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I-RESUMEN.,

En el presente trabajo se obtuvieron datos originales para el
equilibrio fquido-vapor del s stema metil-etil-cetona n-oc-
tano a la temperatura de 30°G.

Se utilizé el aparato construfido por Canti ( 3 ) y Argandona (1)
8e comprobd el funcionamiento del aparato midiéndo la presidn
de vapor de la metil-etil-cetona y comparfindola con el valor
obtenido de la ecuacidn de Antoine (5 ).

Los coeficientes de actividad se calcularon segin el método

de Benedict ( 2 )}, que incluye la correccidn para el gas real has-
ta el segundo coeficiente virial,

£l método de Redlich, Kister y Turnquist { 15 ) se usd para com-
probar la consistencia termodinimica de los datos.

Se reportan gr&ficas de Indice de Refraccidn vs. Composicidn,
fraccibédn mol de metil-etil-cetona en el liquido va. fraccidn mol
ds mettl-etil-cetona en el vapor, Presidn de vapor vs. Composi-
cidn, Logaritmo del coeficiente de actividad vs. Composicién y
Energfia libre en exceso vs. Composicidn.

El sistema estudiado muestra una desviacidn positiva de la ley

de Raoult. No se encontrd un azebtropo.



H.«.N O MENCLATURA,
Segunio coeficliente virial
Coeficiente en la ecuacidn de Redlich y Kister
Coeficiente en la ecuaciédn de Redlich y Kister
Calor molar & volumen constants
Coeficliente en la ecuacidn de Redlich y Kister
Energfa molar: § energfa libre molar parcial
del componente 1 en la mezcla F; energia libre
molar del components i puro.
Fugacidad: §; fugacidad del components i puro.
Entalpia
Indice de refraccion a 30°C para la luz monocromé=
tica de vapor de sodio.
Nimero de moles.
Presidn; p -~ presidn estdndar
p° presidn del componente puro,
Pe Presidn critica
Calor absorbido o cedido reversiblemente
Funcidn de la ecurcién de Redlich y Kister

Constante da los gases

Entropia

Constante de integracidn

SE’.-.'.SO"'RMR



Temperatura absoluta, T, temperatura critica

Voliimen molar parcial del componente i en la fa~

se de vapor, V! volimen molar del componente {
puro, VG voiGmen molar total del gas.

{mccién mol en el lfquido: xy fraccidn mol de metil~
etii-cetona. xg fracciédn mol. de n-octano,

Fraccién mol en el vapor: v, fraceidn mol de metil-
atil-catona. y, fraccidn mol de n—-octano.,
Coeficiente de actividad.

Potencial quimico, /Moi potencial quimico del compo—~

nente i puro,

Se refiera a la metil-etil-cetona

Se refiere al n~octano.



HI.-I NTRODUCCION.,.

El equilibrio de fases, en particular el equilibrio lquido-vaper,
es un concepto fundamental y de gran importancia en la ingenie~
ris quimica.

El conocimianto, la obtancidn y la carrelacidn de los datos de
squilibrio liquido-vapor es indispanssble para la solucidn de Pro~-
blemas tales como el diseflo de columnas de destilacidn, la de~
terminacidn de su funclonamiento y sus caracter{sticas de opera-
cién, el disefio de columnas de absorcidn y la solucidn de proble-
mas de extraccildn,

En todos estos problemas los datos de quilibrio Hgquido~vapor cong~
tituyen 2! punto de partida necesario para su solucién, pues me-
diante ellos es posible calcuiar las funcionss termodinémicas de
un sistema tales como entalpia, energfa libre, etc.

En el sstudio del equiltbrio de un sistema binario intervienen tres
variables: temperatura, presién, composicidn. Tratdndose de un
sistema binario con dos fases en equilibrio, hay que fijar dos de
eatas variables para definir totalmente el estado del sistema.

Para la obtencidn experimental de los datos del equilibrio liquido-
vapor existe un gran nimero de métodos todos los cuales pueden
dividirse en dos grandes grupoa: métodos insob&ricos Y métodos

insotérmicos.

En los primeros se mantiens la presién constante, determinéndcse

la composicidn y la termperatura del sistema al alcanzar el equilibrio,
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En los segundos se mantiene la temperatura constante y se determina
la presién de vapor y la composicion del sistama al alcanzar el equili~
xio.

las determinaciones del equilibrio a presidn constante son ficiles de
efectura, pero son itiles Gnicamante cuando se precisa conocer la
composicidn de las fases en e uili -io.

Cuando se trata de calcular las funciones termodinAmicas de un sis-
tema, @8 necesario obtener log datos del equilibrio a temperatura cons-
tante.

la determinacion del equilibrio Mgquido~-vapor de un sistema bajo con-
diciones isotérmicas, puede realizarce por el método dinfimico y por
el método estético,

El método dindmico consiste en la recirculacidn del vapor o del Liqui~
do { o de ambos ) hasta alcanzar el equilibrio, determinindose luego
las composiciones del liquido y del vapor y la presibn de vapor del
sistema.

El método estitico consiste en dejar el liquido en contacto con su va-
por hasta alcanzar el equilibrio sin recirculacién alguna, determindn-
dose luego lag composiciones del guido y del vapor as{ como la pre-
aién de vapor del sistema, Este método se empled en el presente os~
tudio para la determinacidn de los datos de equilibrio del sistema me-~
til-etil-cetona n-octano,

El aparato empleado en éste trabajo fué disefado y construfdo por Can-~
tG ( 3 ) v Argandofia {( 1 ) tomando como base para el disefio el aparato

desgrito por Kortuem, Moegling y Woerner {( 10 ).



W.-TEORTIA.
1).- Bases termodindmicas.
El equilibrio de fages implica una situacidn tal que las gropiedades
de un sistema no varf{an con el tiempo.
Gibbs ( 12 ), demostrd que para que un sistema se encuentre en e~
quilibrio, el potencial quimico de un componente ( /“ ) debe tener
el miamo valor en todas las fases, Expresando esta condicién por

medio de una ecuacidnt

/ul a/u; i S e e LR

( El subfndice 1 indica que se trata del componente 1; el indice supe-
rior (*) se refiere 2 la fase vapor; las literales sin indice superior se
refieren a la fase liquida )

2in embargo, el uso del potencial quimico en problemas de quilibrio
de fagses es algo inconveniente, por lo que Lewis ( 12 ) propuso utili-
rar una nueva variaple que denomind "fugacidad”, la cual esid rela~

cionada con el potencial quimico por la siguiente ecuacidn:

T DR - 3 Y7 1 L P PPN 3
En donde:
)u'v es unicamente funcién de la temperatura
f es la fugacidad
T es la temperatura abscluta del sistema

R es la constante de los gases

Ples una presidn estdndar. ( generalmente 1 atm. )
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La definicién del potencial gquimico para un Componenie puwro 58 ax-

presa por la siguiente ecuacidn:

he F o H - T3 6 % 6 o R a0n & s wom . €4 )
Para que la ecuacidn (3} sea cierta, es nacesario que la energia U~
bra esté sxpresada por mol, © sea como propiedad 1ntan§iva.
Diferenciando las ecuaciones {2) y (3}, combinando las diferencia-
les & integrando, resulta la siguiente ecuacidn para el componente

1 en la fase da vapor de una mezcla:

| .
ln.—ﬁ—.—z _L g Vl dp't.l.l.....l..(4)
f»:, RI PO

En donde: £, ¥y fl representan las fugacidades a las praesiones P,
¥ P respectivamente,

'!;7"1' representa el voliimen molar parcial del componente 1 en 1z fage
r_de vapor.

Escriblendo la misma ecuacidn para &l componente 1 on estado puro

y en fase de vapor:
P
ln —ﬁ—-—-— - ____L__S V‘ld? oonticnuoo.tt‘SJ
Py RT p

=]

En dondes: fg_ es la fugacidad del componente 1 en estado puro a la

tamperatura del sistema.

vi o8 &l volimen molar del components puro en fase de

vapor,
P, s una presidn baja que se aproxima a cero,
Combinando las ecuaciones {4) v (3) v sustituyendo en la ecuacidn

(4) f,por P v, ( s2glin la iey cde Dalton ) resulta:



1 P .
in_ % - 1 7 - V. ) dr 6
s 2 @ - vy .. (6)

o

El segundo término de la ecuacidn (8) resresenta la correccidn por
ia no idealidad de la fase gaseosa. Para un gas {deal el volumen
molar parcial de un componente en la fase de vapor ('&"1) es igual -
al volimen molar del componente puro (V] ) & la misma presidn y
temperatura, y por lo tanto pam un gas ideal el términec a la dere=~
chia da la ecuacidn ( 6) es igual & cero,

Como scuacidn para el potencial quiinico del componente 1 en la fa-

se de vapor de una mezcla, incluyends la correccin por la no idea~-

lidad del vapor, resulta:

¢ . MY 4RTIn_ P .
M My “5"‘* S

B

-,
—?

V - RI)AP .cua. o (7)
P

En donde:
/o\l' es ol potencial quimico del componenta 1 en la fase da vapor,
Y] €8 la fraccidn mol del componenta 1 en la fase de vapor.
Ln esta ecuacidn la presidn P, se ha tomado arbitrariamente como cerc.
31 el componente 1 sa encusntra en estado lguido en equilicric con

su vapor, la presidn de equilibrio serd Py, © 883 ia preaidn de vagor

del lquido puwro. Para el componente 1 en la fase de var»or en estado
puro se tiene:

4 . ﬁ ? P ] FT ﬂ?o-.s
/,(51 = /b(’l + KT In ?::1 +{Qol(vol -F—L {(8)

En donde;

Py1 es la presidn de vapor del componente puro,



Vc;l eg el volimen molar del componente 1 a TyP.

la aplicacidn de la condicidén de equilibrio para el componente puro

queda axpresada como:
/‘Aol (T,Pol) E ] }ol ‘T‘PQI)) .s--son---coqunoa_ocbqu--(g,

Para una mezcla de cualquier composicibn:

/ul (T,P.x) a/ul (TPoY) cnnessensscansrsesssssasses +(10)

Restando la ecuacidn ( 10) de la ( 8 ) resulta:

M {T:ch) ”/g)l (Tr.?. ol ) ./“‘l (TlPl Y) "'/u.ol (TaP;ol) (11)0

&
/ul (T,P,x) "'/ual (T'PQI )= RT ln._i.Y.L_*‘

"ol

P o=t~ RBT AP
(Vy 77%
o

f’u::;l
- "Jal_gl__) dP ooaocb-no-ttloo.uo-oocao.ool(}.Z)
P
O

El coeficiente de actividad x | » del componente 1 en la fase conden—

sada estd definido por la ecuacidng
/‘( Topox) ‘)AQI(TOPQ) 4' RTlnX.x "' RT”]&.-..-:»;&(IS)

Diferanciando la ecuacidn (3) a temperatura constante resulta:

d/A - &‘F = dfi "Tds ...........-....--..-............(13)‘*

Substituyendo di por dlrey ¥ V4P en la ecuacidn (13 a)y tomando en

cuenta que dul. ... = TdS resulta:

M, 7. (14) (M‘" - V. (15)
('AF‘ )T.x =% ap- )r il
Integrando la ecuacidn ( 14 ) resulta ia egpresidn:

F
A (T,P'x}-/ul (T‘Po)-[ ﬁl dap oo-o--oco-.cno{lﬁ)

T
st
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Por integracién de la ecuacidn (15 ) se obtiene:

Pol
/&OI (T‘Pol)"’)él (Tapo)zgc vold? ltonoa.tco-o.os(l?)

Espresando finalmente la ecuacidn para el coeficiente de actividad @

P P
Py ol —
RT In= RTin__;é_Lx_ UV, ape ¥, d -
171 O O
POI P —
v¢, = BT )dP+ (V - _ RI)dPiuicies...(18)
o ol P O 1 P
las dos primeras integrales de esta ecuacidn representan la varia-
cida del potencial quimico de la fase l{guida con la presidn de equi~
librio, y las dos Gliimas integrales son la correccidn para el compor-
tamisnto real de ia fage de vapor.
8l la residn de vapor de la fase liquida es del orden da magnitud de
la presidn atmosférica, las dos primeras integrales pueden substitu~
frse por la exprasidn: - V,, (P =P, ).

las expresiones de las corecciones han sido integradas por Van Laar

{11), Margules { 13 ) Scatchard { 18 ) y otros investigadoras.

in el presente trabajo se usd el método propuesto por Banedict (2 )

el cual conaidera la correccidn hasta el segundo coeficiente virial, Se-
gin Benedict se usa para la fase gaseosa la ecuaciédn de astado;

Ve . Z N? { R7/P - By ) en donde : VS a8 8l volamen de una mescla

A
gaseosa que contiene Nq molea dal componente 1,

B, @8 el gagundo coeficiante virial,
Se supone que no hay un camnio de volimen al mezclar los componen~

tes en la fase liquida. En este caso el volimen del Mguido VL queda
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expresado por la ecuacidn:
L
v e EN OV
A
En donde:
V; es &l volimen molar del componente { en estado lquido.
NI’ es el nimero de moles del componente i en ol liquido.
Basdndose en las dos ecuaciones anteiores, la ecuacidn gque resulta para

el coeficieante de actividad corragido es:

In s —B— - C(P-PO(V, =B ... .......(19)
P@ixl RT.

En donde: C o8 el factor de conversidn de ( cma) ( mm. de ¥ig ) a ca-

lorias.

El ealculo dsal segundo coeficiente virial se hizo mediante la ecuacidn

de Berthelot { 8 ).

2
§ RT& u—ﬁ%g L BN BN BN BN BE BN BN BN B BN BN BN BN BN B B B A ) zg
By = 126 oy \ T ek

En donde;

By es el segunds coeficianmte virial, P es la presibdn critica del compo-

nente y T, 8 la temperatura critica del componente. La ecuacién (19 )

80 usd para calcular los cosficientes de actividad.

Las funciones termodindmicas en exceso g9 definen como la diferencia
ents el valor real y el valor ideal de dicha funcién. La expresidn para la
energia libre en exceso a temparatura constante para un mol de mescia

A}’ex - AH (mezclado)-rﬁs (maz:c‘ladﬁ) ¢oo-o¢-o...--q-(21)
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a i eg igual a cery, fo tanto:
Fara un sistema ideal H( seseiads ) g a BOYT

Apex. *TAs(mezch&) O..i’lll......'.'l‘.l.'ll..(22,

La primera ley de la termodindmica para un sistema ideal puede expre—

d{“érav L Cv d‘r + pdv "TEEEEREEE RTINS E I I B N I I O AR BN BB B I (23)
Substituyendo la ecuacién ( 23 ) en la definicidn de la entropia resul-
ta:

ds- ML_.#CVL-‘-;)Lo-ococotoococooo---oa‘24)
T T T

Integrando la ecuacidn { 24 ) y tomando en cuenta que C,, &8 Constante

para un sistema ideal, resulta:

szcv in'r -+ m v + Sa T L E R T E RN N T NI I W IS A A A NN (25)

En donde 8, &8s la constante de integracidn, SubstituyendoVpor BT __ vy
P

C, bor (Cp « R ) en la acuacién { 25 ) se obtiene:

5> cp inT - R lnP""S;) '..c-.c.u..l.ltooocoocbil.l‘it.ul(26)

En donde: 5! = 8, * RiInR
Como la entropia es una propiedad aditiva, la expresidn para ia me:zcla

LT3
8= % n (G InT = RInp) = Rlwxy = 8p) cevvevonnonene. (27)
En donde:

N; es el nimero de moles de cualquier componente.

pf ®s la presidn de vapor del componente puro,

x @8 la fraccidén mol del componente en la mezcla.

La entropia de mezclado es la difersncia entre la entropia de la mescla

y 1a suma de las entropias de los componentes puros { ec. 26 ) tomands
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en cuenta que el nimero towal de molas es 1, resulta.

S(mezcmda) L -xlﬁlnxl snbn--‘nou.iﬁ...tiatua..(23)

Substituyendo la ecuacidn (28 ) en la ecuacidn { 22 ) resulta para un

sistema binarib ideal:

APex = Rr {xl ml ~+ lenxz} T NN TR NN (2@)

Para un sistema binario, con comportamiento real la energia libre asté

expresada por:
Ftatai = xl Pi + Xz ?'2 S S AR NP AL T NI II NI RS AN T T REES NS (Sg)
En donds: ‘?‘ es la energia libre molar parcial del componente i. Lla ener~

gfa libre de mexclado es por lo tanto:
- T - el B R RN R 3
P imesclado ) x{{-F)+ (% -F)) (31)
En donde:
F,esla enargfa libre molar del componente 1 puro.

Escribiendo la ecuacidn ( 31 ) en términos de fugacidades regulta:

= RT In ;
Amel x4y (_]__) +x, In ( f_a ) PP 1 T

A presiones bajas se pueda substitalr §3 por f'L x, por lo tanto;

Ar

(total) - XF (xy In 8, %%, In &, ) 4 RT (xyInx; Fx5in %, ) (33)

Restando la ecuacidn { 29 ) de la ecuacidn ( 33 ) se obtiene Graimente
para la energia liore en excess:

APEX = RT (a! h“le+x21ngz)...,.....-...........(34)
Esta ecuncidn se usd en el presante trubajo para calcular ia energfa li-

bre en exceso.

3.-

Redlich y Kster ( 14 ) han desarroilado un métido qua permite comprobar
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la consigtancia termodindmica de los datos obtenidos experimental-
mente, partiendo do la funcidn @, la cual esta delimda por:

Qe xg log Xl+ Xy 1@52

En donds:

e 30 4 xz gon lag fracciones mol de los componentes 1 y 2 respecti-
vamente, y 61 Yy XZ son los coeficientes de actividad.

Para soluciones idzales Kl Y b/z gon igualeg a uno y por lo tanto

la funcidn Q es ing al a cero ea todo el intervalo de concentraciones.
Ctra representacion e J €s.

¢ = X1y \'B-i'{:iyl -xy } 4+ D (x - Xy }2+...1.......... {35)
En donde ios coaficientes B, C. D. son Gnicamente fuucidn de la tem-
peratura. Los coeficisntes de actividad estdn repre sontados por las re-

lacions g termoadindiucas:

og ¥, = Qux, 3 ek, = Q-x _du
le d‘xl

Al gunstituir en esias ecuaciones el valor de Q de la ecuacidn ( 35 ) se

aptienen las ecuaciones Lara log cosficientes de actividad en la si -

guiente forma.

2
log {1 = X, {Ba»a:;(:%xl =%, )+ D {x; -xz ) 8%y ~x%, )l......(aaa)

_ 2 _
ieg 2' '1 \B*C(xlw.;:{;}i-}){xl )(xl '532}""'(36b)
\
Lag ecuaciones { 3Ga } y { 36k ) se usaron para comprobar la consisten~

cia termodindmica ae locs datos oltanidcs en oste trabao,. Gon log va-
lores de Kobtenidos 4 erhnentalmeants, se calealaron los coeficientes
(B, C. D, ) ios cuales debun sur CoBsanie en todo el Intervald de con-

centraciones para Que o8 datds gsan termodiranucaments Conslstentes.
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1as ecuaciones { 36 a ) v { 36 b ) representan las curvas tedricas de
log X y trazando éstas se puede observar la desviacién de los obte-

nidos experimentalmenta,
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V.- PARTE EXPERI MZNTAL.

1).- METUIDO,

En el presente trabaio se usd el método estético en el cual sa llega
al equilibrio ma iteniendo el lguido en contacts €on su vapor a tem=
peratura constanie y sin recirculacion alguna . determinandose luego

la presibn de vapor del sistema y las composicicnes de las fases en

equllibrio,

2).- EQulIPd UTILI.ADO,

El equi,o utilizad. consta de las partes que en seguida se¢ eaumeran
exylicands sa finalidad y funcionamianto:

aj.- wimara de equilibrio ( Figura 1 ).

La parte princi, al dz2l aparato, la cdmara de equilicrio, esta constry
fda totalmenta ¢a vidiio Pyrex y ¢onsta escencialmente de tres ma-
traces de fon7d reaonw? { cada uno de dos litros de capacidad ) uni~
dos & un tubo de 25 mm. de didmetro. En un extremo de este tubo s~
t& colocada una union esmsrilada (£} ) a la que 88 acopla un reci~
plente { figura 4 ). gque permite recoger la muestra del vapor el cual
se ha distriuzaflo en los matraces. En el otro extremo del tuno esté
conectaws un £230 o mandnetro de mercurio el cual permite leer di~
rectamante la presion dentro de la cdnara ( Véase detalle en la Figura
2.

En segulda del mandmetro y sobre €l mismo tubo estl colocada una
llave de raso { w )} ag 8 m. @3 duumew.© qua parmite aisiar la cama-

ra de equilibrio del =& plemite er Jd3-d2 se coloca ia muestra Hguida.,
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Este rec'plente e un peyuedis bulbo ( <) al cual se le intreduce la
mazcla de qu.ios sor la tlave (H ).
La musstra Wquids se inrodusze por medio de una jeringa provisia e
una aJa;a de 27 <. de longitud.
La camara de equilibrio esta soportaca en un armazon de varlila de -
hier-o de 3/8" de didmetrn por med:io de pune is v amillos de hwero,
n),~ Sistema de Alto Vacio { Figura 5 ).
El alto vacio se logra mediante una biirba de difus:ion de mercurio de
tiro Lancmu'r de Lna sola etupa ( 9 ). El recipiente de enuilicién eg

;
un Wmatraz oz I.o.0 radonio de 250 ml. de capaciaad, el cuil se lie~
na has+a ‘a mitad de mercurlo tridestilado. Bl matrlz se calierta me-~
diante «n me :lviro de gas.
Los vao wes d mercurio suben por un tubo, (aislads con ashesto )
pasan a través g una tooera situada en la parte supe-ior del conden-
sador, s2 ¢ niler3a@a y Sasn a gran velocldad lo cual produce uns suc-
cibn apro.echady para evacuar el sistema. Los vapores condensados
se recireclarn al recipiente de ebullicidn, El condensador usa agua
para eunlar.
El disefio d» .18 bomba requiere gque la cperacion se inlcie dospués
d2 haber bajado 1a presioa en todo el aparato de 1mm de Kg. FPara logar
el "prevaec.n” ues 1mm de Hg. a2 utiliza una bomba rotatoria la cual
conecta el swyiema por la llave ( C ) antes de poner a funclonar la bom-
ba de dxfusifn. “ara manteaer la pres.tn de 1 mm ce Hg. en la parte

inferior de {a pi.npd s@ CCMUCy €%la ror meain de la llave (B ) con

un matraz gus tiere un mandmetro 1liancial, el cual fadica el prg -
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vacio logrado por e bomba rotatoria; ese matraz slive como recaptor
dsl aire evaciado durange la operacitn de la bomba de difusidn. Al
estar la bomba de difusién trebajando las llaves (A ) ¥y ( T ) se man~
tienen corradas. Se logrd un vacio de 10°° mm da Hg. en un tempo
de operacidn de una hora.

) Manémetro Mcleod ( Figura 5 ).

El manbdmetro Malaeod tiene por objeto medir el alto vacio producido

por 1a bomba de difusisn de mwrcurio. En el mandmetro Mclaod se -

comprime un vollmen conocido Vy del gas enrarecidc a la presidn Py
hasia ocupar un pequeldd volimen Vo & la presidon Py, que @8 lo sufl-

cisniemente grande para medirse por difersncia de nivelss . Emplsan~

do la lay de 3"*"?“ PiVi P12 1a presion P, puede calcularss ficil -
meme.

El moandmetro se prepara para la medicidn de la siguiente mansra:
Con las liaves D vy R, carradas 88 hace vacio al sigtema trabajands
¢on la bomba rotatoria; al liegar al vaior del ‘prevacis” dessado se
abrae la liave D parnmitiendo gque &l mercurio suba s5io hastz Y. 3¢ =
aerra la liave D y se abre la llave de 2 pasos P conectada a la bom-
Iy rotatoria. Por succién el mercurio baja otra vez a su nivel original
¥ =2 cierra la llave R;, Nusvamente se abre la llave I y se repite la
Gperacidn descrifa, tantas vecas como gea necesario pam logar que
al abrir 1a llave D, el nivel del mercuric se mantengs guiato y abajo
de ¥, ¢ sea hasta que la pregidn en & sistema de alto vacio v la pre~

8i5n dentro dal bulbo P de mandmatrd gea la misma,. Entonces estafs
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Usto el mandmetro para medir el alto vacio lo cual se hace de la siguien~
te manera:
Despuds de un cierto tiempo de estar operando con la bomba de difusidn
sae vuelve 8 abrir la llave (D ) y se aspera que la presisn que se va a
medir sea la mism&‘dentro del manématro. Abriendo la llave R, a la at-
mésfara, el mercurio asgcienda y enciarra el aire enrarecido dentro del
ulbo P. Al continuar el marcurio ascendiendo el aire encerrado se com-
prime gradualmente hasta guadar completamente dentro del capilar V.,
UUna vaz que @l mercurio haya entrado en los capilares Vy $. se cierra
la llave Ry y ol marcuria deja de ascender.
Debido a que la presidn del gaas enrarecido sobre la superficie de mar-
curio en 8 es demasiado pequefia, puede despreciarse y la difsrencia de
niveles en los dog capilares es directaments la presidn Py en mm. de
Hg del gas encarrado en V. Conociends el digdmetro dai tubo capilar ¢s
posibie calcular el volGmen final Vz . El volamen inicial del gas Vx T
enguentra midlendo el volimen comprendido desde @l punto Y hasta el
extrems superior del ca llar V entes de construfr ¢l mandmatro, Por lo
tanto, 8@ tienen todos los datos disponibles para el célcuio de ia pre~
8idn P1 aplicando la ley de Boyle.
Datos del Mandmetro Mcleod,
Vl = 47.37 ml.
D » difmatvo del tubo capilar 0,109 om.

h = altura del volfimen de gas encerrado en el tubo castlar V,

H =, diferencia de nivelas dei merciurio ¢n los capilareaVy 8,

PiVy = Pavy = (H) ({24
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Py = 1.98hH 10 mn kg,
En esta forma sclo hasta medir la altura del volimen de gas encerado
dantro del cajilar V vy la difsrencia de mveles del mercurio e¢n los ca~
pllazega Vy 8 para determinar la presidn del siztema.
G- Manfastio indicador do aumento de presidn y vilvala mag-
nética.

Con el oujeto de meauir la presidn da una maneia indirecta el sistems
tiene wu pequeho mandmsuo de mercurio { Figwa 3 } provisio de dus
terminales de platino, Pty y Ptp. Cada terminal comunica al axterior
con un tabo que contlend mercurio.,
En estos tubos se lnouducen dos alamores t] ¥ & para ascer conexion
conia vilvula magnética. El mandmetro tiene en la parta superior una
unidn eamerilada ( 7 ) con un tapdn para introducir 8l marcurio en tal
cantidad que a 30°C y estando las dos ramas amerias & ia atmdsfera,
la superficie del mercurio esté justamente por tecar la terminal superfor
de platine Pty pero todavia sin hacer contacto. En le parte superior el
mandmatro tiens tres liaves: La llave A) comunica oon la vélvula mag-
nética en Ay ( Figura 3), la llave J; comunica con el sistema de alto
vacio en ] | ¥ ia lave 5 que comunicy con la atmbsferz.
Cuando la presidn de vapor de la mezcla force el mercurio del mandme-
o indicador de aumanto de presiones y clerre ei circulto en Ptz s agcio-
ra la valvala magnética que tiene por objats permitir la entrada de uma
cantidad tal de aire en ia otra rama del mandmetro que el mercurio jus—

tamente deje de hacer gontacto ¢on la termunal de platino., La vdlvula

magnética consta de un tubo en U lieno de mwercurio, En una de las ra~
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mis 3 de ests tubo en U go introduce un tabo que en el fondo lieva una
placa de vidrio poroso la cusal se coloca justamente encima de la super—
ficia del mercurio, En la otra rama de la U y flotando sobre el mercuric
86 encuentra un peguefio nic 8o de hierro de 3 cm. de longitud y 1.3
em. de didmetro. Esta rama estd rodeada ds un sclanoide cuyo centro
geomébtrico estd un poco arriba del centro del nicleoc de hiamro. El sole-
noide se construyd embobinando sobre un cilindro ds cartdn 400 vueltas
de alambra nimero 21 de cobre ezmaltado colocadas en 8 capas.
Cuando carcula corrients por el solenoide ze produce un camnpo magnd-
tico qus hace gublr g nicleo de hierro hasta ifgualar su centro ¢on el
dal solenoide haciendy bajar el nivel del mercurio de la rama izquierda
de la U El tubo con placa porosa se conacta al sistema de alto vacio
y 3 la camara de aquidixio en By y Az ragectivamente.

El funcionamiente de la uiidad manSmetro~-vilvula es el siguientes:
Cuando aumanta la gresidn del sistema, sl mercurio del manémetro in~
dicador de aumemo de presidn es forzado a hacer contacto con la termi-
nal de platino Ptp. cerrando el circuito y haciends circular una corriente
por el solenocide. Esto causa la elevacidn del niiclen de hisrro con lo
cual el nivel del mercurio gn la rama ophesta disminuye deando entrar
vor la placa porosa la cantidad de airs necesaria para squilibrar la pre-
sidn del siatema, abriéndose lueyo el circuito vy detenidndise automéi-
ticamente la entrada de gire. Los poros de la placa s>n tan finos que
solo termiten la entrada de aire ¥y no dejan pasar el mercurio, La pre~
B8idn necesaria para igualar la ~res8idn en smbag ramas del mandmetro

idinador ge requs .2 en el manda ro duf rencial ( Figura 5 ), el cual
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es.8 unico & By ( Fagura 3 ), por lo cual la presidn que regisira el
mencionads mandmetro seré exactamrerts pual a la presidin de va-
por de la mezcla de liguidus,

En esta forma se logra medir la presién de vapor dé una manera in-
directa.

e).~ Bulbo para condensar vapor { Figura 4 ).

El bu bo para condensar vay.r consta de dos uniones esmeriladas
Pyk; as{ como de la cnexion a la bomoa rotatoria provisia de la

llave de paso W. Pam condensar vapor se conecta la unidn E! con

E; de la cAmara de equili rlo { Figura 1) y se establece vacio con
la bomba rotatoria a través de la llave de paso W+, Se clarra la lia~
ve W y la parte inferior del bulbo ge introduce en un frasco Dewar
q.e& contiene nitrbgeno liguado, el cual enfria hasta una temparatu~
ra de ~196°C. Al mismo tiem;o se abre la llave F para gue los va~
poras de la cAmara se concdenscn en el ulbo, Cuando la condensa-~
c15n sea completa, se sepa:a ¢l ulbo del aparato dejando que la
muestra gque se solidifico a ia temperatura del nitrSgeno liguido se
licue. Lon una jeringa se extrae la muestra por la unidn P.

)= Bado de ter.eraiura constante,

El bafio de temperatura constants tiene por objleto maniener la cAma-
ra ge quilirio a una tempuratura constante y uniforme. El pafio con-
tiene tres resistencias er sar e colocadas dentro de tubos de ¢obre
a lo largo dsl fondo del pano. El bafto estd proviato ce un termosta-

to que hace funcionar un re.avador que cierra el clrcu.to haciando gue
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pase corrieme paor las res:s encias , calantando el agua del bafio,
81 la temperatura subs demasiado, el tarmostato desconecta el reie-
vador y abre ¢ circuito. El termosts o parmite una varlacidn de la
temparat wra de * 0.5%C. El bafio tiene una capacidad de aproximada-
mente 125 litros y trabaia con un voitaje de 110 volis courriente alter-

na.,

3.~ FROCLOMILNT o EXPERIMLN TAL

La mezcia liguda se inmaluce con una jeringa en el Julbo "z* ( FPigu=~
ra 1) y se soltdifica, introducuéndo el buibo en un Dewar con nitré-
geno Ugquido { ~195°C ), procsdiéndo luego a hacer el prevacio” de
un mm. de Hg. con la bomoa rotatoria.

Al alcanzar el prevacio se suspe kie la succibdn de la bompa tatatoria,
se cierra la llave C ( Figura 5 )} por la cual se estaba haciendo el pre-
vacio y en seyuida se pone a funcionar la bomba de d.fusisSn de mer-
curio, Despubs de unsa hora de operacibn con esta bomba 56 mide el
vacid con ei manometro Mcleod, sl el vaclo resulta adecuado

{107

mm, {1¢ ) se clerra la lave G del manfSmetro diferencial as{ co~
mo las llaves I v H, de la camara de equilibrio, quedando abierta

la llave ¥ ds! manSmetro diferencial que parmitir§ hacer la lectura de
la pres om del s stema. Se suspende el calentamiento de la bomba de
difusiin.

Be retira el Dewar del bulx dejando gue 1a muesira se licae lenta~

mente, Cuando la muestra se hava licuado se inicia la agitacion por

medio de un agitador magnétics, logrando aaf la homedenizacidn mia
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ripida de ls mezcla. Luegs se in‘roduce la cimara de eguilib-io al
bafio de tem eratura constanie,

La pres &n ge vapor de la mescia aumentard gradualmente y el siste~
A :ﬁan&mmro—-v&lvuh acciona & intermitentemente, haciéndolo notar
mediante il zumbador ¥ el foco gque funclonardn cada vez que el ¢ir-
culto ge clerve ( Figura 6 ). Al cabo de 2 o 3 horas la presién de va-
por es constan.e lo cual indica que se he alcanzado el equilibrio. ~
Se proceds entonces a med.s 1a pres.dn en el maenbmetro diferencial
Debido a gue la vdlvula magr$uica permite emrar i poco mis de al~
re gue lo necesario para equilibvar la presidn del sistema, la lectura
de la presisn es ligeramente alia por lo que la leciura comacta se de-
termina en la siguiente farma: se conecta la bomba rotatoiia a la lla~
ve X { Figura 5 )}, haciéndo vaci{o hasta que justamenta se prenda el
foco dal tasleio; se para la bomba vy se deja entrar aire muy lentamen~
te por la nusma llave K hasta gque el foco se apague. En ess momen-
to la lac.wira del mandmetro g8 correcta vy sevd precisamente la pre -
8idn da aquilibnio. Se repiten eslas lectwras durante 30 minutos, si
el valor de la presisn permanece consgtante se puede dacir que se ha
alcancado el equilibria,

La musstira de la fase lguida se obtiene corrando la llave W de la
cdmara de equil.irio v extrayéndosla del bulbo £ con una jeringa, Pa-
ra la m.estra de vapor se conecta el butbo ( Plgura 4 ) a ia unidn es~
marilada Ej haciéndo vacis en el bulbo antes ae abrir la llavé F. e

inroduce la pa.te infenor de: huine an un Dewar con nitrbégenc Hqui-
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do, se abre la llave ¥ para condensar togo el vapor del sistema. Se
deja licuar la mercla y se extrae por medio de una jeringa gque se in-
troduce al buloo por 1a unidn esmerilada P.

El funcionamienm del aparato sé comprobd realizando una corrida de
prueba con metil-etil~catona pura, determindndose su prasidn de va~

par. El valor obtentdo fub de 113.5 mm. de Hg. a 30°C.

El valor tedrico sa obtuvo mediante 1a ecuacidn de antoins {( 8 ) para
la metil~etil-cetona:

log P( nun de Hg ) » 6.97421 - _1203.8
218 = t{~¢)

A 30°C el valor tedrico encontrado fué de 114.016 mm de 33,

4) .~ SUBSTANCIAS EM PLEADAS,
Be comprobd la pure.a de los reactivos emplsados por medio del In~
dice da refraccelidn @ de la densidad. La procedencia de los reactivos

Y sus caracteristicas se expecifican en la tabla siguiente:

36 30
® 0y
. (19) exp. e, (13) axp.

n=-gctano 0.69438 0.854276 1.39311 1.353511
( Eastman Kodak Co. )
meatil-etil-cetona 6.7 9450 0.79502 1.37412 1.37382
(Baker Chemical Go. ) P.M. Te (°C) P. (mm.dekg)
n-octand 114.22 286.2 18726

metil—-atil-catona 72.104 260.0 31570



26
5)e= ANALISIS DE 1aS M™.CLAS

la composicion de las fases en equilibrio se determind por medio del
{ndice de refraccion de las muestras obtenidas en cada corrida. Se u~
85 un refractometro Bausch & lLomb, con una lampara de vapor de go-
dio. Los prigmas s mantuvieron a temperatura mmmﬁte ( 361'- 05°¢)
recirculando agua de un bailo regulado por un tern;ostato.

Praviamente se hiciaeron 20 muestras de composicion conoclda ( pesan~
do los reactivos agregados y los recipientes ) v se deternind el {ndice
de refracciOn & cada una de éstas mueswrss. 1os resultados obtenidos

8¢ muestran en la takla Iy en grafica ngavs. compasicidn { Piguwra 7 ).

TABIA I,~ INDICE DE REFRACCICON DE MEZCLAS ¥ FRACCION MOL OE

METIL-ETIL-CETONA,

3¢

X nI)
0.968754 1.37441}
0.963817 1.37448
0.947464 1.37486
0.943236 1.37485
0.%22071 1.37525
£.895581 1.3757%
G.876517 1.37623
0.805641 1.37758%
0.725788 1.37914
0.641645 1.38058
6.538034 1.38278
0.440840 1.38434
0.4345586 1.384790
0.235065 1.38852
0.215521 1.38861
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0.176341 1.39127
0.159543% 1.38592
0.109534 1.39066

IV.-RESULTADOS EXPERIMENTALES DIRECTOS
Al terminar cada corrida se obtienen los datos de composicidn de las
fases en equilibrio y de la presién de vapor de equilibrio. Para calcu-
lar laz presiones de vapor de los componentes puros se usd la ecuacidn
de Antoine ( 5 ).
Los resuitados obtenidos se muestran en la tabla II. Las gréficas de
fraccién mol de metil-etil-cetona en el liquido vs. fraccién mol de me-
til-etil~cetona en el vapor y de presidn de vapor vs. composicidn es-

tdn representadas on lasg figuras 8 y 9 respectivamenie.

TABLA U

DATOS DE EQUILIBRIO DEL SISTEMA METIL-ETIL-CETCONA n~OCTANO

A 30°C.
n30
D
No. lgq. Vap. * Y, Pt Pl P2
1 1.37880 1.37513 0.7430 0.9183 103.0 54.6958 8.3042
2 1.38669 1.37588 0.531% 0.8500 95.514-85.014 10.5
3 1.38735 1.37584 0.3305 0.8408 81.0 68.10 12.8
4 1.38285 1.37549 G.2930 0.8261 77.5  64.02 13.48
5 1.38847 1.37633 0.2348 0.8008 71.5 57.2% 14.25
6 1.39164 1.37798 0.3815 0.8574 gs.6 73.20 12.2
7 1.38546 1.37564 0.,3%65 0.8628 87.%5 78.50 12.0
8§ 1.38983 1.37647 0.0740 0.6524 48.9 31.80 17.0
9 1.38574 1.375354 0.1660 0.7430 62.0 46.55 15.45
10 1,.38750 1.37582 0.6425 0.8097 99.78 90.7% 9.0
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14

1.38011
1.37909
1.38452

1.37646

1.37538
1.37530
1.37753

1.37449

0.6740
6.7275
0.4401

£.9150
0.9242
0.8265

0.9540
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100.53  81.857 8.542%5
102.8 84.7305 7.7685
0.5 74.798 15.7017

108.0 103.032 4.968
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VII,- EVALUACION DE LOS RESULTADCS
1) .~ Célculo de los coeficientes de actividad.
En la determinacién de los coeficientas de actividad se usd la ecuacibn
(19 ) que incluye la correcclién del segundo coeficiente virial. Los resul-
tados obtenidos se reportan en la tabla III en la cual se incluyen los va-
lores de log Xcorr' La gréfica de log an vs. composicidn se mue stra
en la figura 10,

TABLA HI,

COEFICIENTES DE ACTIVIDAD PARA ME.CLAS DE METIL~ETIL-CETONA

n~-OCTANO, A 30°C,

No. ¥ log ¥, log¥, tog &1 tog &
1 2 corr corr

1 1.1174 1.7513 0.0482 0.24336 0.04855 0.237828
2 1.4021 1.2147 0.14678 0.8447 0.14737 0.07942

3 1.80651 1,0443 0.25684 0.01882 0.25789 0.014728
4 1.9026 1.0363 0.27837 0.01548 0.28053% 0.0116

5 2.1376 1.0093 0.329%6 0.004148 0.33128 0,000679
6 1.6868 1.0691 0.227066 0.02902 0.22797 0.024621
7 1.6694 1.0777 0.22256 0.0325 0.223412 0.0275%77
8 3.7793 0.9847 0.57741 negatmo 0.57949 negativo
9 2.4549% 1.004 0.38003 0.00173 0.391696 negative
10 1.2388 1.3644 0.083 6.13493 0.083457 0.129612
11 1.1796 1.3869 0.0718 0.16651 0.07223 0.161472
12 1.1422 1.5453 0.05774 0.189%04 0.058113 0.183847
13 1.4208 1.1103 0.185%0 0.0458 0.1857§ 0.04058
14 1.0448 2.8642 0.018868 0.702 0.019058 0.49150
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2) - Célculo de la energia libra en exceso.

La ecuacidn { 34 ) permite el cilculo de la energia lib & en exceso pa~
ra el sistema estudiado. Los resultados se muestran en la tabla IV y
en la grdfica de energfa libre an exceso vi. fraccidn mol de metil-etil-

cetona, representada en la figura 11.

TABIA IV,

ENERGIA LIBRE EN EXCESC PARA EL SISTEMA METIL~ETIL-CETCNA

n-OCTANO A 30°%:.

x, In Xl In XZ Ar,, (cal/g-mol)
ol 1.013374 0.003453 62.8974
0.2 0.828936 0.011743 105.4934
0.3 0.656241 0.041447 136.,0272
0.4 0.4985059 0.075986 146.7042
6.5 0.356903 0.142761 150.4480
0.6 0.232562 0.241773 146.2666
0.7 0.133550 0.432888 134.5013
0.8 0.057565 0.771371 120.6357
0.9 0.011513 0.358534 88.0496

3).- Ejemplo de los cdlculos.

la corrida nimero 7 se usd para ejemplificar los cllculos.
Indices de refraccidn de las fases en equilibrio:

,,3;;’( liq) = 1.38546

nf,o( vap) = 1.37650

Presién total = 87 .5 mm de Hg.
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De la gréfica nimero 7 se obtienen las composiciones qua corsspon=-

den a los {ndices de refraccidn;

x; * 0.3965 Xy, = 0.8035

yy = 0.8628 vy = 0.1372

las presiones de vapor de los componentes purocs se obtienen de las

ecuaciones dadas en la literatura (5 ) »

metil-etil-cetona log P§ - 6€.97421 -__1209.0 Ec’: 114.061 mm de Hg.

216-30.0 )
(-]
n-Octano log B0 = 6.92374 - 1355.126 ___0=18.450 mm de Hg.
A 209.517-30.0
Los coeficientes de actividad sin comregir se calcularon con la ecuacidn:
, = 2A
P
Y. = (82,5)(0.8528) = 1.669
2 (114.0661 )( 0.3955 )
Y = (B7.5)(0,1372) = 1.0777
2 (18.450) ( 0.6035)

Los segundos coeficientes viriales se calcularon con la ecuacidn 20
B, = _____?______ 62,361 1 5(5331%31 = ™ 1.300375
1 148 (31570) ( 303) J

2.
B, »~ _._% (62 1~ Q.(_S.ﬁi..%l_.__ -~ 2.685937
2 128  ( 18725 ) o)X

Las densidades a 30°C ge calcularon con 1a ecuacidn dada en la litera-

tura ( 5 ):
Para metil-etil-cetona:
2,34 o ¢.82551 - (1.022) (10 3)(30)-(0.274) (16 %)(30)° = 0.7946034

para n-octano
/)230/4 - 0.71848-(0.8239)(10->) (30K 0.4459)(10"%)(30)%= 0.6933617
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los volimenes molares se calcularon con las densidades metil-etil-

cetonsa:
v, = 72,304 __ » $0.7421
1 0.7546034

n-octanc. V. = 114.22 e 164.7330
2 0.6933617

Con la ecuacidn ( 19) se calcularon los valores de los cosficientss de

actividad corregidos, usando un valor de Cs 0.03187 cal/lts.mm de Hg.

los valores encontrados fueron:

log ¥ gore * 0-233412

log Ki » 0.027977
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Vili,~- DISCUSICON DE LCS RESULTADOS Y
CONCLUSIONES,

El aparato funciond satisfuactoriamente como ya se indicd en la seccibdn
V-3,
El sistema estudiado fue termodinfimicamente consistems de acuerdo a
105 resaltados representadas en la gréfica de log Xvs. composicion
( Figwra 10 }. No se encontrd azedtropo.
Ea propone determinar el equilibrio del mismo sistema a otras tempera=
turas para poder calcular la variacidn de los coeficientes de actividad
con la tempematura, as{ como las variacionaes de las deméds furciones
termodinimicas del sistema.
Se recomienda afinar el funcionamiento del sistema formado por el ma-~
ndmetro {indicador de auments de presiones y la vialvula magnética para
reducir su “inercia" de tal manera que solo permita la entrada de la can~
tidad de aire justamente necesaria para igualar las presiones en ambas

ramas del mencicnads mahdmewo.
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