°C, 1la constente es cero. Si la transformacién inclu~
ye cambio de fase, la expresién (6) debe contener ademés el ca-
lor latente que le corresnronde. Por ejemplo, la entalpié para el
vapor de agua a 130° ¢ es:



> (3

100°C 130°¢
H ,/( cpl at + t + C at

X 100% Pg

AL es el calor latente de vaporizaeién a 100°C.
Cuendo el calor especifico varfa con la temperatura y se dispo-
ne de la éurva_Cp = £(t), se puede integrar gré&ficemente entre
t; ¥ t,. Si se conoce la funcidn

cp=a+bm+c‘r2 (7

la integracién resulta en:
AH = HyHy = a(T 7)) +3-(T5 ~ 1)) + §-(13 - 13) (8)

suméndose ademds los términos respectivos si hay tranaformacién
de fase. Cuando en lugar de un cuerpo puro se trata de una mez~
cla, las expresiones anteriores para calculer H deben tener €n
cuenta la composicidn cuantitativa, como se veréd en el capftu~

lo que sigue.-

-—v-o-———
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2) MEZCLAS BINARIAS : propiedades f{sicas.-

Pare fijar el estado de¢ une mezcla se necesita conocer p,
t, y la composicién. Esta dltima se puede indicar con frac-
ciones molares § fracciones de peso de uno de los componen~
tes respecto de la mezcla o simplemente por el ndmero de
moles § kg de cada componente que la constituyen. Las mez-
clae binarias homogéneas 1fquidas o soluciones quedan defi~
nidas dando los dos componentes y la fraccién molar o de
peso de uno de ellos. En la descripcién de las propiedades
de las soluciones, como voldmen, entalpfa, calor eapecffico,
interviene su dependencia de la compesicién. El tratamien-
to matemdtico usa para este f£fn las cantidades parciales mo-
lares. Estas serdn desarrclladas para la entalpfa H, de una
mezcla binaria, siendo extensible para un ndmero cualquiera
de componentes.-

B =f£(p, T, ny, n; ) (1)

Manteniendo constantes p,T, porque interesan ante todo las
variables n,, N,,88 reduce a )

Hy =f(n;,n,) (2)
de = .C?_HE) dnl 4 _‘)_EE.* dn2 (3)
o n on
1™ 2 M

La derivaeda parcial (f%%%{ = ﬁi es la entalpfa parcial
na

molar de [1] en la meacla, esto es la variacién de H al
agregar 1 mol de [ 1), quedando las demds variables consten-
tes.

aH = ﬁldn1+ *72 an, (4)
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Integrando la (4) por aplicacién del teorema de Euler de las
funciones homogéneas, en este caso de primer grado, resulta :

Hy = Hyny + Hyn (5)

Fisicamente aH_ es la entalpfa de una cantidad infinitesimal de
mezcla y la integracién corresponde a reunir estas dltimas,
dando una cantidad finita de mezcla de la misma composicién,
cuya entalpfa es H , que es una propiedad extensiva.-

Diferenciando la (5) nuevamente sin restriccién al-
guna,

dH_ = H.

m = Hy dny * nydiy + Hadn, + n,dl, (6)

n, di; + n, dﬁé = 0 (7)
— n, —
i, = - dH, (8)
m

Las I-Ii son funciones de n; de grado cero, independientes del
ndmero total de moles del sistema y dependen solamente de la
composiciéns Si el sistema tiene 1000 moles de megcla 6 1 mol,

las H1 son las mismas. Son propiedades intensivas.

En lugar del ndmero de moles resulta m4s préctico
emplear fracciones molaress Transformando la (5) por divisién
por (ny + n,) , con la fraccidn molar

n, ny
x = s l-x = (9)

se obtiene :

= (1=x) ﬁi + x H, (10)
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Hm/ (nl*nz) es la entalpfa molar de la mezcla, la cual se tra-
té en el capftulo anterior. Se indicard en adelante simplemen-
te por Hm .

-

Hm=(1-x)ii1+xnz (11)

Para la representaciém gréfice de las entalpfas parcieles mola-
res (fig. 1) se desarrolla la (1l1) en la siguiente forma :

aH, =H, d(l-x) + H, ax (12)
por ser d(l-x) = - dx
aH, = (Hy, ~H ) dx (13)
d -
aHm = (H, = H) (14)
X
— = Ry
Hy = Hy + (15)
2 1 d X

Introduciendo la (15) en la (11) resulta

oH
— - m
I—gn=(l-x)H1+x(H1+ax )
- aﬂm)
= H
Hp 1+x<ax
_ aHm
leHm"xax (16)

Andlogamente con las (15) y (16) se tiene para T{'Z

- aﬂm oH
H - x + &
2 "n (ax) dx

o
i

d



(2

Esto se ilustre en la figura 1.

i | )

X

Entalpfas parcgales molares }_Ij

En las soluclones ideales las entalpfas parcieles moleres son
iguales a las H de los componentes puros. Asf :

H = (1-x)H +xH, (18)

Las entalpfas son aditivas. No hay calor de mezcla, porque no
hay ningdn término que le corresponde en la (18). Si la solu-

cién no es ideal, es necesario conocer el calor q, de mezcla
pera determinar las ﬁJ‘

Voldmen de la mezcla,-

En la misma forma como para la entalpfa se puede obtener Vo
el voldmen (propiedad extensiva) de la mezcla,mediante los vo-
ldmenes parciales molares vy, de los componentes.-

T = _ 2V
1 o X Ix (19)
V, = g+ (1-x) =¥~ (209

X
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vp = (l-x)7v +x¥, (21)
Cuando no hay contraccién, como en las soluciones ideales, los
voldmenes parciales molares son iguales a los voldmenes molares
de los componentes. En caso contrario los A deben medirse ex-
perimentalmente.-

Calor especifico a presién constante gpm de la mezcla.-

También es aplicable el mismo procedimiento :

Cpm =(1-x) Ebl + X 552 (22)

—— —
-

Cpm = cpl + x ( sz - cpl) (23)
Si la solucién es ideal, es C. " c ' los calores especificos
son aditivos. De no ser solucién ideal, se determina el Cpm di-
rectamente en lugar de b—pi’ porque Cpm es lo que se cuiere en-
contrar con ayuda de las cantidades parciales molares.

Presién de vapor de mezclas binarias.-

En una solucién ideal de componentes (1), (2) , las fueraas in-
termoleculares {1){1) ,( 32! ,(3[2], son igueles: La presién p

del vapor en equilibrio con el 1lfquido ( si ambos componentes
son volé&tiles) es la suma de las presiones parciales Py{» Pp-
Estas son proporcionales a la fraccién molar ( 1 - x), resp: Xx,
de los[l]y[z) en la solucién, multiplicada por la presi_ﬁn pi ’

)

p2 de 2o couponentices nurne 2 1a misma temperatura ;

Pp = (1-x)p

Ley de Raoult
p2 -

]
e
*J
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P=p +pp=(1-x)p’ +xp
1 2
(o] 0 o
p=p +x(p =-p
X > P (24)

]

la representacién gréfica es sencilla ( fig.: 2)
P2

Figs2

v
r\‘(,\
% ‘o]
1 12!

Wo - =
: Presiones parciales Py Y Py

La cbmposioién del vapor en.equilibrio estd en relacién directa

con las presiones parciales. Si y es la fraecrién molar de[ZW

en el vapor , x en el lfquido, se tiene :

", xp: xvg
y: = =
P P xp2+(1-x)p; (25)

Aplicando la (25) a la fig: 2 se puede trazar la curva repre-
sentativa de la composicidén del vapor, que a una determinada
presién se encuentra en equilibrio con el lfquido.-
La construceidn gréfica se basa en la (25) :
xpg Ps p
y= por tanto
pP y X
En la figura 3, con temperaturs constante, el 1fquido x estd en
equilibric con el vapor y , que ejerce 1~ presién p. Las curvas
eon isotermas.-

(26)
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Fig: 3

(1) , } ‘ (2)

Diagrama presién - composicién
Reuniendo las isotermas para las temperaturas comprendidas en-
tre los puntos de ebullicién de los componentes puros, se pue-
de trazar un nuevo diagrama, a presién constante. Se obtiene.
as! el diagrama de composicién lfquido -~ vapor en equilibrio,
que es la base del diasgrama entdlpico Hx. La fig: 4 muestra
la construccién.-

t p = ctey
ta'

Fig. 4

1 atm} W ‘.'

()

Construccién del diagrama temperatura-composicién.

o] X  a——— 1l
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Cuando no se trata de una solucién ideal, las presiones parcia-
les no son proporcionales & la fraccién molar del componente en
el 1fquidoy; Las curvas p = f (x) a temperatura constante deben
ser determinadas experimentalmente.-

Calor de vaporizacidn de mezclas binarias A m.-

Si la mezcla binaria es una solucién ideal, se
puede calcular)\m con la ecuacién de Clausius - Clapeyron (27)

d (1n _ A
= . 27
aT RT? (2D

Sea p 1la presién de vapor de la solucién x (fraceién molar
de (2] constante para este desarrollo):

p = (1-x)p° + xp° (28)
1 2

Diferenciando con respecto de T y dividiendo por p, resulta :
o

o dp
1 dp _(1-2x) dpy . x 2 (29)
P aT P dT p aT
Segdn la (25)
X - X 1-x_ l1-y¥
p p° p P
2 1
Con esto la (29) se transforma en
V o o
2 g XY & Ly %
p ar p° aT p® 4T
1 2
d¢ 1n p° d 1n p°
..l_ __‘1.2_ = (1 - y ) pl +y 2 (30)
p 4T art aT

Introduciendo 1n 2cuanidén Ac Cleusin- - Clapeyron en le (30)
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con los calores de vaporizacidn)\l, )\2, de .2s componentes pu-

TOS
L 4R = (1) (—3\—1—2—-)+ y (—i\—z-g—) (31)
p 4T RT RT
a(inp) . Am (32)
aT RT®
/\m es el calor de vaporizacién molar de mezcla. Para su apli-

cacién conviene usar la (32) en la forma :

d Inp _ _d4T = ot g (-]-'—) (33)
,\m RT2 R T

d 11;2 = - _..).\_‘E_ (34)
K3

Trazando 1np en funcién de 1/T se obtiene una curva cuya pen-
diente es ~ /\m / R , donde A
abscisa en este punto.-

nm 8¢ refiere a la temperatura de la
En general la vaporizacién de una solucién
consiste en dos pasos sucesivos : primero la separacién del 1f{-
quido, luego la evaporacidén de cada uno de los componentes. De
las (31) y (32) resulta :
)\m = (1-y)A + y’\z (35)
No aparece ningdn término que se refiere al primer paso. En sen-
tido inverso, o sea al mezclar, le corresponderfa el calor Q
de mezclas Las soluciones ideales se mezclan sin efecto térmico.
En las soluciones reales,q, puede ser posi-
tivo o negativo. Cuando &l mezclar la temperatura se eleva, se

le asigna el valor negativo, de acuerdo al criterio, de dar =l
calor entregado por un sistema &l exterior, signo negativo.
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Para calcular /\m es necesario conocer q, , 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 rednen en el diagrama entdélpico de la mezclas

(=]
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%) Fendrenos térmicos al mezclar.-

Cuando dos lfquidos, quimicamente indiferentes y solubles, a
la misma temperatura ti y Se mezclan, se nota generaln}ente una
variacién de t. Si a la mezcla resultante se entrega O quita el
calor para mantener la misma t;, se dice que la operacién es

isotérmica. Se define para este caso como :
Calor integral de mezcla

la cantidad de calor que el sistema formado por ( n1+n2 ) mole=
de mezcla ha cambiado con el exterior, al reunirse n; moles
del componente [1] con n, moles de (2] .

Es evidente que la entalpfa HIn de la mezcla no es
ial a la suma de las Hl’ H2 de los componentess La diferencia
es el calor de mezcla.-

“n _

= q = calor integral molar de (1)

n + 2 mezcla.

La relacién de la entalpfa Hm de la mezcla, las Hl y H2 de los
componentes y Qm es la siguiente :

ny Hy +ny, Hy - Q = (ny +n, ) HY (2)
dividiendo por ( n, + n, ), siendo x=~-n2 / (ny +n,)
(L=x)Hy +xHy~-q=H (3)

La diferencia entre la expresién anfloga (18) del capftulo an-
terior mnsiste ~n el téimino Q
Diferenciando la (3) con respecto de x, resulta :

’aH“ D9y
) a2
(ax/T e 1 Idx /T (4)

y la misme operacién con la (2) es:
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Qy = ngHy + nH, < (ny + 0y ) Hy

)
(%&-) = H2 - }.[m - (nlmz) (-S-l—{ni—)
M2 /1,ny "2 | 1,n,

De la fraccién molar x = n, / (n1+n2) resulta :

dx - 1 = (1-x)
dn,, ( nl*nz)j{ (n1+n2)

= _1-x
(n1+n2) ™ dn,

con la (6), aplicada a la (5) ,
d
(an) = Hy = H; - (1-x) (Hm)
c)n2 T,ny dx /T

¢, g, - Calor diferencial de mescla
Jn, 2 ' del componente 2.

la (7) se puede transformar con la (4), en -

— 9 %y
q, = Hy - Hy = (1-x) [H?_-Hl -{ax ) T]

)
’61'2 = L( 1-x )Hl + tz - Hml + (l-x)(-qi-\) .

Ix

y mediante la (3) resulta :

9 n
Q= Gt (l-x) 55 ) o

{3

(6}

(7)

(8)

(9)

Le expresién para Gy se obtiene diferenciando la (2) con res-

pecto de ny
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2H
~ m
ql’”l'*‘m‘(“l*nz)(an) (10)
1°T
’ x
Por ser 3=x) - _ _&x . _
an, dny (ny , n,)
- x

Asf{ 1s (10) pasa a
' (aHm) )
- _ (12)
q =H) -Hy+x dx /T

sustituyendo con la (4)

94y,
1
Hl-Hm+x[H2"Hl~(ax)TJ' (13)

o

i a¢%n
al=[(1-x)H+x!{-Hm]-—x(ax .
2)qm )
= = - (14)
! m x(ax T
_ /firr;_)
P= A (1 5y (9)

Estas. expresiones son semejantes a las cantidades parciales mo-
laresy
Si se multiplica la (9) por x, la (14) por (1-x)

3
x 52 X qp + x(1-x) ( :: )T (15)

aqm)
T

——————

(1-x) q, - (1-x) x(a x

sumando las (15) y (16) :

(1-x) q (16)
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(1-x) q) + x Gy = q an
Con la (17), la (3) adquiere la forma
H = (1-x) (Hl-ii) + x ( H2-q2) (18)
Se puede ahora comparar la (18) con la (1l) del ecap. 2
H = (1-x) 'ﬁl + x H, (11,2)
Las entalpfas parciales molares son por tanto :

La fig: 1 contiene los calores diferenciales deducidos.

Figs 1

—=

s 2]

o} X

Calor diferencial de mezcla 51
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Se pueden representar también en el gréfico qp = f(x;, en la
Figo 20

Figes 2

], =l (o)

Calor difewencial de mezcla Q,

Calor intermedio de mézcla q .-

Para obtener una mezcla de determinada composicidn x , ze puede
partir de :

1) los componentes puros

2) mezcla con x,>X + componente 1 puro

3) mezcla con XX + componente 2 puro

) dos mezclas, X)> XD Xy s

En lo: cuatro casos el efecto térmico para una misma cantidad
de mezcla final ser& diferente  En 1) resulta el calor inte-
gral molar de mezcla. En los restantes es siempre menor.
En el lfmite, mezclando soluciones iguales, no hay efecto tér-
micos ( Se supone que las t, son iguales )

Como eJjemplo numérico.y material sea la obten-
cién de.l kg. solucién metanol - agua, con x = 0,4 respecto del
metanols En la Técnica se usa el peso y como unidad el kg. Se
empleardn los mismos sfmbolos como hasta ahora, con la diferen-
cia que se refieren a 1l kg de componente 0 de mezcla. x es la
fraceidn ( kg metanol / kg mezcla )« Las operaciones serédn iso-
térmicas , & 20°C.

1) Se mezclan directamente 0,6 kg de agua con 0,4 kg
metanol. .
q, = 10,0 Cal/kg = calor integral molar de mezcla.
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2) %, kg solueidn con x, = 0,7

8, kg agua
8 t& =1
&%y = X
& =—’;—1— = 0,57

E1 calor intermedio q es la diferencia entre el calor integral
q, de la solucién final, y el calor de mezcla qy Qque se desa-
rrolld &l obtener anteriormente los & kg solucidén Xy

X

qizqm‘%=qm“31qm1=qm"—;l—qm1

q,, €s el calor integral molar de mezcla de la solucién 1;
9 = 6,9 Cal / kg

q; = 10,0 - 0,57 * 6,9 = 6,1 Cal/kg.

En la Fig: 3 se observa que

%G _ %
x; X
Y4
Cal
kg %
} qy Y Fig: 3
U
[Hzo] o x Xy 1 (cugon ]

Calor intermedio de mezcla Qq



o ()

%) 8, g solucién Xy ® 0,2
& kg metanol

gl‘+ gz =1

81Xy +8 = X

gl = —A:E— = ——l:gli_ =°b75
1-x, 1-0,2

w o = = 1~
U WmTH C W AW T T W
qi = 10,0 - 0’75 [ 8,’ = 3'8 Cal / kg

la Fig, 4 es semejante a la Figs 3¢~

Y
gal
& Y
U2
Calor intermedio de mezcla q;
4) Se mezclan soluciones Xy ean X5 <

g *t g =1

81Xy * 8% =X

= Q14 - 0.2 =

0,4
0,7 bt 0,2
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xl-x
g2=1-gl=0’6=x -
1~ "2

QG =9y ~ (8 qpy +& 9o ) =2,3 Cal/ kg

La Figs 5 demuestra las siguientes proporcionalidades :

9% _ AB . — X=X _

- C . A= Ui = 81 Im1
=% X=X X%,
w2 . BC e B =X gt gy

Fige 5
Uy
Cal q U
V= m
& rqf\qml
A
B -
Ha0 —y— ) CHsOH

Celor intermedio de mezcla Q

Cuando se uwczcla adiabaticamente, hay aumento de temperatura en
estos casosJa t final se determina en el diagrama entélpico,
que a su vez se basa en datos experimentales.-
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4) Separacién de mezclas binarias.-

Para separar los componentes de una mezcla bi-
naria por destilacién, es necesario que la composicién del va-
por. sea diferente del 1fquidos En las soluciones ideales,

X0
g =

= (1) .
(l—x)pg + xpg

,i es la fraccidn molar del componente mds voldtil, en el va-
"por, x la correspoidiente al 1fquido. Si pg = pg resulta
y = x ; no se puede separar por destilacién. En el caso de.
las soluciones azeotrépicas, donde pg # pg , pero x = y ,
se puede generalmente desplazar el punto azeotrépico, varian-
do la presién o agregando un tercer componente.Metanol no for-
ma mezcla azeotrdépica con agua.-

Cuando la solucidn no es ideal, se determina
Y directamente.-

Para mezclar dos lfquidos solubles, es sufi-
ciente reunirlos en un mismo recipiente: La difusién mitua
producird, después de un tiempo m4s o menos largo, una solu-
cién homogénea. La difusién es un fendémeno tfpicamente irre-
versible. Para separar nuevamente los componentes es necesa-
rio gastar cierta cantidad mfnima de energfa bajo forma de
trabajo o calor, que corresponde a la transformacién isotérmi-
ca reversible: En sentido inverso representa el trabajo méxi-
mo que se puede obtener al mezclar. La transformacién se efec-
tda en la siguiente forma:

Sea una solucidn de composicién x, fraccién molar de [2] .

De ella se hace evaporar a través de una mem-
brana semipermeable, (1-x) moles componente. [ 1] , @& la pre-
sién parcial Py 1o mismo se hace con x moles de [Zja Py Pa-
ra la vaporizacién se han intercambiado las siguientes canti-
dades de energfa :

1

E; = (1-x) PV (1-x) RT

Ei = X PyV, = x RT



> 4

Los vapores se comprimen separadamente hasta sus respectivas
presiones de vapor al estado puro, pg ' pg a la temperatura T.

o

P

E, = (1ex) RT 1n

g

(3)

Se condensan los vapores, obteniéndose los componentes puros,
1fquidos, & la misma temperatura.-

Ey = = (1-x) p°1: v = - (1-x) RT
(4)
Eé = -X pg vg = -Xx RT

Sumendo las (2), (3), (4), donde por ser T constante es p vy =

= p§ vg ; PV, = pg vg g Tesulta:

e} 0
151 Po

E = (1-x) RT 1ln + x RT In (5)
Py Py

Para soluciones ideales, la (5) se simplifica,

E = -[(l-x) RT In (1-x) + x RT 1n xJ (6)

Considerando E como trabaJjo efectuado pdr el sistema durante
la separacién, resulte negativo. En cambioc como calor entrega-
do d sistema, es positivo.-
Como ejemplo numérico se calculardn : metanol 0,5 molar en agua
a) Separacién en sus componentes puros

Datos: x = 0,50 y = 0,85 p$ = 0,073 atm.
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t=40°%¢ P =0,26 atn. py = 0,320

= (1-y) P = 0,036
Py~  YP = 0,20
Q = 2,3 Rcros(log—a—l'-’-+1o 9,320,
0,200
Q@ = 361 cal/mol

Trensformando a kg, con 1 mol = 0,025 kg

Q = 14,5 Cal/kg mezcla iniecial.

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

-Xq) Py (X~ ) v
Q= 1-x2>—’—1— In —2— 4 x, 21 3 22

% ¥
o A R Gy R
(xy-x%,) pg (xi-x pb ]
1n In —g—- 7
+ (1mx4) (%5-x,) S T ) (X5-x,) Py &

a a
P, ; ps son las presiones parciales del componente & en
las soluciones 2 y 3.~

X;yX  san las fracciones molares de b en las soluciones 2 y 3
3

PysP3 SON sus presiones de vapor a 40°C,

La solucién original Xy, se separa en otras doss
Datos:
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X, = 0,50 x,=0,08 x,=0,927 P,=0,0895 at.
¥, = 0,256 yy=0,976 Py =0,521 at,
Pg = (1-y,) P, = 0,0666 pg =y P, = 0;0229_
pj = (1-y5) Py = 0,0080 P = ¥xP5 = 0,3130
P?_:OO% b-0200 a = agua ; b = metanol

Q=23 0,42 (095210g—19-‘;6§+o,o4310g2:2.2_2_2)¢
0,879 0,0360 0, 2000

{_1.4_2_(0 o073 103_.;(1.;89_ + 0,927 log M)J‘l
0,879 0,0360 0,2000 j

Q = 243 cal/ mol = 9,70 Cal/kg.

c) Si se separa en solucicnes menos puras, camo

x, = 0,80 Xy = 0,20
el calor, calculade como arriba, es
Q = 67,2 cal/mol = 2,70 Cal/kg.

Remmiendo los tres casos, se observa que a medida que aumenta
la pureza del producto, el incremento de Q es cada vez mayor.

Separacién total 14,5 Cal/kg mezcla inicial
para x = 0,927 9,7 Cal/kg
para x = 0,80 2,7 Cel/kg

1os métodoa actuales de separacién por destilacién gastan por
Io menos 10 veces la energfa mfnima.-
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5) La Regla de Fases aplicada a .as mezclas binariag.-

La Regla de Fases \RF) se refiere a los sis-
temas en equilibrio. La mezcla binaria en presencia de su va~-
por constituye un sistema heterogéneo. Para definir el sistema
bifdsico hay que fijar un cierto ndmero de variables, dado pbr
la (RF).-

° de variables

a fijar = N°® de componentes - N® de fases + 2

N
En el diagrama temperatura-composicién § .en el entélpico,se
puede ilustrar la (RF), teniendo en cuenta que en ellos, por
ser la presién constante, el N° de variables a fijar queda dis -
minufdo en wno.-

N® de variables variables
a fijar
Heridn bifdsica 2-2+2-1=1 téxdby
" gdel 1{quido 2~1+2-~-1=2 tyx
" del vapor 2-1+2-~-1=2 t,y

Por tanto, el sistema heterogéneo metancl-agua estd definido
en los diagramas, indicando la temperatura o la composicién de
una de las fases.-

Fige 1

i‘.\
1] Vouds—— —_—

-

(=)

s
o

\A».

Eal B & 4

Diagrama entélpico.
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El sistema en equilibrio a 80°C ( Figs 1) tiene la camposicién
indicada: todo el vapor presente corresponde a y , todo el 1f-
quido a x « La ( RF) no fija la relacién de las masas de las
dos fages: Al contrario, en la deduccidn de la (RF) intervie-
nen expresamente pequeflas variaciones de esta relacién.

E1l equilibrio es independiente de las masas
relativas de las distintas fasess
Para determinar :

GAZEEQE (1)

Gliquido

es necesario conocer la composicién del sistema en conjunto,
esto es, x,< Con este dato, la (1) se obtiene fdcilmente en
los diagramas mencionados. Por el balance de masas e indivi-
dual, resulta para 1 Kg de mezcla

G + G = 1
Gx + Qly = Xy
¢ =77 (2)
y-x
-X
G Yy =%

La ordenada x, determina sobre la isoterme AC segmentos
proporcionales a las masas de cada fasg.

- _%vapor_

Gitquido

8l[z
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BC. . _%1fquido )
AC o .
mezcla

La relacién (4) se puede llamar tftulo de la mezcla, semejan-
te al tftulo del vapor de un cuerpo puro. Si se.unen sobre las
distintas isotermas los puntos del mismo tftulo, se obtienen
en la regién bifdsica las curvas de tftulo constante,

E1l tftulo no es una variable termodindmica.
Por este motivo no interviene en la RF -

o
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El Diagramz Ent4lpico (DE).-

Datos necesarios para su trazado.-

El (DE) contiene las entalpfas de los componentes puros y de
la mezcla en funcién de la -cempoasicidén y temperatura. Para e-
vitar el diagrama especial, (hay 2 variables independientes),
se acostumbra proyectar las isotermas en el plano H, x.-

Las entalpfas de los componentes se
encuentran ; en el caso del agua, ya tabuladas en las tablas
de vapor; en otros se calculan con datos publicados en las
obras especiales como International Critical Tables, Physi-
kalisch-chemische Tabellen de Landolt-Boernstein.-

Ademds se necesita la composicién
del vapor en equilibrio con el 1lfquido para el sistema biféd-
sico, a la presién del (DE). Las entalpfas H, de 12 mezcla
&l estado 1lfquido, se obtienen mediante los calores de mezcla
qy» que son datos imprescindibles para soluciones no ideales.

. Se trazan las isotermas ideales
provisoriamentes De estas se resta en los puntos corrcspon-
dientes a la composicién y temperaturz, el calor de mezcla
q, o Uniendo los puntos de Hm para uwna misma temperatura, se
trazan los isotermas definitivas de la mezeclag-

Los datos de la composicién lfqui-
do-vapor de muchas mezclas binarias son bien conocidas.~

Los calores de mezcla, sin embargo,
no han sido determinados en forma sistemdtica m4&s que para
dos o tres mezclass Etanol-agua, SOB-agua; Los demds son valo -
res alslados, generalmente a la temperatura ambiente y para
una sola concentracién. Esto es la causa que, no obstante su
gran utilidad, se conozcan apenas una docena de DE; Para los
q, de metanol-agua, era entonces necesario la determinacién
experimental ¢-

Las entalpfas del vapor de la mez-~
cla, son las correspondientes a las mezclas ideales de vapo-
ress Si bien la solucién metanol-agua no es ideal, se puede
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considerar el vapor como gas ideal.-

b) Disgramas entdlpicos registrados en la literatura.-

1) Aire hdmedo

para 1 atm,

para 1 atm,

4) Etanol-agua

para 1 atm,

Richard Mollier

Ein neues Diagramm flir Dampfluftgemis~
che .Zeitschr. Verein Deutsch. Ingenieu-
re, 869 (1923).

Richard Mollier )

Das .1 - x Diagramm ftir Dampfluftgemis~
che .Stodola Festschrift, 438 (1929).
@rell-Flssli Verlag, ZUrich.

Es probablemente el (DE) m4s conocido. Su
aplicacién es muy amplia, desde las ope-
raciones de secado hasta la meteorologfa.

We.iisKeesom

Théorie Thermodynamique de la Rectifica-
tion, p ¢+ 28¢ Traduit par E. Mertens
Editeur Dunot, Parfs, 1939,

Este libro se refiere en general a las
operaciones con aire lfquido.

W+ Ross.

Chem. Eng. Progress 48 , 314 (1952)
Contiene las isotermas desde -20°C haste
160°C. Aplica el (DE) a problemas de mez-
clas Utilizé calores de mezcla publicados
por otros autores.-

Tps Bosnjakovic.
Technische Thermodynamik, 1939.
Verlag Theodor Steinkopf, Dresden.



7) CgHg = CgHsCHy
2, Ltilenelicol-amia

para 228 mm Hge.

9) NaOH - H,0 Mc Cabe

10) CaCl, = H,0

-1~ (6]

En el tomo II se indica la construc-
cién de los (DE) en general., No mencio-
na como obtuvo los datos necesarios.-

KéZinner, Techne Hochachule, Dresden,
1937 publicado en Bosnjakovic (loc.cit)
Este (DE) tiene importancia en cuanto
se ha tratado determinar los calores
de mezcla de los vapores, encontrarfdo-
se indistinguibles de. los errores pro-
pios del método usados Se concluye,
que en mezclas gaseosas de componentes
que. tengan menor afinidad que NH3 y
H20, el calor de mezcla es desprecia-
ble o ceros-

E¢G.Vogt, Chem.Eng.Progres I N° 1(1947)
Y en Trans. Amer: Inst: Chem: Eng. 43
39 (1947).

Griswold.-~ Stewart
Inds Enge¢ Cheme 39 , 752 (1947).

J+Chin Chu

Ind. -Eng. Chems 42 , 373 (1950)
Construyé el diagrama con datos recopi -
lados en varias fuentes,

Transs Americ. Inst. Chem. Eng.

31 , 129 (1935).

En este DE hay un solo componente vo-
14t1l..E1l vapor por tanto no es una
mezcla,

Bosnjakovic (locs cit) p. 90 .
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g

Es el(DE)m4s complejo.En la regién de
los sblidos figuran varios hidratos.
E1l vafdr es agua puraé-

Las citas 7) y 8) no eran accesibles: En las demds, el DE se
aplica a la destilacién, rectificacién, evaporacién, crista-
lizacién y problemas de mezcla.-

e) El diagrama entalpfa - composicién para la mezcla binaria me-
tanol - agua a 1 atmdsfera.-

Para el trazado del DE se dispone de los siguientes datos :

1) AGUA

2) METANOL

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

Calores especfficos
a presién constan-.
te de 10°C a 130°C.

Calores de vapori-
zacidn de 0°C a
130°C.,

Calor especf{fico
medio Cp del vapor
entre 40°C y 110°C.

Calores de mezcla a
0%, 20% y 43°,
de 10 en 10 % de
peso metanol.

Landolt-B¥rnstein
Physikalisch-
chemische Tabellen
Ergbes III p 2290.

Landolt-B8rnstein

Erghs III p 2326,

Landolt-B8rnstein
Ergb. III p 2317,

Landolt-B8rnstein
Hpws II p 1565 .
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Composicién del vapor Perry, Chem.Eng.
en equilibrio con el Hanbook Ed. 1941
1fquido, x= f(t), a 1 p 1366

atm. dada en fraccio~

nes molares. ) .

La misma en ambas G+ Bredig
fracciones pero con Zeitschrift f,
valores. algo diferen- physik.Chems 130,

tes. 1 (1927).

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

Los mismos autores también publicaron los resultados
para etanol-agua. Todas las citas en la literatura se basan en
estos datos.-

Ante la falta de datos sistemdticos del calor de.mez~-
cla, surgié la necesidad de determinarlos experimentalmente, co-
mo se describird en la parte B de la tesis-

Una vez en posesidn del (DE), se pueden resolver los
problemas de mezcla adiabdtica, mencionados al fin del capftulo
Je

9,y bty H :

pmne NP E P

9y, X2,t2, Ha sdabotica 9. + %a
Fig. 2.

Si se mezclan adiabdticamente las cantidades 8, » 8 de solucidn,
cuyas temperaturas, composicién y entalpfas son tl, t2 P Xy s X5
Hy , Hy (por kg solucién), deben cumplirse los siguientes balan-
ces para 1 kg solucién x, Hy tp'finalil
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81 + 32 =1
1%y * &%, T X
gy + gfl, = Hy
x2-x
H = H, + ( Hy - H, ) (1)

R |
El punto H est4d ubicado sobre la recta de unién ﬁ;ﬁ; .
La temperatura tf es la de la isoterma que pasa por Hm;
Si Hy se encuentra en la regibn bifdsica, determina sobre la
isoterma segmentos proporcionales a las cantidades.de vapor
y lfquido, que en conjunto tienen la composicién x, siendo la
del 1fquido x' ; del vapor y' (Fig. 2).-

Gvapop Hl'; Hm

C"I.u/:iido ’-'rn.,l'f)‘

Fig.: 2

Evaporacién al mezclar,
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Evaporacién al mezclar.

Las entalpfas de las mezclas en estado 1fquido, son préc-
ticamente independientes de la presién. En la Figs 3, las cur-
vas llenas corresponden a la mezcla real. Las rectas rayadas
serfan las entalpfas si fuera mezcla ideal. Dejando de lado la
evaporacién, se gpbserva aque el valor Hm del 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-
rirfa este mismo valor ya a los 76°C,

En el diagrama se trazé las curvas de ebullicidn a 1 atm,
de la mezcla real y de la ideal, encontrédndose ésta Yltima en-
cima de la anterior. El punto (2) estd ubicado entre las dos
curvas.-
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Si se mezclan «diabaticamente, a 1 atm., 0,5 kg del cuerpo [1]
a 87°C (punto A), con 0,5 kg del cuerpo (2] a 60°C (punto B),
la mezcla resultante estd caracterizada por el valor H del
punto (:); Este valor se calcula con los ddtos de los compo-
nentes puros y no depende que sea mezcla ideal o real. La tem-
peratura de ebullicién es 78°C para ambas, ( (3) ideal; (4)
real). Si es ideal, la temperatura final serd 76°C, y el esta-
do 1fquido. En el caso de la mezcla real, el calor de mezcla

( en estQ.ejemplo) elevard la temperatura del sistema solamen-
te hasta la ebullicién. E1 exceso H2 - H4 se gasta en la eva-
poracién parcial de la mezcla,s La relacién entre las cantida-—
des de las dos fases producidas es la siguiente :

&' vapor ( y! ) . D @

G1fquido( x' ) @ G

(2)

e cmtne e () e e e
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B. Parte experimental.

1) Descripcidn de métodos y aparatos.

E1 objeto de 1la parte experimental es la.determina-
cién de los calores de mezcla q., entre 0°%C y 90°C, pera la
mezcla metanol - agua, entre O y 100 %.-

El principio del método usado es el siguiente :

En un calorfmetro apropiado se mide la diferencia de tempera-
tura ( t; = t; ) que s& produce, cuando las cantidades.de me-
tanol y agua deseadas, ambas & la misma t,, se mezclan. Se
introduce a continuacién una determinada cantidad de calor,

medida por la corriente a través de una resistencia en el se-
no de la mezcla. Se mide el nuevo aumento de temperatura
(t4 - t3): Con los valores observados se calcula q mediante

la (1)

m(ty)

Um(t,) =

VoI. ova. (227 %) cal (1)
G, ¢ ( t, - t3) kg mezcla

calor integral de mezcla por kge., de }a compo-
sicién resultante deseada, a la temperatura )

tensién aplicada, en volt.

intensidad de la corriente, en amp.
tiempo, en segundos, de corriente I,
factor de conversién 0,239 « 1077 Cal/Joul

peso de la mezcla final,
diferencia de temperatura 2l mezclar.

diferoncia de temperatura producida por la
corriente.-



-38-

En esta forma se elimina el cédlculo aislado del calor espec{fi-
co y del equivalente en agua del calorfmetro: Se usa el con-
junto mezcla-calorimetro como cuerpo de comparacién, Es sim-
plemente una reproduccién parcial de la at desarrollada al
mezclar, mediante entrega de calor desde el exterior, medido
por la corrientes

Este método sirve hasta 60°C, Para t )-65°C no es
posible mantener el metanol al estado lfquido a 1 atmésfera.
Para estos casos se mantiene el metanol en un terméstato au-
xiliar, adosado al calorfmetro, a 60°C: El agua dentro del ca-
lorfmetro se 1lleve a una temperatura tal, que, de no haber ca-
lor de mezcla, los dos lfquidos reunidos darfan 1a t;, a la
cual se quiere determinar q, ¢

(G' + E) Cp t'+G"cCptt
= (2)

G' + E ] + Gl' n
( ) Cp cp

G' = peso del agua a la temperatura t's
G" = peso del metanol, a la temperatura t",
E =

equivalente en agua del calorfmetro.

Con t; en lugar de t,, gse calcula (¢, ) Dediante la (1).
i

Descripcién del aparato .-

El calorfmetro de mezcla a usar debe satisfacer
las exigeneias siguientes :

1) Permitir trabajar a temperaturas entre los 0°C y 100°C.

2) Asegurar la igualdad de las temperaturas de los compo-
nentes previamente a la reunidén.

3) Poder variar las cantidades de los componentes entre
los extremos de la composicién.-
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,Fara estimar la exactitud necesaria se tiene en cuenta que los
resaltados forman parte de un conjunto de valores, cuya tota-
lidad permitird el trazado del djagrama. Gran parte de los
datos se obtienen de fuentes que no indican el grado de preci-
sifn de sus valores. Frecuentemente 1los distintos autores
ditieren en su apreciacién de un mismo Ffendmeno o propiedad
ffsica. Asf en el caso del diagrama temperatura - composicién,
que es fundamer:tal, se registran diferencias de hasta 15 % en
las concentracicnes bajas.-

E1l error del resultado final depende naturalmente
de la magnitud relztiva de cada uno de los errores de los
distintos factoress El1 promedio de las diferentes desviacio-
nes encontradas, es del orden del 2 % del valor medio.- Por
otra parte, las dimensiones del diagrama, donde 5 cm repre-
sentan 100 Cal/kg, no permiten apreciar diferencias menores
que 0,1 -'0,2 mm, equivalentes a 0,2 - 0,4 Cal/kg. Esta es
entonces la precisién mfnima que deben tener los resultados.

El Calorfmetro de Mezcla (CM).

Los (CM) descritos en la literatura son de dos ti-
pos. El primero mantiene los dos componentes separados, pero
en el interior del calorfmetro propio, donde se admite tempe-
ratura.uniformes Necesita 1 solo termémetro para los dos 1f{-
quidos; si se deja transcurrir suficiente tiempo son iguales
las temperaturas: El segundo tiene un termdstato auxiliar,
para el otro componente: Requiere dos termémetros para los
1fquidos y mayor atencién para.lograr la igualdad de tempera-
turas Si es poca la diferencia, se puede calcular la tempera-
tura t; con la férmula (2) ¢ La ventaja de este (CM) es que
se pueder marier las cantidades de los lfquidos entre los 1f-
mites O & 1,0 de comro=iridn de la mezcla finals Se puede
manitener os 1fquidos a difercnte temperatura, si esto es ne-
:eaario, como en el caso de los t >65°Ci-
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El primer tipo de (CM) queda asf descartado, porgue tampo-
co permite grandes variaciones de las cantidades de los com-
ponentes, que son necesarias para la determinacién sistemfti-
Cle-

La medicién de la diferencia de temperatura At ,
producida por la mezcla, es la parte esencial de la determi-
nacién. Los calores de.mezcla q, a las temperaturas entre o°c
y"50°C son tan grandes, que la At para el méximo de q, de
una determinada isoterma, alcanza hasta 11 grados. No se pue-
de usar ¢l termémetro diferencial de Beckmann, porque su al-
cance es de solo 5°. Se necesita un termémetro que tenga divi-
siones de 1/10 de grado y permita apreciar los centésimos.
Para los q en 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 lfquido
cuyo voldmen méximo es la mitad de la mezcla, se¢ impone una
cantidad mfnima de ésta, una vez que se conocen las dimensio-
nes del (CM). Despiiés de varios ensayos y modificaciones se
construydé el (CM) que se describe ( Fige 1 ).-

Consta de un vaso Dewar de 2 1lt., dentro del cual
se encuentra otro de medio litro, donde se efectda la mezcla.
Exteriormente estd protegido por un recipicnte de Al pulido ¥y
el conjunto puesto dentro de un cajoncito.de madera. En el
interior del Dewar de 1/2 1lt., se introduccn : el termémetro;
un agitador verticel de alambre flexible, (para poder atrave-
sar la abertura angosta ); una resistencic de alambre Ni-Cr,
de = 25 ohm, fijada en un tubo de vidrio que sirve 2l mis-
mo tiempo para llevar.el 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. E1l terméstato auxiliar
es un vaso de vidrio, revestido de material aislante, en cu-
yo interior sc encuventra 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 cléctrica proviene de un transformacdor — estabili-
zador, conectado a la red.-

El circuito que alimenta la resistencia inte-
rior del (CM) consta de un refstato, amperfmetro ( O - 1 amp..
dividido er centésimos), valtfmetro ( O.- 30 volt, lectura
hasta 0,1 V) conectsdo al cstabilizador, con una diferencia
de potencial de 80 volt.-

Después de haber adquirido experiencia en el
mane jo del (CM), la marcha de una determinacién era la si-

guiente:

Calor de mezcla q_ a 30°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 voldmen del agua, se
lo introcduce en el (CM), previamenta llevado a 30°C, El me-
tanol se coloca en el terméstato auxiliar, precalentado a 1o
misma temperatura. Ambos lfquidos se calientan antes hasta
unos 32°C. Se hace funcionar el agitador mecdnico. Se anota
por lo menos 10 lecturas de temperatura.de 30 en 30 segundos,
hasta que se establezca una marcha regular,

Es-conveniente que tenga una variacién peque-
fla pero constante. Aunque se puede lograr la constancia de
la temperatura, este desaparece al iniciarse la mezcla, y
no se volverd.a establecer, sin variar la calefaccién exte-
rior del (CM). E1 termdstato auxiliar. se mentiene a 30°C,
Cuando el agua en el (CM) estd a 30°C, se agrega el metanol
y se.sigue con las lecturas,y Cuando después de pasar el mé-
ximo, se haya de nuevo regularizado la marcha, se hace duran-
te 2 minutos llegar una corriente de aprox. 0,5 amp. @ la re-
sistencis internas Se anota la intensidad y el voltaje jun-
to con la temperatura . Se eagpera muevamente le marcha regu-
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lar, Se repite una.vez més la entrega de corriente, en la mis-
ma forma que antes: Se detiene el agitador, se retiran los
instrumentos del interior del .(7}M}, se vacfa el termo y se
pesa.el 1fquido para su control. Se seca el vaso Dewar inte-
rior, quedando el aparato listo para otra determinacién.
Duracidn : 1 hora ¢ Para las temperaturas mds cltas, ya se
necesita 1 hora para establecer la temperatura del (CM) va-
cfo. Ademds se determina el equivalente en agua, necesario
para calcular ti.-

Las temperaturas se trazan en funcién del
tiempos La tstm se mide por la diferencia entre las rectas
extrapoladas-al tiempo medio entre los extremos de temperatu-
ra alcanzadas Se obtiene asf las t,, t,, tsy ty V.I, O~
Mediante la (1) se calcula Qe

Al final del capitulo anterior se menciond el
caso de que por efecto del calor QG desarrollado al mezclar,
se produce una evaporacién parcials Esto es otro inconvenien-
te en las temperaturas elevadas. Se salva este obstdculo me-
diante la determinacién de los calores intermedios. Por
ejemplo para la isoterma de 70°C, se puede medir qp hasta
unos 40 % metanol. La composicién de la mezcla en ebullicién
a 70°C es 78 %. La solucién al 70 % se mantiene en el termés-
tato auxiliar; se determinan los calores intermedios para la
isoterma "menor" de la.Fig. 2, formada por los calores inter-
medios entre 10 y 70 %i Se resta el valor q a 40 %, del ca-
lor integral q a 40 % y se traza la recta AC ¢ En su inter-
seccién con la ordenada 0,7 se encuentra q, para T0 %

Los errores que la evaporacién de una muy pe-
quefia cantidad de 1fouido podrfe causar, quedan anulados por
la reproduccién de at en iguales circunstanciass



(u20]
0

[cngon]
o a7 1

2) Determinacién de los calores de mezcla.~

La calibraeidén del aparato en conjunto se hizo
por referencia & los datos de la.isoterma de 20°C, para la
cual se utilizé los valores de E. y M Bose, Zeitschr. f.
physik,Chemie, 58 , 585 (1907) citados por Landolt-Bdrns-
tein, Los instrumentos aislados se compararon con otros, de
probada exactitud, usados en los laboratorios donde se rea-
lizaron los trabajos experimentaless Como resultado se pudo
asegurar que el error no sobrepasa los 3% hasta las isoter-
mas de,50°Cs Para las temperaturas mayores, no era posible
mantener esta exactitud: En la reproduccién repetida se nota-
ron diferencias hasta del 10%, debido a las dificultades in-
herentes &l método. Siendo pequefia laa t , un error abso-
Iuto de 0,2 Cal/kg ya significa un error relativo del 10 %
cuando q es 2,0 Cal/kg.

El metanol usado era calidad " para anflisis "
de Atanor S.A: El anilisis del lote utilizado correspondfa
con las especificacioness Su densidad a 20°C era 0,7930 o
sea 99,6 % en peso. Una rectificacién elevd el contenido has-
ta 99,8 %, pero se usé el producto tal cual, ya que era prac-
ticamente puro.-

A continuacién se reproducen dos protocolos de
determinaciones de q : a 20°C y 40 %, la otra a 80°C y 20%.
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Determinacién N° 61.-

120,0 g agua 40 % MeOH 20,0°C
80,0 g metanol

t° C H0 20,00
;00
,01 I 0,504  + 0,7001,- 1
,00 vV 11,59 + 1,0641
00 a4 1% 59 1 5l37%4
0 ? ' + 0,5784 - 1
+MeOH(20,0°) 25’28 ’ 5, 2718
?
%g,g'g (t3_t2) 0,83 - 019191 - l
!
y50 2,3027
,70 (ty-ty) 9,82 + 0,9921
,;3 /G, 5,00 + 0,6990
?
.80
' 53,9938
80 *1000 - 3,0
. .
, 79
"9 9,86 . .  0,9938
,;g q, = 9,86 Cal/kg
:77 amp. volt
+ crrtes 77 {0,502 11,60
120 ¥ 50 | 2 2| 1
,48 | ;501 ;60 [ V11,48 + 1,0599
- crrte. )93 2203 , 00 o oft20 + 2,0792
227 7/5  295/5 | 9,239 * 0,3784 -1
)
,gz 0,5014 11,59 2,2146
‘ '52 amp., volt
+ crrte. 30!2% o;igg 11,50 , ) 2,3121
i , ) 145 | (t-t,)9,82 + 0,9921
120 * 31'8% 1498 120 1/G1=5 0 + 0,6990
, 499 ,50 m 2? ’
- crrieq y 22 9 200 y45 -
7%2 2,4895 240/ ‘ 370°°°
25 | 2 5 1000 - 3,0
)
123 0,4978 11,48 10,06 0,0032
?
21
750 1) q = 10,06 Cal.kg
,19 2) ap = 9,86

prgmedio 19,92/2 = 9,96 Cal/kg.
9 = 9,96 - 0,1 Cal/kg




+

{ -3

} ]

|

! .
e +f-

3 rwhi o

i v i_

-~y

SRR SO VA S

0 SEATE NSUST DY SN SRS

ot VU RS LT POl

o et B

1

1}
"
13

t







veterminacién N°

89 .

81,85 ° C =

~-45-

E = equivalente en agua del calorfmetro

2,000°C Beckn .

Calorfm. con 200 gr agua.

2,035
1052
1051

1020
,025
1022
;015
,012
,010

+ crrte.
120 "

~-crrte.

+ crrts
120 "

- crrte.

amp «

0,520

,520
1520

2,601
0,5202

12,00

II

E

IIT
amp. | volt
0,498 | 11,55
1497 ,50
1496 490
y496 420
y496 992
0,4964} 11,51
I o0,5202 0,7162 ~1
12,00 + 1, 0792
a'd + 1 4576
2,2530
0,785 =~ 0,8949 - 1
228,1 2,3581
IT 0,4978 0,6971 - 1
11,58 + 1, , 0637
a'® +1, 4576
2,2184
0,730 - 0,8573 - 1
226,5 2,3573
III 0,4964 0,6959 -1
11 51 +1, 10611
a’e +1 4576
2,3573
0?720 - 0,8573 - 1
321¢§ 2,3573
carza 200 g agua
28,1
26,5
27,6
82,2
27,4 z 0,8 g agua
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~ crrteq
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Determinacidn N° 91

160 g agua

40 g metanol

t agua 2,395
, 280

1375
, 360

,225
, 205

20% 8 °¢
2,000° Beckm: = 81,850°C
1,185
2175
1160
» 145
y135
,115
,105 amp |volt
¢ errtes 1,095 | 0,440 | 10,10
,200 | ,440 y15
1290 | ;435 10
y430 | ,435 , 10
- errte. ,555 | 435 110
: ,600
,610 | 185/5
,605 | 0,437 | 10,11
1590
, 570
4560
»550
1530
9925
;505
1495
4490
Temps del agua 2,105 = 81,95°%
¢, = (160+E).1.81,95+40:60:0,617
1 (160+E) +40,60.0,617
ti = 18L4.81Q95 +2{00.‘0.617 -79,4000
187,4 + 24,7
amps | volt ~
0,485 111,201 4omp, final 1,115 = 80,96°C
2| 2 e
- - O
1483 | 13| Bty = 80,96 - 79,40 = 1,56
,483 | 15
15/5 | 80/5 I 0,48%0 0,6839 - 1
0,483 {11,16 11,16 1,0476
a ¢ 1,4576
. 2,1891
2,3598
1,56 0,1931
1/0,2 =5 0,6990

33,2519



3,2519
0,2519 = 1,78 Cal/kg
II 0,43T0 0,6405 « 1
10,11 1,0047
a 1,4576
2,1028
0,615 - 0,7889 ~ 1
2,3139
1,56 1,193
5 0,6990
b 3,2060
/1000  ~ 3,0
0,2060 = 1,61 Cal/kg

1’28 + 1.61 = 1,695
2

ay = 1,70 % 0,1 Cal/kg 20 % a 80°C.
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Calores de mezcla

para metanol-agug
% kg metanol/kg mezcla

Calkg

Temperatura 0°] 10°| 20° | 30°] 40°| 50° | 60° | 70° | 80° | 90°
10% 6,2 5,41 5,014,4}|3,7{3,1{2,4}1,8]1,0 }|0,5
20% 9,5| 8,8| 8,517,5{6,1{5,3|4,02,8]1,7
30% 11,0(10,5( 9,9 |8,9| 7,4 | 6,4 | 5,1 |3,2
o 10,9 {10,6 [r0,0}9,1{ 7,7 | 6,8 5,6 |3,3
50% 10,0{ 9,7] 9,4 |8,7}{7,2|6,0}5,1 (3,3
60% 8,9] 8,6| 8,3 | 7,4 6,é 5,6 | 4,5 |2,6
70% 7,41 7,216,916,215,3 4,6 |3,7 |2,0
80% “ 5,71 5,5 5,3 | 4,5 3,8 3,3 [2,7
90% ﬂ 3,4 5;; 2,6 '2,1 1,7 11,2 ]

El cuadro contiene los valores de

Se encontrd que la ecuacién empfrica

An(t) ~

18 (1-x).32 x

18 (1-x)+32. x

qn obtenidos.

(1)

permite trazar la isoterma t , conociendo un solo valor
Ap(t) de ella, alrededor de su mdximo. K, es una constante pa-




)/
N,

'D/2ZIW dp $3/0/D)
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ra cada temperatura , que se ca%cula con el resultado experi-
mental, La Fig, 2a , representa los calores de mezcla.

q, = T (x) a temperatura constante indicada
q, = f (t) a composicién constante indicada.

mediante las curvas de trazado lleno, que mejor se amoldan a
los valores encontrados. Las isotermas calculadas con la e-
cuacidén (1) (curva punteada) coinciden hasta el mdximo y ce
desvfan después de x = 0,6 en general no m4s.del 15%. El dia-
grema espacial de la superficie q = f (x,t), (FigslOen el
apéndice) impone varias correcciones, que equivalen a los e-
rrores que afectan las determinaciones experimentales.-

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

El dnico valor de q, a 90°C necesario se obtuvo por
extrapolacién de la curva Un(x) = £(t). Los valores calcula-
dos en la misma forma para 0°C, concuerdan con los publicados
por Bose (l.c.)
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3) Trazado del diagrama con los valores obtenidos.

a) Entalpfa del agua y vapgr de agua entre 0° y 100°C.
Se emplean las tablas para vapor de agua dadas por
Bosnjakovice ( l.c.)

b) Entalpfa del metanol.
Para el lfquido se integra grédficamente la curva Cp=f(t),
entre t y t, . la presién mayor necesaria para mante-
ner.el estado 1l{quido a t>65°C, (punto de ebullicidn a 1
atme) no varfa précticamente los valores de Hi

Le escala elegida para la composicién en la abs-
cisa ea 50 cm para.la unidad. En las ordenadas, cada cm re-
presenta 20 Cal/kgs La ordenada "cero", lleva las entalpias
de 10° en 10° del agua pura, hasta su punto de ebullicién
(100°C) ¢ Los valores de la entalpfa, ( a las mismas tempera-
turas) del metanol, se llevan sobre le ordenada "uno". Se
unen con rectas los puntos de iguel temperatura sobre las.or-
denadas, trazando asf las isotermas provisorias o ideales.

La entalpfa H, de la mezcla, se obtiene directamente, restan-
do de la entalpfa ideal, el calor de mezcla q,s correspondien-
te & la composicién y temperatura de la isoterma provisoria.
Uniendo los valores a una misma temperatura, se trazasf las
isotermas, o sean las curvas que representan q .. = £(x).

Sobre las isotermas de 70°, 80° y 90°, se marca
la composieién del 1f{quido en ebullicién a la temperatura
respectiva; uniendo estos puntos, se traza la curva de ebu-
1licién, que completa la regién del lfquido del diagrama.

En forma andloga se llevan las entalpfas 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 suman la entalpfa del 1fquido y el
calor de vaporizacién a la misma temperatura. También se po-
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drfa usar el calor especifico del vapor, pero sélo se conoce
un valor medio, mientras la funcién A = f(t) estd tabulada.
Las isotermas son las mismas rectas de unién de tem-
peraturas iguales en las ordenadas, porque se trata de un gas
ideals No hay calor de mezcla . La curva de condensacién se
traza con ayuda de los puntos que indican sobre cada isoterma
entre 70° y 100°C. 1a composicidn del vapor en condensacién,a
la temperatura respectiva. Con las curvas de ebullicidén y con-
densacién queda delimitada la zona del vapor hdmedo o regién
heterogénea 1fquido - vapor. Las isotermas del vapor sobreca-
lentado no se trazan, porque en esta clase de operaciones no
hay generalmente sobrecalentamiento. Lste exige total ausencia
de la fase 1lfquida, 1o que no oturre en la destilacién que se
representa en el diagrama.( Fig. 11 y 12 en el apéndice ).
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4) Aplicacidn a la destilacién y rectificacién.-

El Diagrama Entélpico (DE) sirve fundamentalmen-
te para calcular los intercambios de calor y los limites de
separacién en la destilacién. El1 calor de vaporizacién de
los componen tes puros se mide por los segmentos de las orde-
nadas cero y uno, -comprendidos entre las curvas de condensa-
cién y ebullicién. La transformacién tiene lugar a temperatu-
ra constante.: Las isotermas coinciden con las ordenadas. Con
las mezclas no ocurre asf :-

H i.
\
e
|
: Fige 3
| { Evaporacién de
72 | la mezcla
| binaria.
I~ i
; E 2
()¢ : )]
En la Fig.3, ,H, - Hy =0H = Qp, es la diferencia de en-

talpfa de 1 kg de vapor saturado y 1 kg de 1fquide en ebulli-
cién, de la misma composicién Xge Qp es el calor necesario
para la vgporizacién. Esta empieza a tl y transcurre con va-
riacién contfnua de la composicidn de las dos fases y de la
temperaturas E1 punto Hm se desplaza sobre la ordenada - X, s
desde Hl hasta,Hza Hm fija en cada instante el estado del
sistema, _.que es una mezcla de 1lfquido y vapor, cuyas com-
posiciones, cantidades relativas y temperatura, determina so-
bre la isoterma AC. Si se separa el vapor al llegar a Hm por
ejemplo, (Fig. 3),condensdndolo upurte. 21 destilado obtenide



~53=

es méds rico respecto del componente m4s voldtil que la mez-
ela original. E1 calor consumido en la vaporizacién es
Q = Hy = Hy , para 1 kg de mezcla.

Si se quiere conocer el calor q, gastado por kg
de vapor, se proyecta Qa sobre la ordenada y . La cantidad de
vapor G'V o de 1fquido destilado, por cada kg. de mezcla ini-

cial, es :
. A Hm X, = X )
S = 3
v AC y - X
Por lo tanto :
Qa y~-x
q = ————— = ———— 4, (4)
Gv Xy = X

La separacién por evaporacién descrits, se distingue de una
destilacién discontfnua en varios aspectos. En la primera,
todo el vapor permanece en contacto con el resto del lfquido.
El sistema bifé4sico formado por la mezcla, pasa por estados
sucesivos de equilibrios La regla de fases impone la tempera-
tura y composicién del vapor, dada la composicién del lfquido
En la destilacién discontfnua, el 1fquido en el
alambique estd en ontacto solamente con una pequefia parte de
vepor en equilibrio. El vapor desprendido antes, est4 conden-
sado siendo m4s rico que el condensado posterior, quc lo di-
Juye.constantemente., Para calcular la composicién del desti-
lado, cuando la mezcla inicial x  se ha agotado hasta x, se
aplica la ecuacién fundamental de la destilacién discontfnua,

AL - & (5)
L y-x
X
L - dx
i = ) e (6
Ly X y=x
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Lo es la cantidad inicial de mezela Xgo¢ I, es la cantidad de
1fquido residual en el alambique, de composicién x, Si se ha-
ce Lo = 1, resulta L el peso del residuo &in d estilar, La in-
tegracién de (6) dard siempre un valor negativo, por ser

X, > Xi Mediante L se calcula la composicidn yg Gel destila -
do, siendo su cantided v = 1 - L.

(1)

Fig; 4

Intercambio de calor en la destilacidng
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La (7) resulta del balance material x =L x+ V y,.
En la mayorfa de los casos, se puede admitir con suficiente
aproximacién, que la totalidad del vapor abandona el alambique
con la composicién media ¥4 calculada. Conocidos Xor Xy Yg» S€
tiene Q. el calor neceserio (Fig.4) para la destildcién de
1 kg de mezcla X o Se puede obtener Qg 1 el calor correspon-
diente a 1 kg de vapor, de la misma manera como se hizo en la
evaporacién. Si la temperatura de la mezcla inicial es ty) se
requiere Q. ° Qé « También resulta qa> q, « Cuando se enfrfia el
destilado hasta la tl inicial, el calor Q) entregado al ¢on~
densador por cada kg de vapar, es menor que qé . La diferen=-
cia (q - qc) , Se gasta en calentar el residuo hasta t3 y
cubre ademds el calor correspondiente al trabajo de separaecién,
mencionado anteriormente.-

En la destilacién contfnua, la composicidn.de los
diferentes flufdos en circulacién, permanece constantes

Figa 5
- V,y,Hv,tv,(vapor)

rezcla L ,x ~
alimenta-  © ° _ Alambique
dora H .t /
0’"1 3

R,x,H

1fquido
r’t3’ residual
Qa

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

V + R = Lo = 1]
Vy + R x = xo (8)
\'f Hv + RHr = Ho + Qa

Qa es el calor por kg de mezcla X5y Que debe entregarse al

alambique puarna mantener la destilacién antfnua. A los efectos
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de obtener Qa' se puede. invertir la direccién de la operacién
esquematizada en la Figes 5. En esta forma se aplica la "regla
de mezcla", segin la cual Hm representa la entalpfa de la mez-
cla formada por el vapor .V (punto C en la Fig, 4), con el 1f-
quido residual (punto A); Para volver a la mezcla original
(punto B), se entrega al exterior el calor Q : Se puede proyec-

tar Qa sobre la.ordenada del vapor ; q, es entonces el calor
por kg de vapor, Si se proyecta sobre la ordenada x del 11-
quide residual, el valor se referird a 1 kg de este ¥ltimo.-

Hasta aquf se ha tratado la destilacién simple,
as{ llamada, porque el vapor desarrollado se condensa directa-
mente al abandonar el alambique. E1 (DE) limita el grado de
enriquecimiento del componente mds vol4til, a un.margen rela-
tivamente angosto. Se obtiene una marcada mejora, cuando el
vapor, al abandonar el alambique, se somete a una condensacidn
parcial, Esta desflemacién le quita una parte del componente
menos voldtil.

Al enfriarse el vapor ée determinada composi-
cién, sin condensarse totalmente, quedard el vapor remanente,
enriquecido, E1 1fquido serd més pobre que aquel, que resulta-
r{a de la condensacién total. Al aimento de calidad correspon-
de una disminucidén en la cantidad del destilado.

Para obtener el componente méds voldtil con un
alto grado de pureza, esta desflemacién (condensacién parcial)
no es suficiente. Es necesario, someter la mezcla a la recti-
ficacibn, que se hace generalmente en forma continua en una
columna. de platoss In el esquema de la columna rectificadora
(P..57.),se indican las corrientes de flufdo por unidad®de
tiempos Al plato & , llega desde el superior, el 1lfquido Lb
en ebullicién; se encuentra con el vapor Va saturado, que su~
be ( en este plato), del alambique, v, es més pobre que el va-
por en equilibrio con Lb ¢ De la mezcla en el plato a , resul-
tan el vapor Vy, en equilibrio con el 1lfquido L., que se des-
carga al alambique o al plato inferior. Los balances para el
plato a son:
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Esquema de la ecolumna
rectificadora.

v, t Lb = Vb + La (9)
Vo * Ly =V ~ L = cte. (10)

a a

Lo mismo ocurre en cualquier plato,

¢ por tanto se pueden suprimir los
Indices :
V - L = constante (11)
Para el componente mds volXtil :
Las Vy - L x = constante (12)
entalpfas :
V H, - IH, = constante (13)
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 - L =D
Le
Vy - Lx =D X3 (14)
VH& - L Hl =D Hy + Qf

D es la cantidad de destilado que
sale del desflemador como vapor.
Haciendo D = 1, siendo q, el.ca-
lor entregado por el desflemedor,
(Qf / D), por cada kg de destilado,

resulta :



\) Hv - L Hl = Hd v oqp

qQue se resumen en la siguiente ecuacidn :

xd-x
Hy + ————— ( H ~H )= Hy+q, = P (16)
y - x

Los valores de V, L, y, x, son distintos en cada platos Si

la (16) se representa en el diagrama entélpico ( Figs 6)

con los valores de cada plato, tal como la rectificacién pro-
cede, queda determinado el punto P, llamado " polo de la rec-
tificacién ". A cada plato corresponde una recta de opera-
eién, como 5;5 para a .

Para que la columna pueda efectuar la rectifi-
cacién, es necesario que las rectas de operacién tengan in-
clinacidn.menor que las isotermas ( de trazos interrumpidos),
entre Xy ¢ X, De no ser asf{, no se podrfa trazar la repre-
sentacién tal como se describid y no habrfa rectificacién.
la Adtura mfnima del polo Py estd en la interseccidén de la
prolongacidén de la isoterma que pasa por Hr’ siempre que no
haya otras isotermas, comprendidas entre X3 » X, 3 cuyas pro-
longaciones corten la ordenada X3y erriba de P . En el caso
metanol-agua, no hay isotermas cuyas prolongaciones se cor=-
ten dentro del diagrama, ni hacia arriba ni hacia abajo.-



Figs 6

Zd"o(u-H,) 1)
xo -Xp .
*3
0 Xr Xo Xo *b

Ya

- (2]

4

Rectag de operacidén y polo de la rectificacidn.

Si se quiere reducir la composicién del 1lfquido residual
hasta x;, el polo P se eleva hasta la interseccién de la pro-

longacién de la isoterma ty» con la ordenada X,.

Para calcular el calor Qg Qque debe entregarse al
alambique de la columna por cada kg de destilado D, se hace
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el balance de la columna entera ; (esquema anterior totsl)

D = 1
LO = Lr + D = Lr + 1
Lox° = Lx, + X4 17

LoHo + Qq = LrHr + Hd + qf

Las (17) se pueden llevar a la forma de la (16) ;

Xa =~ %
Ho- — (Hr-Ho)+qa=Hd+qf (18)
o~ *r
*¥a = %o
qa~Hd-H°+-—x-T-—(Hr-Ho)+qf (19)
o~ *r

La (Figs 6) representa q, que corresponde a la composicién
X del 1fquido residual: Se puede apreciar, que para X; re-
su}tarfa Q,4 My elevado, Una rectificacién en esta forma po-
drfa ser economicamente prohibitiva., E1 alto consumo de calor
se debe en parte a las elevadas cantidades de flufdo que de-
ben circular por la columna. Haciendo en la (Fig. 6) el seg-
mento L.~ V, = 1, resultan V =P L , la cantidad de vapor
necesario para 1 kg de destilado D, que debe atravesar la
columa, mientras L = P V_ es el 1fquido que baja.

También se debe a que en el alambique se mezclan
el 1fquido iniciel L, bastante rico en componente [2] ,
eon el residuwo pobre Lri s creando ya de entrada un gran trea-
bajo de separacién.

Este empobrecimiento inicial se puede evitar, si la
mezcla Lo se 1lleva a la columna a una altura que sea préxima
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o igual a su composicién. La columna qi1eda asf dividida en :
seccién rectificadora y seccién agotadoras Las ecuaciones para
la.seccién egotadora, donde la corriente L descendente de fluf-
do, es mayor que la ascendente V, referidas a 1 kg de lfquido
residual R , ( rectdngulo punteado en el esquema ) son las si-

a guientes:~
—>
A\ N
- HY L = V+R= V<+]
20
as ] (20)
- Lx= Vy+ X, ¢
Desflemado
! =
N LH) +a'y = VE + R
Secei é“ que se pueden transformar a :
\ﬂechfl - X - X
Hy= ——ZX-(H_~H) =H -q' =P
Cad.OT‘cl. 1 Yy - Xx v e rqa A
Fig. 7 2 (21)
a
L donde q' = = cantidad de ca-
Yal __ J4a Lo a R lor que con-
{: Xo sume el alambique por kg liq. residusal,
He

Seme jante a la seccidn rectifica-
dora, la representacién de la sec-
l cién agotadora también determina
"1 ""1°°rT
]
|
|

un polo P,, donde se cortan todas
V L lag rectas de operacién. La (21)
Seccion | se cumple para todos y cada uno de
ajalldlo)'d. : los platos (Figs 8)«

Se puede ahora conside—
rar la operacién de la o lumna to-
> — J( tal y hacer sus balancess Si la

. ¢ Ap mezcla inicial L se lleva a la co-
Alamb/?Ue. i Hr Juma al estado de ebullicién, en
la Figs 9 es H° = Hl .

S

]
'
1]
]
A= —— ==
)
)

R

Esquema de la
columna total,
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Fig. 8

h IR
3
~

~N
Y

AN

j_

~Q
[
N ™ oo

[1) 2]

v *r ’r V4 4

Rectas de operacién de la seccién agotadora.

Los balances de la columna total son :

L,= D + R
Lx, = Dxg + R x, (22)
LOH0 + Qa = D Hy + R H, + Qf

Generalmente interesa conocer las cantidades de calor que
intervienen para 1 kg de destilado D, que sale del desflema-
dor, adn sin condensar. En las (22) se puede hacer D = 1,
adem4ds de ser entonces : Q Qp '

a .
= q ¢ s = .
D a T ar
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H Pige 9
P T
L. j
D" —RAL 9f
——— ]
:
: A .
1 - < ||
| ' -,
'] ' ’v'
t ] ®
' ] -
f . - 9
Lo x
T - .
Hp %'o ,/", l ¥ Qa.
T - L
M- .! -
%, St X
ko zJ-ig_(H Mo)!
l Xo-%p :
14 3 ! W -
[4) 7 [2])
0 %r Xo Y x4 4
Intercambios de calor en : columna total,
Resulta as{ de las (22) ; ( Fig. 9 )
Xa ~ %
H-——————(Hr-ﬂ)+q = H, + =P (23)
0 0 a a9
X - %

de acuerdo con la (18) de la seccién.rectificadora

Al hacerse en las (22), R = 1, debe cumplirse



la (21) que corresbonde a la nececidn agotadora,

siendo ademés:

Qa = 1 . O’f - ' Hl = HO
E R %
x = X,
Se obtiene :
X ~ % ' ' \
IIO--—-;———-;———(Hd-HO) -qp 2 H, -q) = Py (24)
d o)
- - 't = - ' s .
HO M q’f Hr qa ’ (Flgo 9)

ia (I'igs 9) representa gréficamente las cantidades de calor que
se intercambian en la columna en operacién, tal camo se ha espe-

cificado :
Alambique Desflemador Referido a :
)
Qg Qg C‘f
= Qp & — 1l kg destilado D
D D
Q, Qe
q.. = 1 kg mezcla ini-
ao L qfo L .
o o cial L .
0
! Qa ! Qf 1 kg lfquid
q! = = g liquido resi;
a R k3 R
dual R.

Las ecuaciones de las secciones aisladas y del total, solamente
pueden cumplirse simultaneamente, si los polos P, P,, estén ali-
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neados con el punto Ho’ que caracteriza la mezcla inicizl. La
recta P—ﬁz'se 1llama recta principal. Su inclinacién debe ser
menor que las.isotermas que corta, si se quiere efectuar la
rectificacién. Mediante Hj, x., X4, X,, se puede as{ trazar
inmediatamente la recta principal "mfnima", con la isotermi
que pasa por Ho‘

la recta principal también es necesaria para
obtener gréficamente el ndmero de platos ideales, que la co-
lumna debe contener, para llevar a cabo una determinada gepa-
racién.-

El rendimiento térmico de la columna.se mejora,
aprovechando el calor desprendido en el desflemador, para pre-
calentar la mezela, ( que generalmente sc encucntra a tempe-
ratura inferior a la ebullicién) y también se puede utilizar
el.calor del 1lfquido residual, en un intercambiecdor apropia-
do. Adem4s se puede tratar de recuperar el calor que sc pier-
de al condensar los vaporcs que forman el destilados El dia-
grama entdlpico permite en todos los casos una rédpida orien-
tacién sobre los efectos de una modificacién introducida. Al
mismo tiempo es necesario conocer a fondo las instalaciones
que se quierc reformar o proyectar, Evidentemente, cl estudio
exhaustivo de la rectificacién exige eonocimientos amplios de
los dietintos proeedimicntos actualmentc en usos La unidn de
la investigacién cicntifica con una vasta experiencia adquiri-
da en la prdctiea, podrd hacer progresar esta operacién tan
importante en lo Industria Qufmica.-

ety
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RESUMEN DE TESIS

La finalidad concreta del presente trabajo sobre “En-
talpfa de Mezclas Binarias ", es la obtencidn del Diagrame En-
tdlpico (DE) para la mezcla binaria metanol - ague. La teorfa
y aplicacién del (DE) pertenecen a la Termodindmica Técnica .

Se define y desarrolla brevemente la funcidn de esta~
do "Entalpfa", hasta llegar a las férmulas, que permiten cal-
cularla para los cuerpos puros. Laa propiedades de las mezclas
binarias homogéneas o soluciones, sobre las cuales versa la .
tesis, se obtienen mediante las cantidades parciales molares,
dando su deduccién para la entalpfa. Traténdose de mezclas o
soluciones no ideales, es necesario la determinacién experimen-
tal directa. En este caso las propiedades de la solucidén no
pueden calcularse cuantitativamente con las correspondientes
a los componentes puros.-

Los fenémenos térmicos al mezclar, que se describen a
continuacién, son de importancia por su intervencién directa
en el trazado del (DE)s Se definen.los calores integral molar,
diferencial e intermedio de mezcla, se deducen sus expresio-
nes, las representaciones gréificas y se d4 algunos ejemplos
numéricos,

El trabajo mfnimo de separacién de la mezcla en sus
componentes puros o en soluciones de diferente concentracién,
se puede calcular con.ayuda de una transformacién ideal, re-
versible e isotérmicas Su valor resulta pequefio, comparado con
las operaciones reales para el mismo fin. La destilacién con-
vierte la mezcla homogénea transitoriamente en sistema hetero-
géneo, cuyos grados de libertad fija la regla de fases. La des-
tilacién se puede representar en el (DE) en forma singularmen-
te ilustrativa. Los datos necesarios para el trazado del (DE)
son: Las entalpfas de los cuerpos puros al estado l{quido y
gaseoso, los calores de mezcla en funcién de la composicién
y temperatura y la composicién del vapor en equilibrie
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con el 1fquido en ebullicién ( en funcidn de la composieidn ) a
la presién especificade para el (DE). En cuanto al agua, se en=-
cuentran todos los datos necesarios en las tablas para vapor de
agua, Para el metanol, estas no han sido confeccionadas, por lo
cual es necesario recurrir a datos dispersos y aplicar las fér-
mulas obtenidas anteriormente,

1os calores de mezcla sélo se conocen a O°, 20° y 43°C,
La determinacién sistemdtica, que no ha sido.efectuada todavia,
constituye la parte experimental de la tesiss Los métodos y apa-
ratos usados, resultado de miltiples ensayos iniciales, permiten
medir el calor de mezcla, variando la composicién y temperatura
entre los lfmites impuestos por las propiedades fisicas de los
componentesd las temperaturas superiores a 65° C ( ebullicién
del metanol a 1 atm.) , se introduce una modificacién en el méto-
do usado, manteniendo los componentes antes de mezclar, a una
temperatura diferentes; Esta es aplicable, mientras la composicién
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. Acercdndose m4s adn, se procede a la determina-
cién de los calores intermedios de mezc¢cla, con ayuda de.los cua-~
les se pueden obtener grédficamente los valores buscados. Con los
resultados obtenidos se completan los datos necesarios y se in-
dica la forma de trazar el (DE)+ La aplicacién del (DE) a la des-
tilacién se hace mediante el calor de vaporizacién de la mezcla,
lo cual permite llegar a ecuaciones y métodos gréficos sencillos
para los cdlculos pertinentes, con suficiente aproximacién en la
meyorfa de los casoss Finalmente, se describen los principios
que rigen la rectificacién contfnua.

El Diagrama Entdlpico permite en forma gréfica la rdpi-
da solucién de los miltiples problecmas relacionados con este mé-
todo de separacién.-
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