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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion tuvo por objetivo principal evaluar el equilibrio
liquido vapor del sistema binario hexanol — limoneno a presion constante de 17.07 kPa. Con
los datos obtenidos se realizaron gréficos de ELV T-x-y / x-y. Del mismo modo, se realizaron
las pruebas de consistencia termodindmica de las Pendientes, Herington, y Wisniak- Tamir
para verificar la calidad de los datos experimentales. Haciendo uso de la herramienta Solver,
se determinaron los valores de los parametros de interaccion binaria A2 y Az para los
modelos de Van Laar (0.9985: 2.1883) Margules (0.9572: 1.8038) y B12, B21 con R = 8.314
J.mol*K* para los modelos de WILSON [1235.9557: 7188.4793], NRTL con o = 0.47,
[6415.3030: 804.1675] y UNIQUAC [2502.0426: -990.4053] en unidades de J.mol™.
Seguidamente, los datos de equilibrio se ajustaron a los mismos modelos termodinamicos
usando el test de consistencia termodinamico de Punto-Punto de Van Ness modificado por
Fredenslund y se realizd el test de consistencia Directo de Van Ness. Los resultados indican
que los datos de ELV para el sistema hexanol — limoneno son consistentes
termodinamicamente. Del ajuste de los datos experimentales resultdé que todos los modelos
evaluados cumplieron con los test de consistencia termodinamica de Punto-Punto de Van Ness
modificado por Fredenslund al presentar AMD-yi < 0.01 y Directo de Van Ness al tener un
indice de consistencia de 5, 6, 4, 4 y 5 respectivamente para los modelos: Van Laar, Margules,
Wilson, NRTL y UNIQUAC lo que indica que los datos representan satisfactoriamente el
sistema hexanol — limoneno en el ELV. Sin embargo, los modelos con mejores resultados al
momento de predecir el comportamiento del sistema en ELV fueron NRTL y Wilson siendo

este dltimo el mejor.

Palabras clave: Equilibrio liquido vapor, modelos termodinamicos, azeétropo,

limoneno, hexanol, consistencia termodinamica, Solver.
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ABSTRACT

The main objective of this research was to evaluate the liquid-vapor equilibrium of the
hexanol — limonene binary system at a constant pressure of 17.07 kPa. The data obtained were
used to plot ELV T-x-y / x-y graphs. Similarly, the Pendices, Herington, and Wisniak-Tamir
thermodynamic consistency tests were performed to verify the quality of the experimental
data. Using the Solver tool, the values of the binary interaction parameters A12 and A21 were
determined for the Van Laar (0.9985: 2.1883), Margules (0.9572: 1.8038), and B12, B21
models with R = 8.314 J.mol-1K-1 for the WILSON [1235.9557: 7188.4793], NRTL with [J
= 0.47, [6415.3030: 804.1675] and UNIQUAC [2502.0426: -990.4053] in units of J.mol-1.
Next, the equilibrium data were fitted to the same thermodynamic models using the Van Ness
Point-Point thermodynamic consistency test modified by Fredenslund, and the Van Ness
Direct consistency test was performed. The results indicate that the ELV data for the hexanol
(1) — limonene (2) system are thermodynamically consistent. The adjustment of the
experimental data showed that all the models evaluated passed the Van Ness Point-Point
thermodynamic consistency test modified by Fredenslund, with AMD-yi < 0.01, and the Van
Ness Direct test, with a consistency index of 5, 6, 4, 4, and 5, respectively, for the models:
Van Laar, Margules, Wilson, NRTL, and UNIQUAC, indicating that the data satisfactorily
represent the hexanol-limonene system at ELV. However, the models with the best results in
predicting the behavior of the system at ELV were NRTL and Wilson, with the latter being

the best.

Keywords: Liquid-vapor equilibrium, thermodynamic models, azeotrope, limonene,

hexanol, thermodynamic consistency, Solver.



INTRODUCCION
En la industria de la extraccion y refinacion de aceites esenciales se utiliza la destilacion

como parte del proceso; para ello es necesario conocer la informacién del equilibrio liquido
vapor (ELV) del sistema. Es por ello que cuando se trabaja con sistemas que no cuentan con la
informacién termodinamica del ELV no se pueden realizar estas operaciones de manera
efectiva, de ahi la importancia de contar con gran cantidad de informacion termodinamica de
ELV de sistemas binarios, ternarios y multicomponentes. Del mismo modo, los datos de ELV
de los sistemas son importantes para el dimensionamiento y optimizacién de columnas de
destilacion si se desea trabajar con cantidades que superan la escala del laboratorio. (Salazar,

2009)

La termodinamica del equilibrio de fases establece la relacion entre distintas
propiedades termodinamicas, principalmente la temperatura, la presion y la composicion,
propiedades que se encuentran cuando se realizan operaciones de transferencia de masa, como
la destilacion, la extraccion liquido-liquido, de tal forma que cuando dos o més fases alcanzan
un estado de equilibrio, deja de existir cualquier tendencia hacia futuros cambios. Es gracias a
esta condicion gque se pueden separar sustancias 0 compuestos transportandolos de una fase a
otra. La termodinamica proporciona el lenguaje matematico que permite obtener una solucién
abstracta al problema de equilibrio de fases. En la actualidad existe gran interés por evaluar
experimentalmente el equilibrio liquido vapor de una gran variedad de mezclas binarias,
ternarias 0 multicomponentes, con el objetivo principal de obtener informacion que es
importante a la hora de disefiar, modelar y simular procesos de separacion. En numerosos
estudios, la metodologia comldnmente adoptada inicia con la recopilacion de datos
experimentales, seguida del ajuste de dichos datos a modelos termodindmicos mediante

funciones matematicas, con el propésito de predecir el comportamiento de los sistemas en



condiciones de equilibrio. La obtencion de datos experimentales de equilibrio liquido vapor es
una etapa importante del proceso porgue de ello depende el éxito del trabajo. Es tan importante
que existen métodos o pruebas de consistencia termodindmica que se encargan de verificar la

calidad de los datos obtenidos.

La presente investigacion tiene por objetivo evaluar la mezcla binaria hexanol —
limoneno en ELV, las fuentes bibliogréficas para desarrollar el trabajo provienen de manera
indirecta, porque no existen trabajos anteriores con el mismo sistema binario que podrian

compartir informacion acerca del sistema.



CAPITULOI

1.1. Planteamiento del problema

Dado que para el sistema binario hexanol — limoneno no se disponia de parametros de
interaccion binaria, no fue posible aplicar directamente modelos termodinamicos basados en
coeficientes de actividad para predecir su comportamiento en equilibrio liquido- vapor. Por
esta razon, la investigacion se desarrollé mediante un enfoque experimental, con el objetivo
de obtener datos confiables que permitieran evaluar la capacidad predictiva de diferentes
modelos termodinamicos. Los resultados obtenidos posibilitaron la identificacion de aquellos
modelos que representaron con mayor precision el comportamiento del sistema en
condiciones de equilibrio liquido-vapor. La fase experimental de este estudio fue desarrollada
en el Laboratorio de Hidrocarburos de la Escuela Profesional de Ingenieria Quimica de la
Universidad Nacional de San Antonio Abad del Cusco, bajo condiciones controladas que
aseguraron la obtencion de datos fiables y reproducibles para el analisis del equilibrio liquido-

vapor del sistema en estudio.

1.1.1 Problema general

Pi: ¢Como es el comportamiento del equilibrio liquido-vapor del sistema binario hexanol —
limoneno?

1.1.2 Problemas especificos

P1: ¢Cuales son los datos experimentales validados del equilibrio liquido vapor isobarico del
sistema binario hexanol — limoneno?

P2: ¢Cudles son las constantes de interaccion binaria para los modelos termodinamicos Van
Laar, Margules, Wilson, NRTL y UNIQUAC?

Ps: ¢A qué modelo termodindmico se ajustan los datos experimentales del sistema hexanol —

limoneno a los modelos en estudio?



P4: ¢Cudles son los modelos termodinadmicos que mejor representan al sistema binario
hexanol — limoneno en equilibrio?
1.2, Justificacion

La evaluacion del comportamiento del sistema binario hexanol — limoneno en el
equilibrio liquido vapor es indispensable al momento de recuperar el hexanol del extracto del
proceso de extraccion liquida del limoneno, mediante la destilacion de la mezcla. Esta
operacion de separacion fisica requiere necesariamente los datos de ELV isobarico del sistema,

estos datos también son necesarios si se quiere optimizar esta operacion.

Por otro lado, los datos generados mediante esta investigacion seran de utilidad al

momento de investigar sistemas multicomponentes que contengan a ambos componentes.

Asimismo, se podra predecir el comportamiento del sistema en estudio utilizando los

modelos termodinamicos Van Laar, Margules, Wilson, NRTL y UNIQUAC.

1.3.  Hipotesis

Hi: Los modelos termodinamicos Van Laar, Margules, Wilson, NRTL y UNIQUAC
representan adecuadamente los datos experimentales del sistema binario hexanol — limoneno
en equilibrio liquido vapor.

1.4.  Objetivos

1.4.1 Objetivo general

Oi: Evaluar el equilibrio liquido-vapor del sistema binario hexanol — limoneno.

1.4.2 Obijetivos especificos

O1: Obtener y validar los datos experimentales del equilibrio liquido-vapor isobarico del
sistema binario hexanol — limoneno.

O2: Determinar las constantes de interaccion binaria para los modelos termodinamicos Van

Laar, Margules, Wilson, NRTL y UNIQUAC.



Os: Ajustar los datos experimentales a los modelos termodinamicos usando el test
de consistencia termodindmica y Punto a Punto de Van Ness modificado por Frendenslund.

Os4: Determinar los modelos termodinamicos que representan mejor al sistema binario
hexanol — limoneno.

CAPITULO II

Marco teorico conceptual

2.1 Antecedentes
Pinto Huanaco, D. A. (2021) Evaluacion del equilibrio liquido-vapor del sistema

binario linalol-hexanol.

En el presente trabajo, el autor obtiene los datos experimentales de ELV a la presion de
15.73 kPa; estos datos experimentales se evaluarén con el test de consistencia termodindmica
de Wisniak-Tamir. Haciendo uso de la herramienta Solver de Excel, se calcularon los
pardmetros de interaccion binaria y ajuste de datos experimentales a los modelos
termodindmicos de Van Laar, Margules, Wilson, NRTL y UNIQUAC usando el método de
maxima probabilidad. Seguidamente, se procedi6 con una segunda evaluacion de la
consistencia termodinamica sobre los datos experimentales y calculados mediante los test de
Fredenslund, Directo de Van Ness y Punto a punto de Van Ness modificado por Fredenslund.
Los resultados obtenidos indican que los datos de ELV para el sistema son consistentes
termodinamicamente. Del ajuste de los datos experimentales resultdé que todos los modelos
evaluados cumplieron con los test de consistencia termodinamica de punto a punto de Van Ness.
Modificado por Fredenslund al presentar una AMD-yi inferior a 0.01 y mediante el método
directo de Van Ness, dando un indice de consistencia de 10. Finalmente, se concluyo que todos
los modelos termodinamicos predicen satisfactoriamente el sistema binario en el equilibrio; sin

embargo, los modelos con mejores resultados fueron Van Laar y Wilson.



Amado, (2005) Evaluacion de un método experimental de generacion de datos a
nivel de laboratorio para el estudio del sistema ternario aceite esencial de terpenos del
fruto de naranja (limoneno) - etanol - hexano en equilibrio a dos temperaturas y 640

mmHg.

En la presente tesis, se utilizd un método experimental para la generacion de datos a
nivel laboratorio del sistema en equilibrio limoneno—etanol — hexano. Para la construccion de
la curva del sistema ternario, se realizaron soluciones de limoneno-hexano y limoneno-etanol a
diferentes porcentajes en peso, las cuales fueron expuestas a andlisis de densidad, indice de
refraccion y de distribucion de soluto en solventes en equilibrio. Se determiné que para la
mezcla binaria limoneno-etanol existe una relacién directamente proporcional con el indice de
refraccidn, pero para la mezcla de limoneno-hexano la relacion es inversamente proporcional.
De esta manera se logrd construir las curvas de equilibrio para ambos sistemas binarios y se
unieron los datos experimentales para graficar y caracterizar el diagrama ternario para estos tres

componentes.

Ceron et al., (2012) Simulacion del proceso de concentracidn de aceite esencial de

cidrén (lippia citriodora) por destilacion molecular de pelicula descendente.

El presente articulo tuvo como propésito separar mezclas binarias de limoneno-a-
pineno y limoneno-citral, para enriquecer la concentracion de limoneno por el destilado, al ser
este el mas volatil, debido a que este terpeno es muy inestable y se oxida con facilidad,
afectando la calidad del aceite; por eso se busca separar el limoneno. Para lo cual, se busca la
prediccion del equilibrio liquido-vapor a baja presion de los compuestos principales del aceite
esencial de cidron (citral, limoneno, a-pineno), utilizando modelos termodinamicos, para
conocer parametros termodinamicos de los modelos empleados. Se logrd enriquecer la

concentracion de limoneno en el destilado y se presento la curva de equilibrio liquido-vapor



para las mezclas binarias de limoneno- a-pineno y limoneno-citral;, ademas se validaron los
datos con modelos termodinamicos cumpliéndose que la fugacidad del liquido es igual que la

fugacidad del vapor.

Aguilar, (2010) Puesta en marcha de una técnica de equilibrio liquido vapor
isdbaro e investigacion termodindmica de equilibrios binarios y ternarios de aditivos

oxigenados en hidrocarburos de sustitucion de gasolinas sin plomo.

Se busca obtener los parametros de equilibrio de fases fluidas (ELV), haciendo uso de
modelos termodindmicos. Ademas, se investiga la entalpia en exceso de sistemas binarios. En
este trabajo se ha realizado la determinacion experimental de los equilibrios liquido-vapor
isobaros de mezclas binarias, tomando en cuenta los coeficientes de actividad o en funcion de
la energia de Gibbs; haciendo el ajuste con los modelos termodinamicos de Van Laar, Wilson,
NRTL y UNIQUAC y haciendo la correccién de la no idealidad de la fase vapor, para lo cual
emplearon la ecuacién de estado virial truncada en el segundo término. Se logro la consistencia
termodinamica de los datos del equilibrio liquido-vapor, el célculo de la energia de Gibbs en
exceso Y el ajuste de los resultados a las ecuaciones de Margules, Van Laar, y a los modelos

NRTL y UNIQUAC.

Wu, J. et al (2019) Medicidon y correlacion del equilibrio liquido-vapor isobarico

para los sistemas de canfeno. (+) - 3-careno y (z) - limoneno

En este trabajo, los datos experimentales de equilibrio vapor-liquido isobarico (VLE)
para los sistemas binarios: canfeno + (x)-limoneno, canfeno + (+) - 3-careno, (£) -limoneno +
(+) — 3- careno y para el sistema ternario, canfeno + (+) - 3- careno + () -limoneno se
determinaron en un alambique de Ellis mejorado. La consistencia termodindmica de los datos
experimentales de ELV fue realizada por los test de Area de Herington y las pruebas de van

Ness. Los datos de ELV se correlacionaron utilizando los modelos termodinamicos de



coeficientes de actividad: NRTL, Wilson y UNIQUAC. Finalmente, se hallaron los pardmetros
de interaccion binaria de los tres modelos. La desviacion absoluta promedio méxima de
temperatura (AAD-Ti) y la desviacién absoluta promedio maxima de la fraccion molar en fase
de vapor (AAD-yi) son 0.0855 y 0.0013 para el sistema canfeno + () -limoneno, 0.0112 y
0.0003 para el canfeno + (+) - sistema 3-careno, y 0,0128 y 0,0002 para el sistema (x) -limoneno
+ (+) - 3-careno, respectivamente. Para terminar, estos modelos también se utilizaron para
predecir los datos de ELV del sistema ternario, los resultados predictivos sugieren que el

modelo NRTL presenta una mejor prediccion del comportamiento en el equilibrio.

Sun, L. X. et al., (2011) Medicion y correlacion de los datos de equilibrio vapor-

liquido para B-pineno + p-cimeno + (S) - (-) - limoneno a presién atmosférica

En este trabajo los datos de ELV para los sistemas binarios de -pineno + p-cimeno y
B-pineno + (S)-(-)-limoneno y el sistema ternario de B-pineno + p-cimeno + (S) - (-) - limoneno
se midieron a 100,7 kPa utilizando un alambique de equilibrio de Ellis modificado. Los datos
experimentales de los sistemas binarios pasaron por el test de consistencia termodinamica de
Herington y la prueba punto a punto de Van Ness. Los parametros de los cuatro modelos
termodinamicos de coeficiente de actividad, Wilson, NRTL, UNIQUAC y Liebermann-Fried,
se calcularon con la ayuda del método de minimos cuadrados para minimizar una funcién
objetivo basada en la presion total. La consistencia termodinamica de los datos de ELV del
sistema ternario se realiz6 con el método de McDermott-Ellis, modificado por Wisniak y Tamir.
Finalmente, los datos experimentales del sistema ternario se compararon con los valores
predichos, utilizando el modelo de Wilson, logrando predecir adecuadamente los valores de

temperatura y composicion de la fase vapor en el equilibrio.

Batiu et al., (2012). Equilibrio liquido vapor del sistema binario (3r)-(-)-linalol +

(3s) - (-)-beta citronelo.



En este estudio los datos ELV fueron obtenidos para el sistema binario (3R)-(-)-linalol
+ (3S)-(-)-beta-citronelol a la presion constante de 3.333 kPa. Estos datos obtenidos
experimentalmente fueron correlacionados usando las ecuaciones de Wilson, NRTL vy
UNIQUAC, de esta manera se obtuvieron los parametros de interaccion binarios de los modelos
correspondientes. La consistencia termodindmica realizada a los datos experimentales fue
validada por el método de punto a punto de Van Ness, modificado por Fredenslund usando un
polinomio de Legendre de cuarto orden. De acuerdo con este método, los datos son
considerados consistentes si la desviacion absoluta promedio del vapor saturado en equilibrio
yi, (AMD-yi) es inferior a 0.01 a P = (3.333 +- 0.030) kPa. Finalmente, para el trabajo se obtuvo
la desviacion absoluta promedio en la composicion de la fase vapor AMD-yi hallada, que fue

de 0.01 (Wilson), 0.01 (NRTL) y 0.007 (UNIQUAC).

Gil, B. & Ribeiro, A. (1992). Equilibrio liquido-vapor de las mezclas binarias de p-

pineno con limoneno y p-cimeno a presion atmosférica.

En este trabajo, los datos experimentales de ELV para los sistemas binarios fueron
determinados a presion atmosférica. Los datos de las presiones de vapor para los aceites
esenciales fueron obtenidos experimentalmente y correlacionados haciendo uso de la ecuacién
de Antoine con el objetivo de obtener las constantes de Antoine. Una vez los datos de equilibrio,
se calculd los parametros de interaccidn binaria para los modelos termodinamicos de Van Laar,
Margules, Wilson, NRTL y UNIQUAC; igualmente se trabajé con el modelo predictivo
UNIFAC. Finalmente, se encontrd que todos los modelos termodinamicos presentan las mismas
desviaciones y predicen el comportamiento del sistema de la misma forma. (Gil & Ribeiro,

1992)

Batiu, I, (2011). Correlacion de datos experimentales de equilibrio liquido vapor

del sistema binario y ternario de (1R,4S)-(+)-fenchone, methyl chavicol y trans anethole,
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En este trabajo, el autor obtuvo datos experimentales de ELV a presion constante (T-x-
y) de 4000 Pa. Los datos de los sistemas binarios y ternarios obtenidos experimentalmente
fueron correlacionados haciendo uso de las ecuaciones de coeficiente actividad de Wilson,
NRTL y UNIQUAC con el unico objetivo de hallar los parametros de interaccién binaria de los
modelos correspondientes. Los parametros obtenidos para los sistemas binarios fueron usados
para predecir el comportamiento en el ELV a la misma presién para los sistemas en estudio.
Como resultado de estas pruebas se muestra que la precision es muy buena para cada modelo
termodinamico; finalmente, se concluye que los modelos de Wilson, NRTL y UNIQUAC son

los mas efectivos para correlacionar los datos de ELV de los sistemas en estudio.

Nadais, H. & Gil, B. (1993). Equilibrio liquido vapor de a-pineno y limoneno a

presiones reducidas.

En este trabajo, el equilibrio liquido vapor se determind a las presiones de 40, 66.7 y
101.3 kPa. Las presiones de vapor de los componentes puros fueron obtenidas de forma
experimental; a su vez, estos datos fueron correlacionados mediante la ecuacion de Antoine. Se
calcularon los coeficientes de actividad y los parametros de interaccion binaria para los modelos
termodinamicos de Margules, Wilson, NRTL y UNIQUAC. El ajuste a los modelos
termodinamicos se realizdé mediante el método de Nelder-Mead, técnica que consiste en
minimizar la funcion de la presion total; de igual manera, también se trabajo con el modelo
predictivo UNIFAC. Para este sistema se observé que la presién de vapor es muy sensible a las
condiciones experimentales y a la pureza de los reactivos usados. El test de consistencia
termodinamica usada es Van Ness, descrito por Frendenslun, De acuerdo con este test, todos
los datos son consistentes termodindmicamente. Finalmente, los resultados muestran que los

modelos presentan las mismas desviaciones y son apropiados para el sistema.
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Raeissi, S., & Peters, C. J. (2005). Equilibrios liquido-vapor y liquido-liquido-

vapor en el sistema ternario etano + limoneno + linalol

Con el objetivo de reemplazar el didéxido de carbono supercritico por etano supercritico
en la desterpenacion de aceites esenciales de citricos, se determind experimentalmente el
comportamiento en ELV del sistema ternario etano + limoneno + linalol. Los datos fueron
obtenidos a temperatura constante, variando la presion de trabajo para una mezcla de
concentracion global fija, hasta que se observé visualmente un cambio de fase. La
concentracion molar de etano se fijo a un valor constante de 98% en todos los experimentos,
dejando las proporciones de limoneno y linalol como variables que varian de 0 a 1 en
concentracion molar. Los equilibrios entre las fases de vapor y liquida se midieron dentro de
rangos de temperatura y presion de 293. —-363 Ky 3-9 MPa, respectivamente. Se observé que
el limoneno tiene una mayor solubilidad que el linalol en etano supercritico, y la diferencia de
solubilidad aumentaba con la temperatura. Se presentan los valores experimentales de los
puntos finales criticos superior e inferior de la region de tres fases, ademas de los puntos criticos
normales de los equilibrios de dos fases. De los resultados experimentales se puede concluir
que el sistema etano + linalol + limoneno muestra un comportamiento de fase fluida de tipo V

segun la clasificacion de van Konynenburg y Scott.

Zavaleta & Huayta, (2003) Aplicacién de la regla de mezcla de Wong-Sandler en

sistemas formados por aceites esenciales y CO2 supercritico.

En este articulo se busco correlacionar distintos modelos termodinamicos de
coeficientes de actividad, como el de Van Laar, Wilson, NRTL y UNIQUAC, junto con la
ecuacion de estado de Peng Robinson y la regla de mezcla Wong-Sandler, para predecir el
equilibrio de fases de componentes de aceites esenciales con CO2 supercritico. Se siguio el

método de mezcla de Wong-Sandler ya que es uno de los modelos que fue desarrollado
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haciendo uso de la energia de Gibbs en exceso (GF). Los autores Ilegaron a la conclusion de
que el modelo de coeficiente de actividad de Van Laar prueba ser muy confiable para los
sistemas binarios a-Pineno-Limoneno y CO2-Limoneno, a pesar de su simplicidad, dando

resultados comparables con los modelos NRTL y UNIQUAC.

Cardona, Navarro, & Matallana, (2006) Medicion del equilibrio liquido-vapor del

sistema metanol-acetato de metilo a 580mmHg

En este articulo se busca encontrar el equilibrio liquido vapor de una mezcla binaria de
metanol-acetato. Se midio experimentalmente el equilibrio binario, con una presion constante
de 580 mmHg, utilizando un equipo con recirculacion de tipo Cottrell. Los datos obtenidos por
los investigadores fueron comparados con el modelo termodindmico NRTL, para representar la
no idealidad de la fase liquida y la ecuacién de estado de Hayden O Connel para la no idealidad
de la fase vapor. Segun los resultados mostrados, concluyen que la ecuacion NRTL esta prevista
de parametros de interaccién binaria ajustables que permiten mejorar la correlacion de los datos
experimentales con el modelo. Ademas, los datos experimentales con menor concordancia
pertenecen a la fase vapor, esto debido a que el equipo tiene una zona donde no se realiza una

mezcla homogénea de los componentes de la fase vapor cuando estos se condensan.

2.2 Bases Teoricas
2.2.1 Aceites Esenciales

Los aceites esenciales son compuestos formados por varias sustancias organicas
volatiles, que pueden ser alcoholes, acetonas, cetonas, éteres, aldehidos, que se producen y
almacenan en los canales secretores de las plantas. Normalmente son liquidos a temperatura
ambiente, y por su volatilidad, son extraibles por destilacion en corriente de vapor de agua,
aunque existen otros metodos. En general, son los responsables del olor de las plantas. Se

definen segiin Martinez (2001) como:
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Productos obtenidos a partir de una materia prima vegetal, bien por arrastre de vapor,
procedimientos mecanicos, o bien por destilacion seca. El aceite esencial se separa
posteriormente de la fase acuosa por procedimientos fisicos en los dos primeros modos de
obtencion; puede sufrir tratamientos fisicos que no originen cambios significativos en su
composicion. Se debe tener en cuenta que algunos aceites esenciales, sobre todo a dosis
elevadas, son toxicos, principalmente a nivel del sistema nervioso central. Algunos pueden
ocasionar problemas tépicos, irritacion o alergias (Martinez , 2001). Los aceites esenciales se
pueden clasificar con base a diferentes criterios: consistencia, origen y naturaleza.; los aceites

esenciales se clasifican de la siguiente manera:

De acuerdo con su consistencia, los aceites esenciales se clasifican en:

= Esencias: Las esencias fluidas son liquidos volatiles a temperatura ambiente.

= Baélsamos: los balsamos son extractos naturales obtenidos de un arbusto o un éarbol.
Se caracterizan por tener un alto contenido de acido benzoico y cinamico, asi como
sus correspondientes ésteres. Son de consistencia mas espesa, son poco volatiles y
propensos a sufrir reacciones de polimerizacion.

» Resinas: son productos amorfos sélidos o semisolidos de naturaleza quimica
compleja. Pueden ser de origen fisiolégico o fisiopatolégico.

Por su origen se clasifican en:

= Naturales: Se obtienen directamente de la planta y no sufren modificaciones fisicas
ni quimicas posteriores, debido a su rendimiento tan bajo, son muy costosas.

= Atrtificiales: se obtienen a través de procesos de enriquecimiento de la misma
esencia con uno o varios de sus componentes, por ejemplo, la mezcla de esencia de
rosa, geranio y jazmin enriquecida con limoneno.

= Sintéticos: como su nombre lo indica, son los producidos por la combinacion de sus

componentes, los cuales son la mayoria de las veces producidos por procesos de
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sintesis quimica. Estos son mas econdémicos y por lo tanto, son mucho mas
utilizados como aromatizantes y saborizantes.

Segun su naturaleza quimica, el contenido total en aceites esenciales de una planta es
en general bajo (inferior al 1%) pero mediante extraccion se obtiene en una forma muy
concentrada que se emplea en los diversos usos industriales (Perez, 2003).

2.2.2 Limoneno

El limoneno es uno de los monoterpenos o sustancias aromaticas producidas por un gran
namero de especies vegetales mas utilizadas en la industria, ya sea para la manufactura de
alimentos o perfumes como de medicamentos o detergentes, incluso de disolventes
biodegradables y para sustituir otros disolventes tdéxicos. El limoneno se encuentra
principalmente en las distintas variedades de citricos, especialmente en la piel, en la cascara, al
igual que en plantas como el romero, hierba luisa y en maderas como el palo santo. (Coello-
Cedefio, 2020). Las propiedades fisicoquimicas del limoneno se presentan en la tabla 1 y las

constantes de Antoine en la tabla 2.
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Tabla 1 Propiedades fisicoquimicas del Limoneno

Propiedades fisicoquimicas del Limoneno

Propiedad

Valor

Sinénimos

Formula molecular
Masa molecular
Estado fisico
Apariencia

Olor

Densidad

Punto de fusion
Punto de ebullicion
Tension de vapor
Densidad de vapor

Reactividad

Coeficiente de Henry

Entalpia de vaporizacion

Viscosidad
indice de refraccion
Solubilidad

Presién critica

Temperatura critica

d-limonéne; R-1-méthyl-4-(1méthyléthenyl) cyclohexéne; D-(+)-
limonéne; (R)-(+)limonéne; isopropény méthylcyclohexene; p-mentha-
1,8-diéne; Carvéne; Citrene; Hespéridéne ; (+)-1-Méthyl-4-
(1méthyléthenyl) cyclohexene

CioH16

136.24

Liquido

Transparente

Parecido al limon

0.8411entre4a 20 °C

(1-86.43 °C a 760 mmHg

1176 °C a 760 mmHg

2 mmHg a 20°C

4.7 (aire =1)

Reaccién viva con los agentes oxidantes, los metales son insensibles a
su accion

2725 Pa.m3/mol y 0.380 atm.m3/mol a 25°C

39.5.kJ/mol a 25°C

0.923 cP a 20°C

1.4730 'y 1.4742C%® 3 20°C

En agua 13.8 ppm a 25 °C. En etanol, éter etilico y otros solventes
orgénicos y la gran mayoria de aceites, pero practicamente insoluble en
el agua

27.4 bar

672.9K

Constante r (UNIQUAC) 6.2782
Constante q (UNIQUAC) 5.208

Nota. Los datos fueron obtenidos de Bégin, D., & Gérin, M. (2000) y @ National Center
for Biotechnology Information, de la US National library of Medicine,

https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Limonene.

Tabla 2 Constantes de Antoine del limoneno

Constantes de Antoine del limoneno

A B C T min /Tmax

14.12371@ 3647.925@ 66.875 V@ 320/450 K
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5.779 © 1369.68 © -88.5047 @ © 346.96/420.21 K
7.06744 ©® 1691.15 ® 227.441® ® -74.15/386.85 °C
6.76216 ® 1492.6891 ® 206.58 @ ® 52.471210.34 °C

Nota. Las constantes fueron tomadas de diferentes trabajos con diferentes purezas de
limoneno: @ (Sun, L. et al., 2011); @ (Wu, J. et al., 2019); ® (Iranian Chemical Engineers
Website, 2017); ® (Yaws, C. L. 2015). Para las ecuaciones; @ in(p/kra)=a-8/(T/K-C); ®
log(P=t/mmHg ) = A~ B/(T/°C+C)Y ©log(P/kPa) = A—B(T/K=C)

Figura 1 Estructura molecular del Limoneno

r

Molécula de Limoneno

Nota obtenida de (Coello-Cedefio, 2020)

De acuerdo a (Coello-Cedefio, 2020), el limoneno tiene potenciales aplicaciones en el
terreno médico y su uso en la industria es mas comin como sustituto de sustancias tdxicas; sin

embargo, se usa también como:

Disolvente industrial biodegradable de aceites, resinas, pigmentos, tintas y grasas

= Solvente reciclable para extracciones (alternativa al hexano para extraer aceite de
salvado de arroz).

= Limpieza de drenajes y alcantarillas

= Fabricacion de pinturas y pegamentos

= Componente aromatico y saborizante en comidas
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= Excipiente aromatico y saborizante en medicamentos para enmascarar el sabor

amargo de los alcaloides.

= Componente aromatico en fragancias, cosméticos y perfumes.

* Repelentes para insectos

=  Sintesis de otros compuestos

= Enlaindustria electronica para la limpieza de mddulos de circuitos impresos a partir

de los afios 80.

El limoneno es una molécula quiral, existe en la forma de dos enantiomeros, el D-
limoneno y L-limoneno, el di penteno o el DL-Limoneno es una mezcla racémica de los dos
enantiomeros del limoneno.

2.2.3 Hexanol

El hexanol es un alcohol orgénico con la cadena de seis atomos de carbono y una
férmula estructural condensada CH3 - (CH2)5 — OH. Este liquido incoloro es poco soluble en
agua, pero miscible con éter y etanol. Tiene otros dos isémeros de cadena lineal llamados: 2-
hexanol y 3-hexanol. Los cuales difieren en la ubicacion del grupo hidroxilo. Se cree que el 1-
hexanol es un componente que tiene olor a césped recién cortado. Este isomero se utiliza en la
industria del perfume. EI hexanol es considerado como un solvente organico (Ferroud & Guy,
2007). El hexanol o hexan-1-ol, es un alcohol primario, es un liquido incoloro que se utiliza en

la industria de la perfumeria, para conocer més sobre sus propiedades, ver la tabla 3.
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Tabla 3 Propiedades fisicoquimicas del Hexanol

Propiedades fisicoquimicas del Hexanol

Propiedad

Valor

Sinénimos
Formula molecular
Peso molecular
Punto de ebullicion
Punto de fusion
Solubilidad

Densidad

Presion de vapor

Auto inflamacion
Viscosidad

Entalpia de vaporizacion
VVolumen molar

Presion critica
Temperatura critica
Constante r (UNIQUAC)
Constante g (UNIQUAC)

Indice de refraccion

Alcohol n-hexylico, n-hexanol, 1-hexanol

CeH140

102. 177 g/mol

157 °C a 760 mmHg

-44-6 °C a 760 mmHg

mg/L a 25°C En agua: 5900 ppm
Etanol, acetona, cloroformo,
0.706 g /100 g H20

815.3 kg/m® a 25°C

0.928 mmHg a 25°C

290 °C

0.592cPa25°C

44.5 kJ/mol a 25°C

125.23 @

35.1 bar

611.4 K

4.8031Y

4.1320

1.4162 a 25 °C

1.4172; 14186 a 20 °C

Nota. Los datos fueron adaptados de National Center for Biotechnology Information,
de la US National library of Medicine, https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/hexanol.
En caso del indice de refraccion ©® es un dato experimental;  (Da Silva & Aznar. 2014); @
(Khoshooei, M. A.et al., 2019)


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/hexanol

Tabla 4

Constantes de Antoine del hexanol.

A B C
7.34748 1538.76 184.498 W@
7.36642 1544.61 187.498 @@
7.02940 1819.57 -68.064 A)®)
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Nota. Los datos fueron obtenidos de informacién bibliografica de los siguientes

trabajos: ™ (Iranian chemical website 2017), @ (Yaws, C. L. 2015), ® (Tan et al., 2004)

haciendo uso la ecuacion de Antoine de la siguiente forma; @ tog(P=t/mmHg) = A~ B /(T/°c+c)y ©

log( Pst/kPa) = A— B/(T/K+C)

Figura 2 Estructura quimica del hexanol

NN OF

Nota obtenido de (QuimiNet, 2010)

El hexanol tiene diversos usos en la industria, (QuimiNet, 2010), entre ellos destacan

los siguientes:

=  Extraccion de aceites vegetales comestibles.
=  Produccidn de alimentos concentrados para consumo animal.

= Disolvente para pinturas.

= Disolvente para procesos quimicos.

= |ndustria del calzado.

2.2.4 Equilibrio de fases

Cuando un gas se pone en contacto con la superficie de un liquido, se disolveran algunas

de las moléculas que chocan con la superficie del liquido. Estas moléculas que se disuelven
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continian moviéndose en el estado disuelto, algunas de las cuales alcanzan la superficie de
nuevo Yy retornan al estado gaseoso. La disolucion del gas en el liquido continuara hasta que el
numero de moléculas de gas que abandonan el liquido sea igual al de las que retornan. Se
establece asi un estado dindmico de equilibrio y no habra cambios de concentracion de las

moléculas de gas en ambas fases liquida y gaseosa (Henley & Seader, 2000).

2.2.4.1 Equilibrio homogéneo y heterogéneo

Si una mezcla formada por dos 0 méas componentes posee propiedades fisicas y
quimicas uniformes, se dice que es un sistema homogéneo o de una sola fase. Sin embargo, si
un sistema consta de dos 0 méas partes que tienen propiedades diferentes y que estan separadas
entre si por superficies limite, de forma que las fases son mecanicamente separables, el sistema
es heterogéneo. Cuando entre las distintas partes del sistema existe equilibrio, esta condicion

se denomina equilibrio heterogéneo (Henley & Seader, 2000).

2.2.4.2 Regla de las fases de Gibbs

La regla de las fases de J. Willard Gibbs relaciona la varianza (grados de libertad) F,
para un sistema sin reaccion quimica que se encuentra en equilibrio con el numero n de fases
que coexisten y el nimero de componentes m presentes. (Seader & Henley, 2000), como lo

indica la ecuacion. (1).

F=m-m+2 (1)

Como ejemplo se tiene:

= Un sistema de un solo componente m = 1; el sistema existe en una sola fase = = 1;
entonces, F = 2; entonces para fijar el sistema solo es necesario fijar dos variables,
si el sistema existe en dos fases una sola variable es necesaria para describir el
sistema; si el sistema existe en tres fases ya no hay grados de libertad (punto triple

del agua)
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= Un sistema binario en equilibrio liquido vapor, si el sistema existe en una sola fase
por encima de la curva de rocio y por debajo de la curva de burbuja, el sistema
posee F=2 -1 +2 = 3 grados de libertad; cominmente, estos tres son la temperatura,
la presion y la concentracion.
2.2.4.3 Laregla de Fases de Duhem (Teorema de Duhem)
Debido a que la regla de fases trata solo el estado intensivo de un sistema, se aplica tanto
a sistemas cerrados como abiertos. El teorema de Duhem, por otro lado, es una regla que se
refiere Unicamente a sistemas cerrados, entonces se dice que, para cualquier sistema cerrado
formado inicialmente a partir de masas dadas de especies quimicas prescritas, el estado de
equilibrio estd completamente determinado por dos propiedades cualesquiera del sistema.
Siempre que las dos propiedades sean independientes en el estado de equilibrio. (Green, D.

2008).

Esta segunda regla de fases se usa principalmente en la simulacion de procesos, en estas
situaciones, las entradas del proceso, como la composicion de entrada, son conocidas; lo Gnico
que se desconoce es el niumero de fases presentes. Entonces esta regla anuncia que, si la cantidad
de materia de cada componente esta determinada, la combinacion de dos variables de estado es

mas que suficiente para fijar el sistema. (Bouillot, 2016)

2.2.4.4 Ecuacion de Gibbs Duhem

La ecuacion de Gibbs Duhem expresa la relacién que existe entre las propiedades
parciales molares de los componentes de una mezcla y es la base de la mayoria de las pruebas
de consistencia termodinamica. (Pérez et al., 2018). Esta ecuacion permite describir la variacién
de la temperatura, la presion y los potenciales quimicos, relativamente los unos en funcién de
los otros (Bouillot, 2016). Si se considera una fase dentro de un sistema heterogéneo, como un

sistema abierto y homogéneo, la ecuacion fundamental es la ec. (2):
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dU=TdS—PdV + > pdn, @)

Cuando se integra esta ecuacion desde un estado de masa cero a un estado de masa finita,
a temperatura, presion y composicion constante, se obtiene la ec. (3), diferenciando esta
ecuacion se obtiene la ec. (4), comparando las dos ecuaciones se obtiene la ecuacion de Gibbs-
Duhem, ec. (5) que es una ecuacion fundamental de la termodindmica de disoluciones. Esta
forma permite relacionar las variaciones de la temperatura, la presion y los potenciales quimicos

y esta ecuacion es la mas usada en la simulacion de procesos (Bouillot, 2016).

U=TS—PV+)un 3)
dU =TdS +SdT - PdV -VdP+ > pdn; + Y ndy, 4)
SAT—VdP+> ndy, =0 (5)

2.2.4.5 Equilibrio en sistema cerrado heterogéneo

Un sistema cerrado heterogéneo contiene dos o mas fases (liquido, sélido o gas), cada
una de las cuales se considera un sistema abierto dentro del sistema cerrado global. Para que un
sistema cerrado heterogéneo se encuentre en equilibrio, se debe llegar a un equilibrio mecéanico
a presion constante, un equilibrio térmico a temperatura constante y a un equilibrio en la
transferencia de masa cuando el potencial quimico p; para cada especie presente tenga un

mismo valor en todo el sistema (Prausnitz et al., 2000). En general, para un sistema cerrado

heterogéneo que contenga © fases e 1 componentes, el equilibrio se cumple cuando:

TO_TO - —T®

PO = p@ = = p®

n®=p® = =p®
=

@ —p®
o=

L=

@ ()

Hi(l) ===
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El equilibrio liquido vapor es un claro ejemplo de un sistema cerrado heterogéneo en
equilibrio, el cual sucede entre una fase liquida y una fase vapor.

Tomando como ejemplo un sistema cerrado heterogéneo de dos fases, se obtienen las

ecuaciones (6) y (7):
d(nG)* = (nV)*dP—(nS)*dT + Y _p’dn* (6)
d(nG)? = (nV)* dP—(nS)® dT + ) pPdn’ @)

Donde o y B representan las dos fases, el cambio total de la energia libre de Gibbs de

las dos fases es la suma de ambas ecuaciones, y en el equilibrio se obtiene la ec. (8)

2 (n* - pPydn® =0 ®)

De esta manera se deduce que en el ELV los potenciales quimicos de cada uno de los

constituyentes son iguales en todas las fases, como lo indica la ec. (9).

o _ B
Hi = 9)
Siendo i el nimero de especies existentes, la aplicacion de esta ecuacion a problemas
especificos de equilibrio de fases requiere el uso de modelos del comportamiento de soluciones,

los cuales proporcionan expresiones para la energia de Gibbs (G) y el potencial quimico (i)

como funciones de la temperatura, la presion y la composicion. Las méas simples de estas son

las mezclas de gases ideales y la solucion ideal (Smith & Van Ness, 2007)

En un sistema cerrado heterogéneo, existe transferencia de masa de una fase hacia la
otra y viceversa, es por ello que se requiere conocer como cambian las propiedades
termodinamicas de una fase en funcion del cambio de la cantidad de materia de un componente.

Estos cambios se pueden calcular y son llamados propiedades molares parciales.
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2.2.3 Termodinamica del equilibrio de fases

La termodinamica de equilibrio de fases es describir cuantitativamente la distribucion
en el equilibrio de cada componente entre todas las fases presentes. Por ejemplo, en la
destilacion de una mezcla de tolueno y hexano, se desea conocer la distribucién de cada
componente en las fases liquida y gaseosa a una cierta temperatura y presion. Gibbs obtuvo la
solucidn a este problema al introducir el concepto de potencial quimico; el objetivo entonces es
relacionar el abstracto potencial quimico de una sustancia con magnitudes medibles como la
temperatura. Sin embargo, el problema es que no se puede conocer el valor absoluto del
potencial quimico. La imposibilidad de calcular el valor absoluto del potencial quimico
complica el uso de la termodinamica en algunas aplicaciones practicas, esta complicacion se
debe a la necesidad de establecer estados de referencia arbitrarios que suelen denominarse
estados estandar y que nos ayudaran a calcular las variaciones del potencial quimico (Prausnitz

et al., 2000).

Entonces, en el equilibrio de fases, el potencial quimico de cada componente en cada
fase es idéntico. Si consideramos dos fases o y B en equilibrio (fig. 2.3) el cual queda definido

como lo muestra la ec. (10) y ec. (11)

ny = |J1B (10)

pyo=pf (11)
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Figura 3 Equilibrio de dos fases obtenido de (Bouillot, 2016)
Equilibrio de dos fases obtenido de (Bouillot, 2016)

@ Phase a Phase B )
T,P T,P
(M4, M2)° (M1, H2)®
o 0
° 00000 o...:oo
- ©Ce°e e ® o o _/

El potencial quimico es la primera cantidad termodinamica introducida por Gibbs, pero
la inexactitud en su uso como criterio de equilibrio de fases hace posible la introduccién de la
fugacidad, una variable introducida en los trabajos de Lewis. De esta forma, el equilibrio de

fases quedara determinado como lo muestra la ec. (12) y la ec. (13).

fo=fPp (12)

fo=fp (13)
2.2.3.1 Potencial quimico

El potencial quimico se puede definir mediante la ec. (14), la interpretacion fisica de
esta ecuacion, indica que el potencial quimico es el costo energético de introducir o retirar una
determinada cantidad de moles de la especie i de un sistema o fase, cuando se mantienen
constantes la presion, la temperatura y todas las demas especies presentes en dicho sistema
(Chevalier S. 2016).

weo-l o 0

Para darle un uso mas practico al potencial quimico, se busca expresarlo en funcién de
variables conocidas como la presion, temperatura y composicién, utilizando la ecuacion de
Gibbs-Duhem para una sustancia pura ec. (15), donde Si y Vi son la entropia y volumen molar

respectivamente.



26

dw, =-SdT +V,dP (15)
Cuando se integra la ec. (15) el potencial quimico para una sustancia pura se expresa a

partir de un estado de referencia ec. (16).
W(T,P)=p (T Pe)~  SdT+  VdT (16)

i i J-T ref i Ipref i

Las integrales de la ecuacion se pueden calcular a partir de datos de PVT, por medio de

una ecuacion de estado, sin embargo, la principal dificultad para calcular el potencial quimico

. ref ref . L.
de referencia Mi(T ,P™) y el potencial quimico en general es que ambos se encuentran en

funcién de la energia interna (U) y de la entropia (S), dos magnitudes que no tienen valores

absolutos. Por lo tanto el potencial quimico tampoco tendra un valor absoluto (Bouillot, 2016).

2.2.3.2 Fugacidad
El potencial quimico no tiene un equivalente inmediato en el mundo fisico. Por ello que
se necesita de una funcién auxiliar que tenga mas relacion con el mundo real; esta funcion

auxiliar es conocida como fugacidad y tiene unidades de presion. (Smith et al., 1996)

La fugacidad para una sustancia pura se determina al integrar la ec. (15) para un gas
ideal puro entre dos presiones, entonces se obtiene la ec. (17) que muestra la variacion del

potencial quimico entre dos presiones a temperatura constante.

P
T pio =RTIn o 17)

Para generalizar la definicion de la ec. (15) Lewis definio la funcion llamada fugacidad
de tal manera que, para un cambio isotérmico, la fugacidad de cualquier componente de
cualquier sistema, sélido, liquido o gas, puro 0 mezclado, ideal o0 no, esté representada mediante

la ec. (18). (Gmehling et al., 2012)

f
-’ =RTIn (18)

f
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La fugacidad de una especie pura se mide en referencia a un estado estandar de
temperatura y presion conocidas; de la misma forma, la fugacidad de una mezcla se determina
en funcién a un estado estandar de referencia que es normalmente el estado ideal, para una

mezcla de gases sera el gas ideal y para una mezcla liquida serd una solucion ideal.

Cuando se considera en equilibrio una fase liquida con una fase vapor, se obtiene para
la fase liquida la ec. (19) y para la fase vapor la ec. (20), de esta forma cuando el liquido y el
vapor se encuentran en equilibrio se obtiene la ec. (21), finalmente si se considera los mismos
estados de referencia se obtiene la ec. (22), que muestra que en equilibrio las fugacidades de

ambas fases son iguales.

ut -t = RTIn—fin (19)
i i f.L’O

nY — Y0 = RT In—fi- (20)
i i 1:_v,o

WO rRTIN Y =0 RTIn_fi0 1)
i fv,o i fL,O

fiv = fiL (22)

2.2.3.3 La actividad

Esta es una funcién auxiliar propia de las fases densas como los liquidos, el
comportamiento de un componente dentro de una solucién esta definido por la actividad, lo que
quiere decir que tan activo es este componente dentro de la solucion comparado con un estado
de referencia. Ver ec. (23), entonces la ec. (24) muestra que la actividad permite expresar la
diferencia del potencial quimico de la mezcla a una temperatura constante (Bouillot, 2016).

Cuando una solucion es considerada como ideal, la actividad es igual a la fraccion molar

( & = X;), Cuando la solucion es real la fraccion molar es corregida por el coeficiente de

actividad (3; = Xjy;)
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;
a = W (23)

w=pl+RTIna (24)

2.2.4 Calculo de las propiedades termodinamicas en equilibrio

Una gran parte de sistemas donde se busca determinar las propiedades en el equilibrio,
no son mezclas ideales porque para una mezcla ideal cada componente reacciona, interacciona
con los otros componentes en la misma fase. Para evitar las mezclas reales, se puede considerar
una mezcla como ideal siempre y cuando las moléculas presentes en el sistema sean parecidas

en talla o quimicamente. Matematicamente, esta hipotesis puede escribirse mediante la ec. (25).

Dicho de otra forma, a presion y a temperatura constante, la fugacidad f; de la especie i es

directamente proporcional a la composicion de la solucién en i. (Capparelli, 2013)

f.

= x; f.™ (25)

A partir de ahora es importante considerar bien la referencia para calcular
adecuadamente la variacion a la idealidad del sistema. En la practica existen dos enfoques para
representar adecuadamente una solucion real, cada enfoque considera un estado ideal diferente

de referencia, que sera presentado a continuacion.

2.2.4.1 Enfoque residual
Casi todas las moléculas no polares pequefias cumplen el teorema de los estados
correspondientes; sus relaciones P-V-T se representan bien mediante una ecuacién de dos
parametros propuesta en 1949. Se sabe que para cadenas largas y moléculas polares se requiere

un tercer parametro individual (Henley & Seader, 2000).

Mediante este enfoque se toma como estado ideal o de referencia al gas ideal; la
diferencia que existe entre el gas ideal y el real se estima mediante las ecuaciones de estado, la

fugacidad es corregida por el coeficiente de fugacidad. Este enfoque es til para el calculo de
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las propiedades termodinamicas en fluidos livianos. (Bouillot, 2016) Integrando la ecuacion de
Gibbs-Duhem para una mezcla de gases se obtiene la ec. (26), que es Util para calcular la energia
de Gibbs residual. Mediante este enfoque, la fugacidad de la fase vapor en el equilibrio se
calcula a través de la ec, (27), cuando se trata de un gas ideal, el coeficiente de fugacidad es

igual a la unidad.
G"™(T,P)=RT ) x; In¢i (26)

fi' = yio:P (27)
2.2.4.2 Enfoque de exceso
Para moléculas con fuertes interacciones moleculares, con independencia de su formay
tamano, existen grandes desviaciones de la mezcla al azar (en soluciones liquidas); tales
moléculas se diferencian mucho debido a que la eleccion de sus alrededores esta fuertemente
influenciada por las diferencias de fuerzas intermoleculares. Una idea intuitiva para la
descripcion de esta influencia fue introducida por (Grant M.) Wilson con su concepto de

composicion local (Henley & Seader, 2000).

Este enfoque toma como estado de referencia a la mezcla ideal por medio de funciones
de exceso; esta aproximacion se usa en fluidos méas densos como los liquidos, donde sus
interacciones moleculares son mas fuertes (dipolo-dipolo, i6nico, enlace hidrdgeno).
Tedricamente, el enfoque residual puede ser utilizado para liquidos y gases, pero no es
aconsejado para liquidos. (Bouillot, 2016). En lugar del gas ideal, para esta aproximacion el
punto de partida es la mezcla ideal, para luego definir el concepto de propiedad de exceso

mediante la ec. (28).

X E (T, P, X) =X solucion.real (T, P, X) - X solucion.ideal (T, P, X) (28)
Para el calculo de equilibrio de fases, la propiedad de exceso mas relacionada es la

entalpia libre de exceso, que esta relacionada directamente al potencial quimico mediante la ec.
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(29), la funcion termodinamica que se encarga de corregir el comportamiento ideal de la mezcla

cuando se utiliza funciones de exceso es el coeficiente de actividad ec. (30).

‘ﬁ real

(29)

i i fi ideal

GE (T,P,X_) =&real _Grideal — “E =RTIn

real
g B (30)
I fildeal

i

Entonces, la entalpia libre molar de exceso se define por la ec. (29) y representa la
diferencia entre la entalpia libre de una solucidn real y la entalpia libre de la misma solucién
supuesta ideal. Todas las propiedades termodinamicas de una mezcla real pueden ser obtenidas
utilizando las propiedades de las sustancias puras que lo integran y de la energia libre de Gibbs
de exceso (Schwartzentruber, 2007) como se muestra en la ec. (31). Mediante esta

aproximacion la fugacidad de la fase liquida el equilibrio liquido-vapor se calcula a través de

laec. (32)
GE (T,P,X) = RT ) x;Iny (31)
ft = X_Y_ p sat (32)

[
2.2.5 Presion de saturacion liquido-vapor

Existen varias correlaciones para relacionar la presion de saturacién a la temperatura,

las mas conocidas son las que se muestran a continuacion en la tabla 5.
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Tabla 5 Ecuaciones para el calculo de presion de saturacion de compuestos puros

Ecuaciones para el calculo de presion de saturacion de compuestos puros

Ecuacion

Formula

Observaciones

Antoine

Wagner

Frost-

Kalkwarf

Cox

B
T+C

InpPsat = A—

at AL-T)+BA-T)®+c(1-T )®+DA-T )P

nP =
T

r

sat
mp=t-A-B_cmT+D P
T T

In Psat Th
oparm = (L= ) exp(Ao + AT + AqT)

Da buenos resultados en
rangos de temperaturas
restringidas.
Es mas compleja y
necesita mas
informacién, pero da
mejores resultados en un
largo rango de

temperaturas.

Para rangos proximos al

punto critico.

Particularmente utilizada
para los hidrocarburos,
requiere  conocer la
temperatura de ebullicién

de la sustancia

Nota: La tabla fue obtenida de Pinto, H. (2021).

2.2.5.1 Equilibrio liquido vapor

El equilibrio liquido vapor es usualmente descrito por la ec. (33) Donde x;; yi son las

composiciones de equilibrio liquido y vapor, y Ki es el coeficiente de equilibrio. Para

comprender mejor el comportamiento de los componentes en equilibrio en funcion, el grado de

no idealidad de la mezcla causada por la diferencia en las propiedades moleculares de los

componentes, es mejor utilizar las graficas y1 - x1, T - x1, T - y1, Ki- X1 y K2- x1 (Fig. 4). En la

figura 4, el grado de no idealidad aumenta de a hacia h: a es una mezcla ideal, b es una mezcla

no ideal con una inflexion en la curva y1 x1 (a y b son mezclas azeotrdpicas), ¢ es una mezcla
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con a llamado azeotropo tangencial (la curva y: x1 toca la diagonal en el punto x1), d es una
mezcla azeotropica con temperatura minima, e es una mezcla con un llamado aze6tropo
tangencial interno, f es una mezcla con dos azeo6tropos, g es una mezcla heteroazeotrdpicay h
es una mezcla azeotrépica con dos fases liquidas. EI azedtropo es una composicion de mezcla
binaria o multicomponente para la cual los valores de los coeficientes de equilibrio de fase para

todos los componentes son iguales a uno ver ec. (34) (Petlyuk, 2004):

Vi = KX (33)

KA =1 (i=1,2,..n) (34)
Figura 4 Equilibrio de fases de mezclas binarias

Equilibrio de fases de mezclas binarias: (a) mezcla ideal; (b) mezcla no ideal; (c) mezcla
azeotropica tangencial (x1, Azl); (d) mezcla azeotropica; (e) mezcla con azebtropo
tangencial interno (0 <x1, Az <1); (f) mezcla con dos azedtropos Az1y Az2; (gramo) mezcla
heteroazeotropica; y (h) mezcla azeotrépica con dos fases liquidas (diagramasy x, T xyy K
X). Az, punto azeotrdpico o heteroazeotrdpico; XL1 y xL2, composiciones de fases liquidas.
Obtenido de (Petlyuk, 2004).
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El heteroazedtropo es una composicion general de una mezcla con dos fases liquidas
para las cuales los valores de los coeficientes generales de equilibrio de fase para todos los

componentes son iguales a uno ver ec. (35):

K Hez _q (i=12 ..n) (35)

ov,i

Donde KHaz=y /x ,x =xWa+x®(1-a), a es la porcion de la primera fase
i [9) i i

Vo, i Vi ov,i
liquida en todo el liquido, x® y x? son las concentraciones del i-esimo componente en la

primera y segunda fases liquidas, correspondientemente. En esta investigacion, veremos que
las caracteristicas discutidas anteriormente son de gran importancia. Incluso en el caso b da
como resultado anomalias graves en el proceso de destilacidon (Petlyuk, 2004). La aparicién de
azeotropos hace imposible la separacion de la mezcla en componentes puros sin la aplicacion

de un procedimiento especial (Petlyuk, 2004)

2.2.5.2 Métodos para predecir el comportamiento en equilibrio liquido vapor
Los métodos heterogéneos se utilizan para el calculo de la fugacidad en fase liquida,
los modelos de coeficiente de actividad o de entalpia libre en exceso (Wilson, NRTL,

UNIQUAC, etc.), y para calcular la fugacidad en la fase vapor se utilizan las ecuaciones de
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estado (Gas ideal, PR, SRK, etc.), su utilizacion es a bajas presiones, el inconveniente de este
método es que deja de ser valido para la zona critica por no ser continuo. (Bouillot, 2016) Los
métodos homogéneos aplican el mismo modelo para las dos fases, 1o que permite obtener
continuidad en la regidn critica, este modelo se aplica a sistemas apolares. (Bouillot, 2016). En
resumen, se presenta la siguiente tabla 6 para poder elegir el enfoque conveniente para
desarrollar los problemas.

Tabla 6 Eleccidn del enfoque adecuado para el ELV

Eleccion del enfoque adecuado para el ELV

Fase Tipo de molécula Enfoque

Gas Simple Residual

Gas Compleja Residual
Liquido Simple Exceso / residual
Liquido Compleja Exceso

Nota. Obtenido de (Bouillot, 2016)

2.2.5.3 Sistemas ideales
Definimos una solucidén ideal como una mezcla en la que las moléculas de diferentes
especies son distinguibles (tienen diferentes masas o diferentes estructuras o ambas); sin
embargo, a diferencia del gas ideal, las moléculas de una solucion ideal ejercen fuerzas unas
sobre otras. Cuando esas fuerzas son las mismas para todas las moléculas, independientemente

de las especies, entonces se dice que una solucion es ideal (O'Connell & Haile, 2005).

Son mezclas homogéneas de dos 0 mas componentes que forman una sola fase. Cuando
dos sustancias quimicas de naturaleza quimica similar se mezclan formando una disolucion,
gue no absorbe ni libera energia en el proceso y cuyas fuerzas intermoleculares no sufren ningin
cambio significativo, el comportamiento en el equilibrio es predecible a partir de la ley de

Raoult ec. (33) (Castellar et al., 2014).
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De acuerdo a Heat Transfer and Fluid Flow Service (HTFS) se puede clasificar a los
compuestos en funcion a un codigo de polaridad de 0 a 9 basado en la talla de la molécula, la
habilidad de la molécula para dar o aceptar atomos de hidrogeno y la presencia de enlaces de
hidrogeno. La clasificacion se muestra en la tabla 7, para mayor informacion sobre esta
clasificacion, ver el anexo 1.

Tabla 7 Clasificacion de los compuestos segun su polaridad

Clasificacion de los compuestos segun su polaridad.
CLASIFICACION CODIGO DE POLARIDAD

No polar 0
Débilmente polar 1,2
Fuertemente polar 3,4,5,6,7,8
Muy fuertemente polar 9

Nota. Obtenido de (Danner, R. P., & Gess, M. A., 1990).

Se puede estimar la idealidad de un sistema binario cuando la talla de las moléculas de
los dos componentes es similar; se aproxima a un comportamiento ideal. Por el contrario,
cuando se trata de una mezcla de una molécula no polar con una fuertemente polar, se asume
un fuerte comportamiento no ideal. Para estimar la idealidad de un sistema, se puede usar la
energia libre de Gibbs de tal forma que los sistemas que tiene una pequefia variacion de la
energia libre de Gibbs en la mezcla tienen un comportamiento ideal, por el contrario, aquellos
sistemas que generan una gran variacion de la energia libre de Gibbs presentan un

comportamiento fuertemente no ideal (Danner, R. P., & Gess, M. A., 1990)

2.2.5.4 Sistemas reales
En los liquidos que contienen especies polares diferentes, especialmente cuando se
forman o se rompen enlaces de hidrdgeno, casi nunca es valida la suposicién de solucion liquida

ideal. Ewell, Harrison y Berg propusieron una clasificacion muy atil de las moléculas basada
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en el potencial de asociacién o de solvatacion debido a la formacion de enlaces de hidrégeno.
Si una molécula contiene un atomo de hidrogeno unido a un atomo dado (O, N, Fy, en ciertos
casos, C), el atomo activo de hidrogeno puede formar un enlace con otra molécula que contenga
un atomo dador. La clasificacion de la tabla 8 permite una estimacion cualitativa de las
desviaciones de la ley de Raoult para parejas binarias cuando se usa conjuntamente con la tabla

9, las desviaciones positivas corresponden a valores de y ;> 1. La no idealidad presenta

diversas variaciones de y - con la composicion. (Henley & Seader, 2000)
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Tabla 8 Clasificacion de las moléculas segun su potencial de formacion de enlaces de

hidrogeno

Clasificacion de las moléculas segun su potencial de formacidn de enlaces de hidrogeno

Clase

Descripcion

Ejemplos

Moléculas capaces de formar redes tridimensionales con

enlaces de hidrogeno

Moléculas que contienen tanto atomos de hidrogeno
activos como otros atomos donadores (O, Ny F)

Moléculas que contiene 4tomos donadores, pero no

hidrdgenos activos

Moléculas que contienen atomos de hidrogeno activos,
pero no 4tomos donadores con dos o tres atomos de cloro
sobre el mismo 4tomo de carbono y uno o0 més atomos de

cloro sobre 4tomos de cloro adyacentes.

Todas las demas moléculas que no tienen atomos de

hidrogeno activos ni 4tomos donadores.

Agua, Glicoles, glicerina, aminoalcoholes,

hidroxiacidos, polifenoles y amidas

Alcoholes, acidos, fenoles, aminas primarias
y secundarias, oximas, compuestos nitro y
nitrilos con &tomos de hidrogeno en a,
amoniaco, hidrazina, fluoruro de hidrogeno y

cianuro de hidrogeno.

Eteres, cetonas, aldehidos, esteres, aminas
terciarias (incluyendo las de tipo piridina),
compuestos nitro y nitritos sin atomos de

hidrogeno en o

CHCIs;, CH.CI,;, CH3CHCI,, CH,CICH.CI,
CH,CICHCICHCIl y CH2CICHCI;

Hidrocarburos, sulfuros de carbono, sulfuros
mercaptanos y derivados halogenados no
incluidos en la Clase IV

Nota. Adaptado de (Henley & Seader, 2000)
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Tabla 9 Interacciones moleculares que causan desviaciones de la ley de Raoult

Interacciones moleculares que causan desviaciones de la ley de Raoult

Tipo de desviacion Clases Efecto sobre el enlace de
hidrogeno

Siempre negativa "+ v Solamente se forman enlaces H.
Cuasi-Ideal, siempre positiva 1+ 1I1; 11 +V; IV + IV; IV No intervienen enlaces H.
o0 ideal +V:;V+V
Generalmente positiva, pero 1+ 1; 1+ 11; 1+ 1I; 11+ 11; 11 Seformany rompen enlaces H.
algunas veces negativa + 111
Siempre positiva. | + IV (frecuentemente con Se forman y rompen enlaces H

solubilidad limitada) 11 + IV

Siempre negativa I+V;Il+V

pero la disociacion de las clases
I o Il es el efecto maés

importante.

Solamente rompen enlaces H

Nota. Adaptado de (Henley & Seader, 2000)

2.2.5.5 Sistema azeotropico

Las desviaciones de la ley de Raoult se manifiestan con frecuencia en la formacion de

azeotropos, especialmente para mezclas de especies con diferente estructura quimica que tienen

temperaturas de ebullicién préximas. Los azedtropos son mezclas liquidas que exhiben

temperaturas de ebullicion maximas o minimas y que corresponden, respectivamente, a

desviaciones negativas o positivas de la ley de Raoult. Para un azebtropo las composiciones del

vapor y del liquido son idénticas (Henley & Seader, 2000)

Cuando solamente existe una fase liquida se dice que la mezcla forma un azeo6tropo

homogéneo; si hay mas de una fase liquida el aze6tropo es heterogéneo. De acuerdo con la regla
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de las fases, en un sistema de dos componentes a presion constante no pueden coexistir mas de

dos fases liquidas, mientras que en una mezcla ternaria pueden coexistir con el vapor hasta tres

fases densas. Las Figs. 5 y 6 muestran tres tipos de azeOtropos que se encuentran

frecuentemente en las mezclas de dos componentes (Henley & Seader, 2000).

Los azeotropos causados por una mezcla que presenta desviacion positiva de la ley de

Raoult tienen un minimo de temperatura de ebullicién Fig 5,

Figura 5 Azeotropo de temperatura minima (Henley & Seader, 2000).

Azeotropo de temperatura minima (Henley & Seader, 2000).
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En el otro caso los aze6tropos causados por una mezcla que presenta desviacion negativa

de la ley de Raoult tienen un maximo de temperatura de ebullicion (Fouad M., 1995)

Figura 6 Azedtropo de temperatura maxima (Fouad M., 1995)

Azebtropo de temperatura maxima (Fouad M., 1995)
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2.2.6  Modelos termodinamicos
2.2.6.1 Fuerzas moleculares

Las propiedades de una sustancia pura dependen de las fuerzas intermoleculares que
acttan entre las moléculas de esa sustancia, analogamente las propiedades termodindmicas de
las mezclas dependen de las fuerzas intermoleculares que actuan entre las moléculas de los
componentes de la mezcla, en este caso el andlisis viene a ser mas complicado porque no solo
se debe considerar las interacciones entre moléculas del mismo tipo sino también entre
moléculas diferentes entonces es necesario conocer la naturaleza y la variedad de las fuerzas
intermoleculares en la mezclas para entender mejor su comportamiento en el equilibrio
(Prausnitz et al., 2000). Hay muchos tipos de fuerzas intermoleculares sin embargo solo algunas

son importantes para entender el ELV y esas son:

= Fuerzas electrostdticas entre particulas cargadas (iones) y entre dipolos
permanentes cuadripolos y multipolos de orden superior.

» Fuerzas de induccion entre un dipolo permanente (cuadripolo) y un dipolo
inducido., es decir, un dipolo inducido en una molécula con electrones polarizados.

» Fuerzas de atraccion (fuerzas de dispersion) y de repulsion entre moléculas no
polares

» Fuerzas especificas (quimicas) responsables de asociaciones y solvataciones es
decir de la formacion de enlaces quimicos muy débiles. Los enlaces de hidrogeno
y los complejos de transferencia de carga son quizas los mejores ejemplos de estas
fuerzas. (Prausnitz et al., 2000).

2.2.6.2 Modelo ideal
Este modelo es usado cuando se considera la fase gas como gas ideal y la fase liquida

como solucion ideal, entonces se considera tanto el coeficiente de fugacidad y de actividad
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iguales a la unidad, este modelo es la aplicacion directa de la ley de Raoult ec. (36) o la ley de
Henry simple ec. (37).

yP=xPpP= (36)
yP=xH* (37)

2.2.6.3 Ley de Raoult modificada
Para presiones bajas 0 moderadas, una ecuacion mas efectiva para el ELV se logra
cuando se olvida la idealidad de la ley de Raoult, y se toman en cuenta las desviaciones de
idealidad de las soluciones en fase liquida. La ley de Raoult modificada ec. (38) se obtiene
cuando el coeficiente de actividad se inserta en la ley de Raoult para corregir la idealidad de la

fase liquida. (Smith & Van Ness, 2007)

yP=xy P (38)

11
De esta forma el principal inconveniente consiste en calcular la entalpia libre de exceso
o el coeficiente de actividad con el fin de tomar en cuenta la no idealidad de una solucion, por

ello diferentes modelos han sido desarrollados, son llamados modelos de coeficiente de

actividad o modelos de GE.

2.2.7 Modelos termodinamicos de coeficiente de actividad

Los modelos de coeficiente de actividad son modelos basado en el enfoque de exceso,
para este tipo de modelos se toma en cuenta las interacciones y las fuerzas entre las moléculas
(enlaces hidrogeno, dipolo-dipolo, VVan Der Waals, ionicos, etc.), sin embargo, estos modelos
solo toman en cuenta las fases densas donde las interacciones son las mas fuertes. Los modelos
de coeficiente de actividad identifican generalmente dos formas de contribuir a la no idealidad
del sistema, una contribucion entalpica (interacciones moleculares) y una contribucion

entropica (consideraciones de forma). Finalmente existe dos grandes categorias para los
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modelos de coeficiente de actividad, los modelos semi-predictivos (necesitan de parametros

ajustables) y modelos predictivos (no necesitan parametros ajustables) ver la tabla 10

Tabla 10 Modelos de coeficiente de actividad

Modelos de coeficiente de actividad

Semi-predictivos

predictivos

Van Laar
Margules

Wilson

Hildebrand

Polynomial
NRTL
eNRTL
NRTL-SAC
UNIQUAC

Contribucién de grupo
UNIFAC
UNIFAC (modificado)

Scarchard Hildebrand
Flory-Huggins
Modelos COSMO
COSMO-RS
ADF-COSMO
COSMO-SAC

Nota. Adaptado de (Bouillot, 2016)

2.2.7.1 Modelo de Van Laar

Este es un modelo muy simple, se puede afirmar que este modelo no se debe utilizar

para mezclas fuertemente no ideales. Las ecuaciones para correlacionar este modelo provienen

de la ecuacion (39). Cuando A1z y Az > 0 el sistema presenta desviacion positiva de la ley de

Raoult, en el caso que A2 y Az < 0 el sistema presentara desviacion negativa de la ley de

Raoult. (Pérez O. et al., 2018)

GE A A XxXx

12 21 1 2

RT  AuX,+Au%

([ A X T

LA )
-2

(1 A% |

Iny, = Ayl 1+ 2L 2
k A12X1)

(39)

(39.1)

(39.2)
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2.2.7.2 Modelo de Margules
Este modelo termodindmico es simple pero adn se puede usar en mezclas no ideales, sin
embargo, no es adecuado para mezclas fuertemente no ideales (Fouad M., 1995). La ecuacion

mas usual de Margules se escribe de la siguiente forma

GE =XX(A X+
RiT 21 241 A12X2) (40)

Lo que al final llega a:

Iny =[A +2(A —A X |x (40.1)
1 12 21 2 1 2

Iy =[A +2(A —A x ]x@ (40.2)
2 21 12 21 2 1

Estas ecuaciones son utilizadas de preferencia en caso de liquidos no polares,
excepcionalmente estas ecuaciones se muestran Utiles en mezclas mas complejas. (Bouillot,
2016). Cuando A1z y A21 > 0 el sistema presenta desviacion positiva de la ley de Raoult, en el
caso que A1z Yy A21 <0 el sistema presentara desviacion negativa de la ley de Raoult. (Pérez O.
etal., 2018)
2.2.7.3 Modelo de Wilson

Esta ecuacion fue desarrollada en 1964, basando su desarrollo al modelo molecular de
liquidos considerando las interacciones ente moléculas este modelo es utilizado para sistemas
a bajas presiones, se usa para mezclas homogéneas, relaciona los coeficientes de actividad en
funcién de la composicién y de la temperatura, presenta ventajas para el ELV isobarico de

componentes completamente miscibles. (Kobuchi et al., 2011).

GE
— =X In(x + ApX,) = X, In(x, + Ay X, (41)
RT
Iny =—In(x +A x)+x ||— Ay Ay —' (41.1)
L 1 0 2 2l v Ay TA y oy '
L 1 12 2 21 1 2
A1 A

Iny =—-In(x +4 x)—x | — ] (41.2)
2 2 21 1

1 1 x1+A12x2 A21x1+x2
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El modelo de Wilson posee dos pardmetros ajustables relacionados con los volimenes
molares de los componentes puros y con otros dos parametros que representan a la energia de

interaccion entre moléculas distintas.

a ="%exp(— M) (41.3)
12 o, RT

a ="exp(— M) (41.4)
21 o, RT

La ecuacion de Wilson tiene la capacidad para ajustar sistemas fuertemente no
ideales pero miscibles, en la ecuacién de Wilson los efectos de la diferencia de tamafio
molecular y de las fuerzas intermoleculares son incorporados en esta ecuacion, las fracciones
de los volumenes de la solucion se substituyen por las fracciones en volimenes locales, que
estan relacionadas con las segregaciones de las moléculas originadas por las diferentes energias

de interaccidn entre las parejas de moléculas (Henley & Seader, 2000).

La ecuacion de Wilson es muy eficaz para composiciones diluidas, donde los efectos de
entropia dominan sobre los efectos de entalpia. Para los valores de Ajj < 1 corresponden a
desviaciones positivas de la ley de Raoult mientras que valores de Aj > 1 corresponden a
desviaciones negativas. Cuando Aj = 1 las soluciones son ideales. Los estudios realizados
indican que Ajj y Aij dependen de la temperatura. Los valores de v, /v, (volimenes molares)
también dependen de la temperatura, pero la variacion puede ser pequefia en comparacion con
los efectos de la temperatura sobre el término exponencial del mismo; es conveniente resaltar
que la ecuacion de Wilson se amplia facilmente a mezclas multicomponentes (Henley & Seader,
2000). La ecuacion de Wilson es capaz de predecir el comportamiento en equilibrio de las
moléculas polares y no polares en multicomponentes usando Unicamente dos parametros

binarios (Fouad M., 1995).
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2.2.7.4 Modelo NRTL (Non-Random Two-Liquids)

La ecuacion presentada por Renon y Prausnitz hace una suposicion similar a la teoria
quasi quimica de Guggenheim y usa la teoria de liquidos de Scott, para obtener la energia de
Gibbs de Exceso, del mismo modo introduce la idea de composicion local introducida por
Wilson. Este modelo se aplica tanto al equilibrio liquido vapor y al equilibrio liquido -
liquido, este modelo para un sistema binario presenta tres pardmetros ajustables, los dos
primeros (giz — g22) y (g21 — g11) corresponden a pardmetros energéticos ec. (42.3) y
(42.4), el tercero
a1z corresponde a la no distribucion al azar de la mezcla ec. (42.5) y (42.6), este parametro esta
en funcion de las caracteristicas de los componentes de la mezcla. Los datos experimentales de

ELV muestran que el valor de a12 puede variar de 0.20 a 0.47. (Chasoy, 2012)

GE (1 G TG )
RF = 7XXe| 5 et 4 x Pyl | (42)
1 2 21 2 1 12
2 1
Iny, = xg[m(“ Gi\gle } +{ TlgGg y | (42.1)
|_ k 1 2 21) 2 1 12 J
2 1
|hy2 = Xf’r‘tlz( GlzE ] +¢ ngGg y ’ (42.2)
L e 1) 1 o2 a2 |
T, = 7912F;Tg22 (42.3)
v, =S (42.4)
Glz - eXp(_ocmle) (425)
G21 - eXp(_alz’cm) (426)

Para el valor de a1z lo mas recomendable es seguir las siguientes reglas que
ocasionalmente pueden resultar ambiguas:
1. aij =0.20 para mezclas de hidrocarburos saturados y especies polares no asociadas (Ej.

n-heptano — acetona)
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2. aij =0.30 para mezclas de compuestos no polares (ej. benceno - n-heptano) excepto
fluorocarbonos y parafinas; mezclas de especies no polares y polares no asociados (ej.
benceno — acetona); mezclas de especies polares y que presentan desviaciones negativas
con respecto a la ley de Raoult (ej. acetona — cloroformo) y desviaciones positivas
moderadas (ej. etanol — agua); mezclas de agua y especies polares no asociados (ej. agua
— acetona).
3. aij =0.40 para mezclas de hidrocarburos saturados y perfluorocarbonatos homdlogos
(ej. n-hexano — perfluoro — n-hexano)
4. aij = 0.47 para mezclas de un alcohol u otra especie fuertemente auto asociada no
polares (ej. etanol — benceno); mezclas de tetracloruro de carbono con acetonitrilo o
nitrometano; mezclas de agua con butil-glicol o piridina. (Henley & Seader, 2000)
2.2.7.5 Modelo UNIQUAC

En un intento de establecer los coeficientes de actividad sobre una base mas simple,
aungue mas teorica, Abrams y Prausnitz utilizaron la mecéanica estadistica para deducir nuevas
expresiones de la energia libre en exceso. Su modelo, denominado UNIQUAC (UNIversal
QUAsI-Chemical), generaliza un analisis previo de Gug-genheim y lo amplia a mezclas de
moléculas que difieren apreciablemente tanto en la forma como en el tamafio. Al igual que las
ecuaciones NRTL y de Wilson, se utilizan concentraciones locales. Sin embargo, en vez de
fracciones en volumen locales y fracciones molares locales, UNIQUAC utiliza la fraccion de
area local 6; como variable primaria de concentracion, que se determina representando una
molécula mediante un conjunto de segmentos unidos. Cada moléecula esta caracterizada por dos
parametros estructurales, que se determinan con relacion a un segmento estandar, que se toma
como una esfera equivalente de una unidad monomérica de una molécula lineal de polimetileno
de longitud infinita. Los dos parametros estructurales son el nimero relativo de segmentos por

molécula r (parametro de volumen) y la superficie relativa de la molécula g (parametro de



47

superficie). Abrams y Prausnitz y Gmehling y Onken dan valores de estos pardmetros para
diferentes especies calculados a partir de angulos de enlace y distancias de enlace. Para otros
compuestos los valores se pueden estimar por el método de contribucién de grupos de

Fredenslund et al. (Henley & Seader, 2000)

Del mismo modo esta ecuacion se utiliza para sistemas liquido-liquido y liquido vapor
y se basa también en el concepto de composicion local. Este modelo divide sus coeficientes de
actividad en dos partes, la primera combinatoria que representa la contribucion entropica de las
moléculas y la otra residual que representa la contribucion de entalpia. (Coquelet & Richon,

2007)
Iny |nY combinatoria +Iny residual (43)

La parte combinatoria estd determinada por la talla, la forma de las moléculas y

composicion de la mezcla:

Iny lcombinatoria —In jt + (;]ql In ?}i +, [h _ ;|2 ] (43.1)
Iny ;ombinamria =In j)(z_ + (;} ?rz + ¢1[| _:_Ilj (43.2)

En las ecuaciones (43.1) y (43.2): x: fraccion molar, ®; fraccion de la superficie y 6:
fraccion volumétrica de la molécula i; I; factor dependiente del volumen r; y de la superficie

(gi) de Vander Waals de la molécula i sin dimension, del mismo modo ®: y 6: dependende gi

yri.
(1 T )
In residual __ | e e e | 21 _ 12 (433)
71 d, n( 1t 2T21)+ 2q1k91+92121 92 +91’L'12)
residual ( Ti Ta \ (434)
Iny 2 =-q, |n(92 +91T12) +61q2| - |

\6,+0,T, 6, +6,T 21 )
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T =ex;|)r— Uz =z | (43.5)

: L rr ]

T —eX|c’>r Upy ~ Uy | (43.6)

: L rr ]

Dondez=10vy:

L2y

S prl ql) (rl—l) (43.7)
%)
|( \|(r —Q) (r -1) (43.8)
K )

b = % (43.9)

I Zi I X;j

g =_di% (43.10)

- Zj q;jX;

Donde i =1,2. Para poder ajustar este modelo se debe modificar ti;, que es el parametro
ajustable para este modelo, en resumen, para poder utilizar este modelo se deben conocer otros
parametros propios de las moléculas xi , i, 8, li, ri, qi. El método UNIQUAC es aplicable
a numerosos liquidos no electrolitos conteniendo moléculas polares o apolares y soluciones

parcialmente miscibles, lo que vuelve a este método un método eficaz para la mayoria de

mezclas. (Bouillot, 2016)

2.2.8 Obtencion de datos experimentales de equilibrio liquido vapor

La determinacion de datos de ELV de una mezcla homogénea de liquidos requiere
informacion de la temperatura y presion a la que se alcanza el equilibrio termodinamico, y la
obtencion de las composiciones de las fases liquida y vapor en equilibrio. Una vez las muestras
extraidas se miden las composiciones de las fases liquida y vapor en equilibrio con técnicas

analiticas, como la cromatografia de gases, la densimetria y al refractometria. (Chasoy, 2012)
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Es importante tener un buen equipo donde realizar los ensayos, pero también es
importante contar con el método adecuado que acomparia al equipo para la determinacion del

ELV, los métodos de determinacién del ELV mas comunes son.

= Método de destilacion.

= Método dindmico o de circulacion.

= Método de flujo.

=  Método estatico.

= Meétodo del punto de burbuja y de rocio.

La eleccion del método esta determinada por el tipo de datos que se quiere obtener,
isobaricos o isotérmicos, por el rango de presiones y temperaturas de trabajo y por la propia
naturaleza del sistema, los tres primeros métodos se utilizan para la obtencion de datos de ELV

isobaricos. (Asensi Steegmann, 1998)

2.2.8.1 Método dinamico o de circulacion

Este método es el mas conveniente para ser usado a baja y moderada presion,
actualmente es el método mas usado para la determinacion de ELV (Chasoy, 2012). Los equipos
utilizados para este método varian en detalles, pero el principio de funcionamiento sigue siendo

el mismo.

La mezcla inicial se introduce en el reservorio A, (figura 7), se genera vapor por
calentamiento que se dirige al reservorio B donde se condensa por la parte superior, entonces
el condensado en el reservorio B se dirige al reservorio A por la parte inferior, esto sucede hasta
que la concentracion de ambos reservorios sea constante, el reservorio B sera mas rico en el

componente més volatil y el reservorio A en el componente menos volatil. (Chasoy, 2012)
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Figura 7 Diagrama esquematico del principio de los equipos de circulacion, obtenido de
(Chasoy, 2012)

Diagrama esquematico del principio de los equipos de circulacion, obtenido de (Chasoy,
2012)

—

Los equipos de circulacién se dividen en dos grupos, circulacion de la fase vapor y
circulacion de la fase liquida y vapor.

El equipo de circulacion de la fase vapor; el primer equipo que fue construido se
Ilam6 Othmer en honor a su creador, utiliza calentamiento eléctrico, la temperatura aumenta
constantemente hasta el equilibrio, el primer condensado se desecha para purgar el reservorio
y la toma de muestra, el vapor condensado se dirige hacia la zona de evaporacién hasta que se
alcance el estado estable o de equilibrio, este estado se alcanza cuando la temperatura y las
composiciones de la fase vapor y liquida se mantengan constantes de 30 a 60 min. Las muestras
se toman de las valvulas correspondientes, la cantidad depende del método a emplear para la

determinacion de la composicion. (Chasoy, 2012)

Equipos en la circulacion de las fases liquida y vapor; En 1946 Gillespie publico un
equipo con recirculacién tanto en la fase vapor como en la fase liquida que sigue con el principio

de circulacion y es llamado Aparato de ELV de Gillespie ver figura 8
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Figura 8
Aparato de ELV de Gillespie

Nota:Aparato de ELV obtenido de Chasoy (2012) donde A: matraz destilador, B: reservorio
del condensado, C: condensador, S: separador de liquido y vapor, H: calentador interno, P:
tubo de vapor y liquido, G: contador de gotas.

La figura 9 corresponde a una modificacién del equipo de Gillespie, desarrollada por
Otsuki y Williams (Otsuki H. 1953). El nuevo equipo difiere principalmente en el colector
colocado después del separador en la linea del liquido que regresa a la celda de ebullicién. Este
liquido se encuentra en verdadero equilibrio con el vapor generado, ya que la composicion del

liquido que regresa a la celda de ebullicion difiere de la composicion del liquido en la celda.
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Figura 9
Equipo de Otsuki-Williams.

Modificacion de equipo de Gillespie obtenido de Chasoy, (2012) donde A: Celda de
ebullcién, H: resistencia, p: bomba de Cottrell, T: termopozo, R: separador, Pl, chaqueta de
calentamientoJd: Muestrador del liquido, Z: linea de reflujo, CH1, CH2: condensadores, K1

a K3: Valvulas para la toma de muestras.

2.2.9 Consistencia termodinamica

La ecuacion de Gibbs Duhem relaciona entre si los coeficientes de actividad de todos
los componentes en una mezcla. Entonces si hay datos disponibles para todos los coeficientes
de actividad estos datos deben cumplir la ecuacion de Gibbs-Duhem, si no la cumplen estos
datos no son correctos y si la cumplen no necesariamente son correctos, sin embargo, es poco

probable que haya datos de este tipo. (Prausnitz et al., 2000)

Existen dos grupos de pruebas de consistencia termodinamica las pruebas integrales y
las diferenciales, el primero evalta los datos de manera global y son llamados como prueba de
areas, el segundo grupo que evalla los datos de equilibrio individualmente, este método se

conoce como local o de punto a punto. (Zumalacarregui, L. & Rodriguez, R, 2018)
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La calidad de los datos de ELV, asi como las constantes de los modelos termodindmicos
seran validadas gracias a las pruebas de consistencia termodinamica, Todas las pruebas de
consistencia termodinamica deben de cumplir con la ecuacion de Gibbs-Duhem ver ec. (44) si
no fuese el caso los datos son incorrectos e inconsistentes termodinamicamente (Smith & Van

Ness, 2007)

AV AH
zxidei_ﬁdPJrRTsz:O (44)

Donde: AH: variacion de la entalpia por efecto de mezclado. AV: variacion del volumen
molar de la mezcla. Para datos isobaricos a presiones bajas y moderadas el valor de dP =0y
para datos isotérmicos dT = 0. La mayoria de las publicaciones de datos experimentales son
isobaricos. El criterio de aceptacién del test de consistencia termodinamica es empirico y esta
basado en el estudio de méas de 500 sistemas termodinamicos diferentes, donde la desviacion
relativa de la presidon no debe ser mayor al 5% y para la composicion de la fase vapor no mayor

al 0.01% (Parra M. A., & Morales, Y. 2017)

100 [ P! — pexp (45)
WAP=__ 2.
N k Pexp )
%Ay _ 100 Z( yit — yi® J (46)
I N ylexp

Las pruebas de consistencia termodindmica se aplican de dos formas, a los datos
experimentales directamente:

= Meétodo de las pendientes.

Prueba de las areas segun el método propuesto por Redlich-Kister
=  Prueba de Herington.

*  Prueba de Herington modificado por Wisniak.

=  Prueba de Wisniak-Tamir

=  Prueba de McDermott y Ellis
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Y alas pruebas de consistencia termodinamica que se aplican a los datos experimentales
y los datos calculados estas son:

= Método directo de Van Ness

= Test de Punto a Punto de VVan Ness modificado por Frendenslund
2.2.9.1 Metodologia para la determinacion de la consistencia termodinamica de datos de

ELV y seleccién del modelo termodinamico de coeficiente de actividad mas

adecuado

En el trabajo de Zumalacarregui et al., (2018) se presenta un algoritmo de trabajo para
realizar las pruebas de consistencia termodinamica a los datos experimentales de ELV, con el
objetivo de verificar la calidad de los datos aplicados a sistemas binarios a bajas presiones y a

presion constante ver fig. 10



Figura 10
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Metodologia para la determinacion de la consistencia termodinamica de datos de ELV
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2.2.9.2 Prueba de las pendientes

No es muy precisa a la hora de evaluar los datos experimentales debido a las
dispersiones que estos datos presentan, por lo tanto, este método proporciona en el mejor de los
casos una primera valoracion de la consistencia termodindmica. (Prausnitz et al., 2000)

Este método es util para evaluar la consistencia termodinamica de datos de ELV de
forma répida, consiste en graficar 1ny, en funcionde X; y iny enfuncion de X,y calcular
las pendientes para sustituirlas en la ec. (47) a distintas composiciones para probar si cumple

con la ecuacion de Gibbs Duhem, para validar la consistencia del término 6 In yi
Y2

debe de ser

Y
8In71:X1 dInY1+X2 m
Y, Xm Xm

(47)
En general los datos presentan dispersiones, lo que hace dificil una buena precision en
el célculo de las pendientes, por lo tanto, el método de pendientes puede emplearse en calcular

errores graves en los datos. Para fines cuantitativos es mas facil utilizar una prueba integral que

una diferencial. (Smith & Van Ness, 2007)

2.2.9.3 Prueba de Redlich — Kister

De acuerdo con este método para que los datos de ELV sean consistentes
termodinamicamente y que los parametros de interaccion binaria sean los apropiados para el
modelo termodinamico se debe de cumplir con la siguiente ec. (48)

=0 1

Jxlzllnyldx =0 (48)
1 T2
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El test de consistencia se realiza graficando Iny% en funcion de x_,elareaAyB
2

por encima y por debajo del eje horizontal respectivamente deben de ser iguales (Fouad , 1995

), como se muestra en la fig. 11

Figura 11
Grafico In(y,/y,) vs Xi

In—
¥z w X,

2.2.9.4 Prueba de herington y herington modificado por Wisniak

La ec. (48) se usa para datos isotérmicos no es muy Util cuando se requiere realizar el
test de consistencia para datos isobaricos, entonces y para realizar la prueba se requieren de
datos termodindmicos que usualmente son dificiles de conseguir, entonces Herington extendio
el uso de la ec. (48) par datos isobaricos basandose en el mismo principio de Redlich-Kister, de
esta forma la prueba consiste en evaluar los pardmetros Drk Yy J a partir de los datos en cuestion

(Zumalacarregui, Pérez, & Rodriguez Valdés, 2018).

B
-, 100% (49)

T;nax - T min

J =150 (%) (50)

min
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Donde Tmax ¥ Tmin SON las temperaturas méximas y minimas de ebullicién en
Kelvin (K), entonces si se cumple que:
» Dgk <Jlos datos son termodinamicamente consistentes

= Dgrk>J, pero|p., -Jk10, los datos son probablemente consistentes
p RK

Pese a que el modelo es muy facil de usar no es muy bueno al momento de determinar
la consistencia termodinamica, entonces Wisniak hace una modificacion a este modelo, donde
se cambia la ecuacion para estimar el valor de J a Jw, considerando también el valor promedio
de la variacion de la entalpia de vaporizacion (AHa) por efectos de mezclado, y la mayor energia

libre de exceso (AGE ) ver ec, (51)

TOo_ToO
3, =34, 222 L (51)

2.2.9.5 Prueba directa de VVan Ness

Para el desarrollo del método directo de Van Ness se ajusta un modelo de prediccién
del ELV para el célculo de los coeficientes de actividad y se evalta el término residual de
In(y1/y2), que expresa la diferencia entre el valor experimental de In(yl/y2) y el calculado
utilizando los coeficientes de actividad encontrados con el modelo de prediccién seleccionado.
Se determina el valor de desviacion de la raiz cuadrada promedio RMSD de In(yl/y2) y en
funcion de este valor, en la tabla 11 se selecciona el indice correspondiente propuesto por Van
Ness, que es una medida de las desviaciones de la ecuacion de Gibbs-Duhem, por lo que
mientras mas cercano a 0 sea el valor del residual, méas confiables seran los datos experimentales

de equilibrio (Pérez et al., 2018).



Tabla 11 Indices de consistencia para el test Directo de Van Ness.

indices de consistencia para el test Directo de Van Ness.

RMSD 8 in(y /v) indice
>0.000 <=0.025 1
>0.025 <=0.050 2
>0.050 <=0.075 3
>0.075 <=0.100 4
>0.100 <=0.125 5
>0.125 <=0.150 6
>0.150 <=0.175 7
>0.175 <=0.200 8
>0.200 <=0.225 9
>0.225 10

Nota. Obtenida de (Pérez et al., 2018)

2.2.9.6 Prueba de McDermott-Ellis y Wisniak-Tamir

59

Este método evalla la calidad de datos obtenidos, evaluando los datos experimentales

en parejas, este método simplifica los errores aleatorios y permite evaluar la consistencia tal y

como se determinan. De acuerdo a este método dos puntos de equilibrio liquido vapor ay b

determinados experimentalmente son consistentes termodinamicamente si satisface la siguiente

condicion D < Dmax. (Chasoy, 2012) Donde D que es la desviacion local y se puede calcular

mediante la ec. (52)

D= i(xia + Xib)(lnyib - InYia)

El autor del método recomienda un valor de 0.01 para la desviaciébn maxima local

(Dmax), si la precision en la medida de las fracciones molares de la fase liquida y la fase vapor

se encuentra en +- 0.001.
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El principio de Wisniak-Tamir es similar al de McDermott-Elli, pero considera que los
errores de medicién no tienen un valor fijo, por esta razon compara Dap con su correspondiente

desviacion maxima Dmax Ver ec. (53)

, (1 1 1 1)

D -% _ _ |7+7+7+—|AX
max ZI:l (X'a + le)\ Xia yia Xib yib )

+§ilnvib —Inwan+JZn_;(xia —Xib)A; (53)
[ 1 1
+Z(Xia + X )B; {F&FZ+€|——+—C—)£}AT

En la ec. (53), los valores de Xjy Vi, son fracciones molares del componente i en
ambas fases, Vi corresponde al coeficiente de actividad de la fase liquida, Ax, AT, AP, son los
errores en la medicion de concentracion, temperatura y presion, finalmente los valores de Bi y
Ci son los parametros de la ecuacion de Antoine para cada componente (Al-Jiboury et al., 2007)

2.2.9.7 Método de Fredenslund
Para el uso de este método es indispensable conocer los datos experimentales de T, xi,
yi a presion constante, si se cuenta con esta informacion se toma el siguiente procedimiento:
= Calcular la presion de vapor de cada componente utilizando la ecuacion de Antoine.
= Calcular los coeficientes de actividad experimentales a partir de la ecuacion de
Raoult modificado.

= Ajustar una ecuacion integrada de la ecuacion de Gibbs Duhem y obtener

Yi.cal = f (T’ Xi ’Yi.exp)

= Calcular la presion global del sistema mediante la  ecuacion

P =y xP®4y xp*

cal i.cal i i jcal j j
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= Verificar que se cumpla con el error estimado en el célculo de la presion |Pcal —
Pdato| <0.01 kPa, si no, se supone un valor de temperatura hasta cumplir con la
condicion.
= Despejar yi de la ecuacion modifica de Raoult y calcular la desviacion absoluta
promedio (MAD) o AMD los datos de equilibrio son consistentes si MAD yi <0.01.
(Zumalacarregui et al., 2018)
2.2.9.8 Test de Punto a Punto de Van Ness modificado por Frendenslund
Usando un polinomio de legendre de 4to orden para datos isobaricas T-x-y, de acuerdo
con esta prueba los datos son considerados consistentes si la desviacion absoluta promedio es
inferior a 0.01 (AMD-y < 0.01) (Batiu, 2011). Donde los valores que puede tomar K son P, T,

X, Y. N es el nUmero de datos experimentales.

i:Klexp _ Kf:al
AMD =& —— (54)

2.2.10 Ajuste y reduccién de datos experimentales

2.2.10.1 Estimacion de parametros de interaccion

El método de méaxima probabilidad conocida en inglés como Maximum Likelihood
Multimodel. Esta prueba supone que todas las mediciones estan sujetas a errores al azar, de esta
forma si cada prueba experimental fue desarrollada varias veces, el valor promedio para cada
punto experimental debe aproximarse al valor verdadero. (Batiu, 2011), entonces los
parametros de interaccion binaria usados para el calculo de coeficientes de actividad se obtienen

cuando se minimiza la funcion S ec. (55).

VPP (T-TR x—x)2 (y -y )|
S:Z ie 2ic + ie 2ic + ie 2ic + ie 2ic (55)
1| Op o o o |
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De donde:

N: nimero de datos experimentales, Pie,Tie,Xie,yie son los datos experimentales,

2 2 2 2 . .
PiC,TiC,XiC, Yic son valores calculadosy G *,C *,G *,G * son las desviaciones estandares de la
P T X y

presion, la temperatura, las composiciones X, y, para el presente trabajo de tesis estos valores
se presentaran en los resultados. Las ecuaciones para el cdlculo de las variables se presentan en

la tabla 12

Tabla 12 Ecuaciones usadas para el calculo de las variables T, P, xi, yi de la funcion S del
método de maxima probabilidad.
Ecuaciones usadas para el calculo de las variables T, P, xi, yi de la funcion S del método de

maxima probabilidad.

variable Ecuacién Observaciones

Los coeficientes de actividad se
P Pa = XexgVi B + X oY, P calculas a partir de las constantes de
interaccion binaria.

Los coeficientes de actividad se

T = B ~C -273.15

cal
yi.exp

cal Ai _ |Og <

iexp i

calculas a partir de las constantes de
interaccion binaria. La temperatura es

calculada en °C
yi.cal yi.cal = Xi.exp Ki

X Xi.cal = yi.exp / Ki

i.cal

Nota. Ecuaciones a partir de la Ley de Raoult modificada.

El método de Nelder — Mead es la otra técnica usada en el trabajo de Nadais, H. & Gil,
B. (1993), donde la funcién objetivo a reducir para lograr el ajuste de los datos experimentales

es la ec. (56)

S= Z’:(TI exp _Tiexp )2 (56)
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Existen otras ecuaciones propuestas para la determinacion de los parametros binarios
minimizando la funcién objetivo S de las siguientes ecuaciones. (Chasoy, 2012) La ec. (57) a

datos experimentales isotérmicos y la ec. (56) a datos experimentales isobaricos.

S :[Pcal —l—||2
(57)
A
[z (ayy? |
S=>| 5+ | (58)
2o et
s=[1-12] (59)
A
FOZZ(yexp_ycal 2 (60)

2.2.10.2 Medidas estadisticas y analisis de la dispersién

Para conocer la aplicabilidad y la precision de las correlaciones propuestas es necesario
conocer si las correlaciones son adecuadas para los datos experimentales, lo que se realiza
comparando los datos provenientes de la correlacion con los datos experimentales. Existen
diferentes tipos de medidas de dispersion o variacion, las mas conocidas y utilizadas son la
desviacion global promedio (Mean Overall Deviation, MOD) ec. (61), la desviacion absoluta
promedio (Average Absolute Deviation, AAD, AMD) ec. (62) y la desviacién absoluta

cuadrada promedio (Root Mean Square Deviation, RMSD) ec. (63).

i M iexp -M cial
; M &P
D% = "~ ' *100 (61)

n
Zn:‘Miexp_Mical
AMD =" (62)
ri= exp _ £/ ca 2—|0'5
(e Y]

RMSD =)

R (63)
e N-1 ]
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Donde M representa a una propiedad intensiva y n al nUmero de puntos de datos. Estas
ecuaciones son utilizadas para datos experimentales de sistemas binarios y ternarios. (Al-

Jiboury, K. F. C., 2007)

2.2.10.3 Herramienta Solver

Solver es un programa de complemento de Microsoft Excel que puede usar para llevar
a cabo andlisis de manera rapida. Se usa Solver para encontrar un valor 6ptimo (minimo o
maximo) de la celda objetivo, que esta sujeta a restricciones o limitaciones en los valores de
otras celdas de formula de una hoja de calculo. Solver trabaja con un grupo de celdas llamadas
celdas de variables de decision o, simplemente, celdas de variables que se usan para calcular
formulas en las celdas objetivo y de restriccion. Solver ajusta los valores de las celdas de
variables de decision para que cumplan con los limites de las celdas de restriccion y den el
resultado deseado en la celda objetivo (Microsoft, 2020). Excel y Solver son las herramientas

que nos permiten acelerar los calculos en el ajuste de datos.

Los metodos o algoritmos de solucion que usa la herramienta Solver son las siguientes:

= Generalized Reduced Gradient (GRG) Nonlinear para problemas que son no
lineales suavizados.
= LP Simplex para problemas lineales.

= Evolutionary para problemas no suavizados. (Microsoft, 2020)
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CAPITULO Il
METODOLOGIA

La presente investigacion es de tipo experimental y cuantitativa, con enfoque
descriptivo y explicativo. Se buscard caracterizar el comportamiento del sistema binario
Hexanol-Limoneno mediante datos experimentales de equilibrio liquido-vapor, y ajustar
dichos datos a modelos termodindmicos de coeficientes de actividad para evaluar la no
idealidad de la mezcla. La parte experimental se ha desarrollado en el Laboratorio de
Hidrocarburos de la Escuela Profesional de Ingenieria Quimica de la Universidad Nacional de

San Antonio Abad del Cusco.

3.1. Materiales, equipos y reactivos

Reactivos quimicos

= Limoneno de la marca Lluch Essence, pureza del 98% en peso, indice de refraccion
a 20°C de 1.4690. (a)

= Hexanol de la marca Scharlau, pureza del 98% en peso, punto de ebullicién 157°C,
solubilidad en el agua a 20°C 5.8 g/L, indice de refraccion a 20°C de 1.4179. (b)

Equipos

= Equipo de Equilibrio liquido vapor o ebullémetro. (ver fig. 13 de la pag. 69)

= Bomba de vacio de la marca Edwars modelo RV3, presién maxima 2*10° mbar,

velocidad de bombeo 3.9 m3/h . (c)

Instrumentos

=  Termémetro digital HH12A OMEGA con doble entrada con termocupla tipo K,
resolucion de 0.1 o0 1 °C, precision de 0 a 600 °C +/- 0.3%Lectura + 1°C, medicion
en°Foen°C. (e)

= Manometro de mercurio en U.

= Vacudmetro analdgico de 0 a-76 cmHg EN 837-1. (d)
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= Control de potencia Glas-col 104A PL124, 240 (i)
= Refractémetro modelo Reichert AR200, Precision +/- 0.0001 nd o 0.1%, rango de
medicion 1.3300 — 1.5600 (g)
= Balanza digital OHAUS modelo Adventurer (f)
Material de vidrio y otros.
Bureta de 50 ml de clase A, Pipetas Pasteur, VVasos precipitado, tubos de ensayo,

08 Jeringas de 10 ml y envases para toma de muestras (I) (ver figura 12)
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Figura 12
Materiales equipos e instrumentos

Nota. a=Limoneno, b=Hexanol, c=bomba de vacio, d=vacudémetro, e=termdémetro digital,
f=Balanza digital, g=Refractometro, i=control de potencia Glas,

3.2.  Enfoque de la investigacion

La presente investigacion es de enfoque cuantitativo, de disefio experimental, debido a

que se desarroll6 en el laboratorio de hidrocarburos, siguiendo el siguiente proceso

= Primero se realiz6 la adquisicion de datos experimentales
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= Enseguida se realizO el test de consistencia termodinamica de los datos
experimentales

= Se validaron los datos experimentales y se procedio a calcular los coeficientes de
interaccion binaria

= Los datos experimentales se ajustaron a los modelos termodinamicos

= Se realizd el test de consistencia termodinamico de datos experimentales
comparados con los datos calculados

= Eleccion de los modelos termodindmicos que predicen mejor el comportamiento del

sistema en ELV.

3.2.1. Obtencion y validacion de datos del ELV del sistema binario hexanol —
limoneno

Para obtener los datos experimentales de ELV del sistema en estudio se prepararon

soluciones de la mezcla hexanol — limoneno a diferentes proporciones molares y a diferentes

presiones (puede ver en la 17 pag. 95), cumpliendo con el plan experimental de las tablas 18,

19 y 20 son de resultados, donde la segunda columna representa las cantidades iniciales de los

componentes en la mezcla binaria, cada una de estas mezclas se introdujeron al ebullémetro y

se llevaron al equilibrio.

El ebullometro de vidrio usado es una forma modificada del aparato de ELV de Gillespie
utilizada ampliamente para este tipo de trabajos, este equipo usa como principio el método de
recirculacion de la fase liquida y vapor. El equipo usado consta de un ebullometro de vidrio que
a su vez tiene un baldn (9) donde se deposita la muestra inicial, un condensador de vapor (1)
saturado, la zona del vapor saturado (5), la zona del liquido saturado (6) donde a su vez se mide
la temperatura, los puntos de toma de muestra de vapor (7) y liquido (8) saturado y la conexion

a la bomba de vacio.
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El equipo cuenta con un sistema de refrigeracion a base de agua a temperatura ambiente,
un sistema de calefaccidn que consta de una resistencia eléctrica que permite mantenerlo fuera
del alcance de los rayos del sol (2) en forma circular, un control de la potencia (13) y un aislante
térmico en forma circular (10). Para generar el vacio se cuenta con una bomba de vacio, para la
medicion de la presion y temperatura se cuenta con un termémetro digital de doble entrada (11)
y una termocupla tipo K (14), para medir la presion se tiene un manémetro de mercurioen Uy
un vacuometro analégico y finalmente un soporte universal (3) y un soporte plano (4). (Ver

figura 13)

Figura 13 Ebullometro de vidrio imagen de laboratorio

Condensador de vapor.

Calefaccion (resistencia eléctrica circular).
Soporte universal.

Soporte.

Zona de vapor saturado.

Zona de liquido saturado.

Toma de muestra del vapor saturado.
Toma de muestra del liquido saturado.

Balon 250 mL (muestra inicial)

A A o A o

—
e

Aislante térmico.

—
—

. Termometro digital doble entrada

—
0

Conexion a la bomba de vacio.

—
had

Control de potencia 240Volt

—
A

Termocupla tipo K




Figura 14
Diagrama - Ebullémetro

Conexion a
labombade
vacio

Condensador
de vapor

Termocupla
tipo K
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Zona de
vapor
Saturado

Zona de
liquido
saturado

Toma de
muestra de
liquido
saturado

Toma de
muestra del
vapor
saturado

Soporte
universal

Balén
250mL
(muestra
inicial)

Control de
potencia de
240Volt

Aislante
térmico

Termoémetro
digital doble
entrada

Calefaccion
(resistencia
eléctrica
circular)

Soporte

El equilibrio se alcanz6 cuando la temperatura medida en la zona de liquido saturado se

el funcionamiento del equipo se muestra en el apéndice B.

hace constante por al menos 30 minutos, una vez esta etapa finalizada se procedio a la toma de
muestras, las muestras fueron medidas por un refractometro, previamente se realizé una curva
de calibracion que relaciona el indice de refraccion con la concentracion de hexanol en la
mezcla, con la ayuda de esta curva se obtuvieron las concentraciones molares de hexanol y

limoneno en las muestras de vapor y liquido saturado. El protocolo de operacion del equipo y
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Validacion de datos experimentales.

La validacién de los modelos termodindmicos sigue la metodologia presentada en la fig.
10, Entonces para validar los datos experimentales de ELV obtenidos se usaron 04 métodos de
consistencia termodinamica. Primero es el método de las pendientes donde se establece que,
para que los datos sean consistentes termodindmicamente se debe de cumplir con la ec. (47), y

!

Y2

debe de cumplirse con la condicién 6 In ' * =0, Siguiendo con el método establecido.

Segundo es el método el test de consistencia termodinamica de Wisniak-Tamir, donde
se establece que para que los datos sean termodinamicamente consistentes se tiene que cumplir
con la condicion Dap < Dmax. ES importante resaltar que D=desviacion promedio, mientras que
Dap= desviacion acumulada promedio y Dmax= valor umbral o limite maximo aceptable de

desviacion.

El tercer y cuarto método es el método de Herington y Herington modificado por
Wisniak, los cuales evaltan la consistencia termodinamica a nivel global de los datos

experimentales.

Determinacién de las constantes de interaccion binaria del sistema binario hexanol —
limoneno para los modelos termodinamicos de Van Laar, Margules, Wilson, NRTL y

UNIQUAC.

Las constantes de interaccion binaria propios a los modelos termodinamicos de Van
Laar, Margules, Wilson, NRTL y UNIQUAC se obtuvieron de dos maneras, la primera
minimizando la funcion S de maxima probabilidad ver ec. (55), y la segunda minimizando la
funcién FO ver ec. (60), que es la suma del cuadrado de la diferencia entre el coeficiente de
fugacidad experimental y el calculado, ambos métodos siguen el procedimiento descrito a

continuacion.
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Procedimiento:

= Con los valores experimentales de ELV, T, xi, yi.

= Asumir los valores de A12/B12 y A21/B2x

= Calcular los coeficientes de actividad y las respectivas presiones de saturacion para
cada modelo. Considerando el coeficiente de fugacidad igual a la unidad. (¢, =1)

= Calcular los valores de Ki

= Calcular los valores de yi

= Calcular los valores de xi, Ti y P. En seguida minimizar la funcion S ec. (55)
utilizando Solver o minimizar la funcién FO ec. (60)

Para realizar la operacion de iteracion de manera rapida se uso la herramienta Solver

que a su vez utiliza el método GRG Non linear.
3.2.2. Determinacion de los modelos termodinamicos que representan mejor al

sistema binario hexanol — limoneno

Realizando un analisis estadistico de los residuales de las variables Yi, T, y el anlisis

de las pruebas de consistencia termodinamica se seleccion6 el modelo termodinamico que

predice mejor el comportamiento en equilibrio liquido vapor del sistema.

El mejor modelo termodinamico de coeficiente de actividad resulta del analisis
estadistico de la desviacion cuadrada promedio (RMSD) y la desviacion promedio absoluta

(AMD) de las variables dependientes.
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos a través de los modelos de Van Laar, Margules y Wilson
indican que el sistema hexanol - limoneno presenta desviaciones positivas de la ley de Raoult,
lo que sugiere interacciones débiles entre las moléculas de los componentes. Aunque no se
pudieron calcular los parametros de interaccion binaria para algunas presiones debido a la falta
de datos. Los test de consistencia, aplicados respaldan la validez de los resultados obtenidos, lo

que proporciona una base sélida para entender el comportamiento del sistema.

Las mezclas de tipo Il (alcoholes) y V (hidrocarburos) son altamente no ideales,
entonces existe una gran probabilidad que el modelo termodindmico de Wilson ajuste a este
sistema porque este modelo es ideal para sistemas fuertemente no ideales pero miscibles. Esta
claro que este sistema tiene un azeotropo de temperatura de ebullicibn minima que ocurre
debido a la proximidad de las temperaturas de ebullicién del hexanol y limoneno. Renon y
Prausnitz (1968) comparan el desempefio de la ecuacion NRTL con los de las ecuaciones de
Wilson, Heil y Van Laar, este andlisis permitié concluir que la ecuacion de Wilson es
especialmente precisa para sistemas alcohol — hidrocarburo (Herrera-Calderén, M., & Beltran-

Herrera, J. C. 2012).

4.1. Curvade Calibracion

La obtencidn de datos experimentales se realizo en el ebullometro de vidrio (ver figura
13), este equipo trabaja con el principio de circulacion de la fase vapor y liquida. Chasoy,
(2012) indica que este método es el mas utilizado cuando se trabaja en la adquisicion de datos

a presion constante y a bajas presiones.

De acuerdo con el método de trabajo se realiza un control de la presion y la temperatura
por intervalos de tiempos de 15 min, y para alcanzar el ELV fue necesario que la temperatura

de equilibrio se mantenga constante por al menos 30 min, una vez alcanzado este punto se
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procede a tomas las muestras de liquido y vapor saturado y pasar a ser medidas por indice de

refraccion.

Los datos de ELV del sistema hexanol — limoneno se midieron por indice de refraccion. La
curva de calibracion utilizada que relaciona el indice de refraccion y las concentraciones
molares se cred a partir de los datos de la tabla 13. La curva de calibracion se ajusto
perfectamente a una recta ec. (64), ecuacion a partir de la cual fueron obtenidas las fracciones

molares de liquido y vapor saturado en el componente mas volatil hexanol.

IR, =—0.0543x, +1.4741 (64)

Tabla 13 Datos de curva de calibracién de IR_fconcentracion de hexanol

Datos de curva de calibracién de IR fconcentracion de hexanol

N°  g-Limoneno g-Hexanol Limoneno Hexanol Indice .de
refraccion
g. g. Xj-molar  xi-molar

1 0.0 1.0 1.4189
2 22.2 194.8 0.079 0.921 1.4235
3 414 172.6 0.152 0.848 1.4284
4 69 154.4 0.251 0.749 1.4331
5 93.6 142 0.331 0.669 1.4392
6 106.8 110.8 0.420 0.580 1.4437
7 119.9 84.6 0.515 0.485 1.4477
8 142.1 61.7 0.633 0.367 1.4548
9 160.2 40.9 0.746 0.254 1.4599
10 189.9 195 0.880 0.120 1.4666
11 1.000 0.000 1.4742

Nota: La tabla muestra los datos de indice de refraccion a 20°C en funcion de las

fracciones molares de hexanol y limoneno.
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Figura 15 Curva de calibracion de la mezcla hexanol (1) — limoneno (2)
Curva de calibracion de la mezcla hexanol (1) — limoneno (2)
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4.2 Datos experimentales de ELV

Los resultados de las pruebas experimentales de ELV obtenidas a diferentes presiones,
como a 17.07 kPa, 8.40 kPa y 28.40kPa, se muestran en las tablas 14, 15 y 16, estas tablas

muestran el resumen de los datos experimentales.
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Tabla 14 Datos de ELV del sistema hexanol (1) —limoneno (2) a presion constante de 17.07
kPa

Datos de ELV del sistema hexanol (1) —limoneno (2) a presion constante de 17.07 kPa

N° de Too IR, IR, Xexo Yexs
prueba
1 104.9 1.4229 1.425 0.9429 0.9043
2 107.2 1.4237 1.4254 0.9282 0.8970
3 105.7 1.4257 1.4297 0.8915 0.8180
4 105.2 1.4295 1.4317 0.8216 0.7812
5 104.5 1.4304 1.4328 0.8051 0.7610
6 102.1 1.4384 1.4402 0.6581 0.6250
7 99.2 1.445 1.4448 0.5368 0.5405
8 99.1 1.4494 14471 0.4559 0.4982
9 99.6 1.457 1.4511 0.3163 0.4247
10 100.1 1.4603 1.4545 0.2556 0.3622
11 103.2 1.4655 1.4576 0.1600 0.3052
12 104.8 1.4692 1.4629 0.0920 0.2078

Nota. Las temperaturas se encuentran en °C

En la tabla 14 se muestran los datos isobaricos experimentales de ELV a la
presion de 17.07 kPa. De las 12 pruebas realizadas experimentales realizadas las que se
encuentran en rojo son pruebas que han sido descartadas usando los métodos consistencia
termodinamicay por errores evidentes observados en los diferentes graficos de ELV. En el caso

de los puntos 1y 8 las temperaturas no estan acorde a las concentraciones molares del LS y VS.

Tabla 15 Datos de ELV del sistema hexanol (1) —limoneno (2) a presién constante de 8.40
kPa

Datos de ELV del sistema hexanol (1) —limoneno (2) a presion constante de 8.40 kPa

N° Texp IR flq IR fie Xexp yexp
1 62 1.4505 1.4372 0.4357 0.6801
2 87 1.4387 1.4428 0.6526 0.5772

Nota. Las temperaturas se encuentran en °C
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Tabla 16 Datos de ELV del sistema hexanol (1) —limoneno (2) a presion constante de 28.40
kPa

Datos de ELV del sistema hexanol (1) —limoneno (2) a presion constante de 28.40 kPa

Ne T IR IR X Yexo

exp s fis exp

1 115.2 1.4397 1.4386 0.6342 0.6544
2 117.1 1.4481 1.4455 0.4798 0.5276

Nota. Las temperaturas se encuentran en °C

Los diagramas de equilibrio liquido vapor T-x-y / x-y experimentales realizados a partir
del componente mas volatil que en esta mezcla es el hexanol cuya temperatura de ebullicion es
inferior a la del limoneno. A continuacion, se muestra las graficas x-y / T-x-y de ELV en las

figuras 15 y 16 respectivamente disefiadas con informacion de las tablas 14, 15, 16.

Figura 16 Diagrama de ELV X-Y experimental del sistema hexanol (1) — limoeno (2)
Diagrama de ELV X-Y experimental del sistema hexanol (1) — limoneno (2).

Diagrama de ELV x-y
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4 8.40 kPa

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
xi exp hexanol
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Al observar la grafica x-y de equilibrio del sistema a 17.07 kPa se observa
claramente la presencia de un azedtropo entre las concentraciones molares de 0.5 a 0.6.
Figura 17 Diagrama de ELV T-x-y experimental del sistema hexanol (1) — limoneno (2) a
diferentes presiones

Diagrama de ELV T-x-y experimental del sistema hexanol (1) — limoneno (2) a diferentes

presiones
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Henley & Seader, (2000). Los azedtropos causados por una mezcla que presenta

desviacion positiva de la ley de Raoult tienen un minimo de temperatura de ebullicién

En el grafico T-x-y se observa que existe un azeo6tropo de temperatura minima, de
acuerdo con Henley & Seader, (2000). Los azedtropos causados por una mezcla que presenta
desviacién positiva de la ley de Raoult tienen un minimo de temperatura de ebullicion, es el
caso de la mezcla hexanol (1) — limoneno (2). Por otro lado, es necesario precisar que el calculo
de las temperaturas del hexanol y limoneno, puros se realizaron usando la ecuacion de Antoine

con sus respectivas constantes. Ver tabla 17



Tabla 17 Temperaturas de ebullicién de hexanol y limoneno, puros

Temperaturas de ebullicion de hexanol y limoneno, puros

Presion (kPa) Tebu (°C)
Hexanol Limoneno
8.40 121.2 129.4
17.07 108.8 1135
28.40 93 93.6

Nota. Tenu: Temperatura de ebullicion en °C

4.1.2 Validacion de datos experimentales
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Al momento de verificar la calidad de los datos experimentales existen muchos test de

consistencia termodinamica, gran cantidad de ellos requieren de conocimientos de propiedades

termodinamicas propios del sistema, estos son muy dificiles de conseguir cuando se trata de

nuevos sistemas, sin embargo, existen test que no requieren gran cantidad de datos para su uso,

estos son: El método de las pendientes, Herington y Herington modificado por Wisnial y

Wisniak-Tamir.

Consistencia termodinamica de las Pendientes

Para validar los datos experimentales termodindmicamente primero se realiza el test de

consistencia termodindmica de las pendientes, este método no es muy exacto, pero permite

detectar los datos que tienen grandes errores, este método es apoyado de un analisis del grafico

sobre el cual se calcularon las pendientes (ver fig. 17).
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Figura 18 Grafica de ELV consistencia termodinamica de las pendientes

Grafica de ELV consistencia termodinamica de las pendientes
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A partir de este grafico se calculan las pendientes para ambas curvas y con estas
pendientes se pueden calcular los datos correspondientes a la tabla 18 donde se muestran los
resultados para esta prueba, sin embargo, los punto 2 y 4 (en circulo rojo) se considera como

erroneos por la forma en cémo se presentan en el gréafico.
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Tabla 18 Resultados de la prueba de consistencia termodinamica de Pendientes

Resultados de la prueba de consistencia termodinamica de Pendientes

diny, diny, §in't=o

€X] . .
Nro TP X; Y; V1 V2 Iny, Iny, dix, dx, -
1 108.8 1.0000 1.0000 1.0000 1.9792 0.0000 0.6827 -2.1958 -2.2702 -1.1215
2 104.9 0.9429 0.9043 1.1335 2.2529 0.1253 0.8122 6.2569 16.0353 -1.0212
3 107.2 09282 0.8970 1.0339 1.7797 0.0333 0.5765 -0.3518 -5.6652 -0.9954
4 105.7 0.8915 0.8180 1.0473 2.1918 0.0462 0.7847 -0.8208 4.2295 -0.9308
5 105.2 0.8216 0.7812 1.1091 1.6312 0.1035 0.4893 -1.4902 -1.4738 -0.8080
6 1045 0.8051 0.7610 1.1368 1.6715 0.1282 0.5137 -0.7516 0.1784 -0.7789
7 102.1 0.6581 0.6250 1.2696 1.6282 0.2387 0.4875 -1.5531  -0.0379 -0.5205
8 99.2 05368 0.5405 15328 1.6357 0.4271 0.4921 -1.0680 0.8565 -0.3072
9 99.1 0.4559 04982 1.6710 15262 05134 0.4228 -1.3140 0.7877 -0.1651
10 99.6 0.3163 0.4247 2.0077 1.3672 0.6970 0.3128 -0.5149 0.0009 0.0805
11  100.1 0.2556 0.3622 2.0714 1.3672 0.7282 0.3127 -1.6640 1.5350 0.1871
12 103.2 0.1600 0.3052 2.4284 1.1806 0.8872 0.1660 -1.4507 0.0494 0.3551
13 104.8 0.0920 0.2078 2.6802 1.1767 0.9859 0.1627 -1.8559 1.7675 0.4746
14 1135 0.0000 0.0000 3.1794 1.0000 1.1567 0.0000 0.6364

Nota. Los puntos 1 y 14 son datos de los componentes puros y en caso de los

coeficientes de actividad son de dilucién infinita

La pendiente correspondiente a la curva Iny, tienen una pendiente de -1.1215 y la
pendiente correspondiente a la curva Iny, tiene una pendiente de 0.6364, las columnas 9 y 10
son pendientes locales realizadas a partir de dos puntos consecutivos. Para que los datos sean
consistentes termodindmicamente los resultados de la ultima columna deben de ser 0
cumpliendo con la ec. (47) sin embargo se observa que no es el caso, pues este método no tiene

la sensibilidad que se necesita, pero ayuda a detectar los grandes errores.

Consistencia termodinamica de Herington y Herington modificado por Wisniak

Esta prueba realiza el analisis global de los datos experimentales para ello se grafica la
ec. (48) con los datos experimentales con el objetivo de calcular el area por Ay B de la gréfica

en la fig. 18,
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Figura 19
Graficas para determinar el método

Prueba de conssitencia termodinamica de Herington Prueba de conssitencia termodinamica de Herington
1.20 1.20

1.00 1.00
0.80 0.80
0.60 0.60
0.40 0.40

0.20 0.20

In 1772
In y1/y

0.00 0.00
-020 -0.20

-0.40 -0.40

-0.60 O -0.60

-0.80 -0.80
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

Xl exp Xi exp

@) (b)

El grafico (a) se realiz6 a partir de los 12 datos experimentales y el grafico (b) a partir
de los datos experimentales sin contar con los puntos erréneos que en este caso son 2, los puntos
2y 4, como se observa en el grafico (a) en circulo rojo; entonces los nuevos coeficientes de
actividad a dilucion infinita para y, y y2 son 2.9871y 1.8298 respectivamente. Las areas se
han calculado con el método de integracion numérica para el calculo de las areas de Simpson.

Los resultados del test de consistencia de Herington se muestran en la tabla 19.

Tabla 19 Prueba de consistencia termodinamica de Herington

Prueba de consistencia termodinamica de Herington

T e T A B Dex J Dy —J

min

1135 99.1 8.8608 6.2155 17.5 21.8 4.3

Nota. A es el area positiva de la curva y B el area negativa de la curva.

De acuerdo al método de Herington los datos son considerados consistentes
termodinamicamente cuando se cumple que Drk < J condicion que si cumplen los datos
experimentales en el presente trabajo. Del mismo modo en la tabla 20 se muestran los resultados

del método de Herington modificado por Wisniak
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Tabla 20
Prueba de consistencia termodinamica de Herington modificado por Wisniak
T T, Toin AHa AGi Drx Ju Drc = Jdw
381.9 386.7 381.9 42000.0 1436.4 17.5 12.3 5.3

Nota. AHaes en promedio de los valores para los componentes puros en J/mol y AGE
en J/mol es el valor maximo de las mezclas calculadas a partir de AGE =RT(x Iny +x7v ) .
m i 1 2 2

En este caso los valores son consistentes termodindmicamente cuando D, —J,, €S
inferior a 10, ese es el caso para los datos experimentales de la mezcla hexanol (1) — limoneno

).
Consistencia termodinamica de Wisniak-Tamir

Para validar los datos termodinamicos también se realizé el método de consistencia

termodindmica de Wisniak-tamir, los resultados se muestran en la tabla 21

Tabla 21 Resultados de la prueba de consistencia termodinamica Wisniak-Tamir 17.07 kPa

Resultados de la prueba de consistencia termodinamica Wisniak-Tamir 17.07 kPa

Puntoa—Punto b Dab Dmax
1-2 0.038 0.085
2-3 -0.075 0.082
3-4 0.010 0.081
4-5 0.043 0.077
5-6 0.021 0.074
6-7 0.067 0.069
7-8 0.098 0.061
8-9 0.037 0.052

9-10 0.062 0.044
10-11 0.008 0.035
11-12 0.029 0.029
12-13 0.011 0.022
13-14 - -

Nota. De la tabla el valor en rojo no es consistente termodindmicamente de acuerdo al

test.
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Los resultados del test de Wisniak-Tamir incluyen el error en la medicion de
concentraciones en cada dato y muestran que todos los datos son consistentes a la excepcion
del par 7-8 y 9-10 que no cumplen con la condicion Day < Dmax ; Sin embargo el andlisis de los
pares 6-7; 8-9 y 10-11 son consistentes por tal razén se va despreciar esta inconsistencia. Es
necesario precisar que el punto 1y 14 corresponden a los valores puros de los componentes.
No se pudo analizar el par 13-14 porque en el punto 14 el valor de la concentracién de hexanol
es 0. El test de Wisniak-Tamir también no se aplica a los datos experimentales para las otras
dos presiones porque no se cuenta con datos suficientes para tener una buena interpretacién de

los resultados.

4.2.  Determinacion de las constantes de interaccion binaria del sistema binario hexanol
(1) — limoneno (2) para los modelos termodinamicos de Van Laar, Margules,
Wilson, NRTL y UNIQUAC
Los parametros de interaccion binaria A1z y A2 para los modelos termodinamicos de

Van Laar, Margules y Biz, B21 mediante [19 A O _xzz)] para WILSON, [(92 -9, )
CE: 11)] para NRTL y [(u12 —u_ ) (u -u 12] para UNIQUAC, se calcularon a partir de los
datos experimentales a 17.07 kPa,

Para ello se minimiza la funcion S (ver ec. 55) y la funcion FO (ver ecuacion 60),

siguiendo el procedimiento respectivo. Al realizar el célculo mediante los dos métodos se

obtienen constantes de interaccion binaria diferentes en funcion al método utilizado.
Para lograr minimizar la funcion S se tomaron en cuenta los valores de desviacion

estandar de X; (+/- 0.002 fraccion molar), Y (+/- 0.002 fraccién molar), T; (+/- 1.4°C)y

por ultimo, P (+/- 0.133 KPa).

Sin embargo, al minimizar las dos funciones no se lograron obtener las constantes de

interaccidn adecuadas para el sistema, es por ello que se procedio a ajustar las temperaturas y a
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eliminar el punto 8 de los datos experimentales porque la temperatura no guardaba relacion con
las concentraciones molares en equilibrio, todo ello con el objetivo de mejorar los resultados.
En la tabla 22 se muestran las temperaturas corregidas, con las cuales se calcularon las
constantes de interaccion binaria y se realizaron los ajustes a los modelos termodinamicos de
Van Laar, Margules, Wilson, NRTL y UNIQUAC. La fig, 19 muestra las curvas T-x-y con las

temperaturas corregidas.

Tabla 22 Ajuste de las curvas T-x-y de ELV a una presion constante de 17.07 kPa

Ajuste de las curvas T-x-y de ELV a una presidn constante de 17.07 kPa

*

Tew Xexp Yexo T
108.8 1.0000 1.0000 108.8
107.2 0.9282 0.8970 107.2
105.2 0.8216 0.7812 104.9
104.5 0.8051 0.7610 104.5
102.1 0.6581 0.6250 100.9
99.2 0.5368 0.5405 99.2
99.6 0.3163 0.4247 100.3
103.2 0.1600 0.3052 103.7
104.8 0.0920 0.2078 106.2
113.5 0.0000 0.0000 113.5

Nota. Te;p es la temperatura corregida para mejorar el ajuste de datos Exp; Las

temperaturas estan en °C.



86

Figura 20 Diagrama de experimental T-x-y a 17.07 kPa con ajuste sobre la temperatura de
equilibrio del sistema binario hexanol (1) — limoneno (2).

Diagrama de experimental T-x-y a 17.07 kPa con ajuste sobre la temperatura de equilibrio
del sistema binario hexanol (1) — limoneno (2).
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Entonces las constantes de interaccion binaria de los modelos termodindmicos de Van
Laar, Margules, Wilson, NRTL y UNIQUAC fueron calculadas haciendo uso de la herramienta
Solver, los resultados de minimizar la funcion S se encuentran en la tabla 23 y los resultados

obtenidos al minimizar la funcion FO se presentan en la tabla 24.
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Tabla 23Constantes de interaccion binaria a la presion de 17.07 kPa minimizando la
funcion S

Constantes de interaccion binaria a la presion de 17.07 kPa minimizando la funcién S

Modelos A12/B12 A21/B21 al2 S AMD-y;
Van Laar 0.9984 2.1883 1811.7 0.0049
Margules 0.7708 1.8955 3394.1 0.0140
Wilson 1405.7914 6374.1742 1589.3 0.0034
NRTL 6286.4356 824.3701 0.47 1678.5 0.0040
UNIQUAC 2502.0426 -990.4053 1647.9 0.0051

Nota. Las constantes termodinamicas de los modelos de Wilson, NRTL y UNIQUAC
tienen unidades de Jmol™*
Tabla 24 Constantes de interaccion binaria a la presion de 17.07 kPa minimizando la

funcion FO

Constantes de interaccion binaria a la presion de 17.07 kPa minimizando la funcién FO

Modelos A12/B12 A21/B21 al2 FO AMD-y;i
Van Laar 1.0159 2.1610 0.0029 0.0052
Margules 0.9572 1.8038 0.0149 0.0141
Wilson 1235.9557 7188.4793 0.0017 0.0029
NRTL 6415.3030 804.1675 0.47 0.0018 0.0032
UNIQUAC  2265.4458 -856.6019 0.0206 0.0075

Nota. Las constantes termodinamicas de los modelos de Wilson, NRTL y UNIQUAC

tienen unidades de Jmol™

Finalmente, de ambas tablas se consideran los parametros de interaccién binaria

calculados que tengan la menor AMD-y;, este resumen se muestra en la tabla 25
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Tabla 25 Parametros de interaccion binaria a 17.07 kPa

Parametros de interaccién binaria a 17.07 kPa

Modelos A12/B12 A21/B21 ol2  Funcion AMD-y;i
Margules 0.9572 1.8038 FO 0.0141
Wilson 1235.9557 7188.4793 FO 0.0029
NRTL 6415.3030 804.1675 0.47 FO 0.0032
UNIQUAC  2502.0426 -990.4053 S 0.0051

Nota. Las constantes termodinadmicas de los modelos de Wilson, NRTL y UNIQUAC
tienen unidades de Jmol™

Entonces los parametros de interaccion binario que se muestran en la tabla 25 para los
modelos de Van Laar y Margules son adimensionales, mientras que, para los modelos de
Wilson, NRTL y UNIQUALC tienen unidades de J.mol™ porque se usé un R = 8.314 J.mol*K™.
Para el modelo NRTL, Henley & Seader, (2000) propone el valor de ¢, = 0.47 cuando se trata

de mezclas de alcohol con un hidrocarburo.

Para el modelo de Van Laar y Margules los coeficientes A12 y A21 son positivos, lo que
indica que el sistema hexanol — limoneno presenta desviaciones positivas de la ley de Raoult,
efectivamente el sistema presenta un azedtropo de temperatura minima lo que indica que el
sistema presenta desviaciones positivas de la ley de Raoult que coincide con los valores

obtenidos.

Para el modelo de Wilson los parametros de interaccion binaria Bi2 ¥ B21 y los
coeficientes de fugacidad son positivos, entonces una vez mas se concluye que este sistema
presenta desviaciones positivas de la ley de Raoult, analizando estos dos parametros también
se concluye que hay mayor interaccién energética entre moléculas distintas que entre moléculas
del mismo tipo. Condicién que coincide para un sistema que presenta desviacion positiva de la

ley de Raoult, lo mismo sucede con los parametros de interaccion binaria para el modelo NRTL.
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En caso de UNIQUAC los parametros de interaccién binaria indican que la energia de
interaccione entre moléculas de hexanol es mas fuerte que la energia de interaccion entre las
moléculas de limoneno y hexanol-limoneno, sin embargo, la energia de interaccion entre

moléculas hexanol-limoneno es mas fuerte que entre moléculas de limoneno.

En el caso de los datos experimentales a las presiones de 8.40 kPa y 28.40 kPa no se
lograron calcular los pardmetros de interaccion binaria por falta de datos, porque dos puntos no
son suficientes para calcular con exactitud los parametros, sin embargo, estos datos se usan para
validar el correcto funcionamiento de los pardmetros de interaccion binaria y los modelos

termodindmicos a presiones distintas.

4.3. Ajuste de datos experimentales usando diversos test de consistencia
termodinamica
El ajuste a estos modelos termodinamicos se realizd simultaneamente cuando se

calcularon los parametros de interaccion binaria.

Los resultados finales fueron analizados usando los test de consistencia Punto a Punto

de Van Ness modificado por Frendeslund y Directo de Van Ness. Estos test analizan la

variacion entre el valor experimental y el valor calculado de Y. Lo que quiere decir que

analizan los residuales o errores, es por esta razén que se usan después de calcular las constantes
de interaccion binaria. Los resultados de las pruebas de consistencia termodinamica de tipo
residual desarrolladas, se presentan en la tabla 26 y los calculos realizados para desarrollar los

ajustes a los modelos termodindmicos se muestran en el apéndice A.

El resultado de los ajustes a las curvas de ELV x-y se muestran en las figuras 20 a 25.
El analisis de las variaciones entre las variables experimentales y calculadas se muestra en la

fig. 26 y 27. Los resultados del ajuste se resumen en la tabla 28.
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4.3.1. Modelo termodinamico de Wilson

Figura 21 Ajuste de datos experimentales al modelo termodinamico de coeficiente de
actividad Wilson.

Ajuste de datos experimentales al modelo termodindmico de coeficiente de actividad
Wilson.

Ajuste de datos experimentales de ELV x-y al modelo

1.00 - termodinamico de WILSON X
17.07 kPa
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0.80 - yi-Cal. X
X
= 0.60 1
S %
P
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>0.40 - ”
X
0.20 A X
0.00 * . T . T . T . T T )
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
xi hexanol

La curva roja en la fig. 21 disefiada a partir de los parametros de interaccién binaria
antes calculados para el modelo termodindmico de Wilson, predice satisfactoriamente los
datos experimentales representados por los puntos (x). Del mismo modo los resultados de
las pruebas de consistencia termodinamica de la tabla 26 para el modelo de Wilson cumplen
con la condicién AMD-y;i < 0.01 de los test de consistencia de Punto a Punto de Van Ness
Modificado por Fredenslund. En cuanto al test Directo de Van Ness tiene un indice de

consistencia de 4 que es un buen indice siendo 1 el mejor.

En cuanto al ajuste de los modelos de Van Laar, NRTL y UNIQUAC se llegan a las

mismas conclusiones y las curvas se muestran en las figuras 22, 23 y 24.
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En cuanto al ajuste al modelo termodinamico de Margules el valor de AMD-yi es
superior a 0.10, lo que indica que este modelo termodindmico predice correctamente el

comportamiento del sistema en ELV. Ver fig 21

El ajuste de los modelos termodindmicos a los datos experimentales de 28.40 kPa y
8.40 kPa no se pudieron realizar con éxito porque los datos no son suficientes para

desarrollar estos analisis, ya que solo se cuenta con dos puntos para cada presion.

4.3.2. Modelos de Van Ness y Modificado por Frendenslund

Tabla 26 Prueba de Directo de Van Ness y Modificado por Frendenslund 17.07 kPa
Prueba de Directo de Van Ness y Modificado por Frendenslund 17.07 kPa

Prueba de ) Punto a Punto de Van Ness
) _ Directo de Van Ness .
Consistencia modificado por Fredenslund
RMSD P
. S Indice de AMD-Ti
Parametro 5 |n(| Y1 /) | o AMD-y; Obs.
\Ys) consistencia (°C)
2
Van Laar 0.1182 5 0.21 0.0049 <0.010
Margules 0.1435 6 0.50 0.0141 <0.010
Wilson 0.0826 4 0.24 0.0029 <0.010
NRTL 0.0861 4 0.19 0.0032 <0.010
UNIQUAC 0.1617 5 0.35 0.0051 <0.010

Nota. Resultados finales de los test de consistencia termodinamica.



4.3.3. Modelo termodinamico de Margules

Figura 22 Ajuste de datos experimentales al modelo termodinamico de coeficiente de
actividad MARGULES.

Ajuste de datos experimentales al modelo termodindmico de coeficiente de actividad
MARGULES.

Ajuste de datos experimentales de ELV x-y

1.00 modelo de MARGULES X
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4.3.4. Modelo termodinamico de Van Laar

Figura 23 Ajuste de datos experimentales al modelo termodinamico de coeficiente de
actividad VAN LAAR.

Ajuste de datos experimentales al modelo termodinamico de coeficiente de actividad VAN
LAAR.

Ajuste de datos experimentales de ELV x-y
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4.35. Modelo termodinamico NRTL

Figura 24 Ajuste de datos experimentales al modelo termodinamico de coeficiente de
actividad NRTL

Ajuste de datos experimentales al modelo termodinamico de coeficiente de actividad NRTL

Ajuste de datos experimentales de ELV x-y

modelo de NRTL
1.00 17.07 kPa X
X
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S X
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20.40 X
> X
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0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
xi hexanol

4.3.6. Modelo termodinamico UNIQUAC

Figura 25 Ajuste de datos experimentales al modelo termodinamico de coeficiente de
actividad UNIQUAC

Ajuste de datos experimentales al modelo termodinamico de coeficiente de actividad
UNIQUAC

Ajuste de datos experimentales de ELV x-y
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000 x T T T T T T T T T 1
0.00 0.20 0.40 .60 0.80 1.00

Xi hexano
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Figura 26
Energia libre de Gibbs de la mezcla hexanol (1) - limoneno (2) modelos termodinamicos de
coeficiente de actividad Van Laar, Margules, Wilson, NRTL y UNIQUAC.

Enegia libre de Gibbs en la mezcla Hexanol (1) - Limoneno (2) modelos de
termodinamicos de coeficiente de actividad
VAN LAAR, MARGULES, WILSON ,NRTL y UNIQUAC

17.07 kPa
0.40 -
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E i
g 020 - —— VAN LAAR
o T x EXPERIMENTAL
0.15 4 —— MARGULES
0.10 - WILSON Xi
—— NRTL
0.05 - UNIQUAC
0.00 ¥ - - . - - - . - - X
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

Danner, R. P., & Gess, M. A., (1990) indica que en una mezcla ideal la variacion de la
energia libre de Gibbs es minima, en cambio para un sistema no ideal la variacién de la energia

libre de Glbbs es considerable.

Cuando se observa la fig. 25 donde se muestra las graficas de energia libre de Gibbs,
para los modelos de Van Laar, Margules, Wilson, NRTL y UNIQUAC; La variacion es
pronunciada, donde la maxima variacion para los datos experimentales es cercana a 0.35, esta

condicion apoya a la conclusion de que este sistema es un sistema no ideal.
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4.4. Determinacion de los modelos termodinamicos que representan al sistema binario

hexanol — Limoneno

Finalmente se presenta la matriz desarrollada para la determinacion del modelo

termodinamico que predice mejor el comportamiento en ELV del sistema binario hexanol —

limoneno. Ver tabla 27

Tabla 27 Matriz de analisis de resultados para seleccionar el mejor modelo termodinamico

Matriz de analisis de resultados para seleccionar el mejor modelo termodinamico

Herington . Van Ness
Directo
) Wisniak- . modificcado modificado AMD- AMD-
Prueba Pendientes . Herington Van
Tamir por por i Ti
Ness
Wisniak Fredenslund
Wilson Ok Ok** Ok Ok 4 Ok** 0.0029 0.24
NRTL Ok Ok** Ok Ok 4 Ok** 0.0032 0.19
Van Laar Ok Ok** Ok Ok 5 Ok** 0.0049 021
UNIQUAC Ok Ok** Ok Ok 5 Ok** 0.0051 0.35
Margules Ok Ok** Ok Ok 6 Ok** 0.0141  0.50

Nota. Ok significa que es consistente termodinamicamente; ** Solo la relacién de los

puntos 7-8 y 9-10 presenta inconsistencia termodinamica.

Para verificar la calidad de los datos experimentales se realizaron 06 pruebas de

consistencia termodinamica, el método de las pendientes se encarga de evaluar los datos

experimentales con el objetivo de detectar grandes errores encontrados en la adquisicion de

datos experimentales, Herington y Herington modificado por Wisniak tienen un mismo objetivo

evaluar a los datos de forma global de esta forma se determind, que los datos son consistentes

termodinamicamente. EI método de W.isnial-Tamir evalia los datos experimentales

directamente y de manera local en pares. Los métodos Directo de Van Ness y Punto a punto de

Van Ness modificado por Frendenslun evallan error entre los datos experimentales y

calculados.

De acuerdo con los resultados presentados en la tabla 27, el test de Wisniak-Tamir

muestran que todos los datos son consistentes a la excepcion de los pares 7-8 y 9-10 que no
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cumplen con la condicion Da, < Dmax; En el caso de la prueba de Directo de Van Ness los datos

para los modelos Wilson y NRTL presentan una consistencia de indice 4, porque el RMSD

3 In(l\yl/ )| se encuentra entre 0.075 y 0.100, este indice representa una buena consistencia
Yo

termodinamica. Los resultados de la Gltima prueba Punto a punto de Van Ness modificado por
Fredenslun muestran que todos los datos son consistentes porque cumplen con la condicién
AMD - yi < 0.01. Siendo los resultados de los modelos Wilson y NRTL los mejores con 0.24
y 0.19 respectivamente. En la misma matriz se presentan los resultados de las pruebas
estadisticas AMD y RMSD aplicadas a las variables yi y T; el calculo de estas pruebas

estadisticas se muestra en el apéndice A.

Las pruebas realizadas a las presiones de 8.40 kPa y 28.40 kPa muestran que no se puede
predecir el comportamiento en el ELV del sistema binario hexanol — limoneno a diferentes
presiones, usando los parametros de interaccion binaria calculados para la presion 17.07 kPa.

lo que indica que el sistema es muy susceptible a los cambios de presion.

Finalmente, los modelos termodinamicos que ofrecen mejores resultados, lo que
significa que representan mejor el comportamiento del sistema binario hexanol — limoneno en

equilibrio liquido vapor son Wilson y NRTL siendo el mejor Wilson.
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Tabla 28 Resumen de la desviacion de la temperatura y composicion yi en el ELV para los
modelos termodinamicos
Resumen de la desviacion de la temperatura y composicién yi en el ELV para los modelos

termodinamicos

Datos experimentales Van Laar Margules Wilson Nrtl UNIQUAC

Texp °C x1 yl AT Ayl AT Ayl AT Ayl AT Ayl AT Ayl
1088  1.0000 1.0000 002  -0.0009 002 -00009 002 -0.0009 002 -0.0009 002  -0.0009
1072 09282 08970 -029 00110 -047 00180 000 00000 -024 00093 -027  0.0104
1049 08216 07812 -029 00100 -096 00321 019 -0.0063 -0.8 0.0060 -024  0.0083
1045 08051 07610 -0.19 00062 -092 00299 028 -0.0094 -006 00021 -013  0.0044
1009 06581 06250 -020 00057 -112 00305 -005 00015 -011 00032 -016  0.0043
99.2 05368 05405 000 -00001 -059 00142 -014 00034 001 -00001 -003  0.0008
100.3 03163 04247 034  -00065 072 -00140 010 -0.0019 029  -0.0055 -0.06  0.0012
103.7 01600 03052 -046 00061 003 -00004 -028 00037 -027 0003 068  -0.0092
1062 00920 02078 -030 00027 -017 00016 018 -0.0017 041 -00010 -131  0.0114
1135 00000 00000 000 00000 000 00000 120 00000 060 00000 -060  0.0000

Desviacion Promedio (AMD) 021 00049 050 00141 024 00029 019 00032 035  0.0051

Maxima Desviacion ~ -0.46 0.0110 -1.12 0.0321 1.20 0.0094 0.60 0.0093  -131  0.0114

Nota. Los datos en rojo contribuyen negativamente a la consistencia termodinamica

porque AMD-y; < 0.01.

Las variaciones de las variables independientes yi y Ti se graficaron en funcion de los
datos experimentales ver fig. 26, a partir de la informacion de la tabla 28 donde se presentan

las desviaciones absolutas promedio AMD-T; y AMD-y; para cada modelo termodindmico.
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Figura 27 Desviacion de la fraccion molar y; , para Van Laar, Margules, Wilson, NRTL y
UNIQUAC.

Desviacion de la fraccién molar y1 , para Van Laar, Margules, Wilson, NRTL y
UNIQUAC.

Variacion del valor de la fraccion molar de la fase vapor yi
modelos de Van Laar, MArgules, Wilson, NRTL y UNIQUAC
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Figura 28 Desviacién de la fraccion molar x1, para Van Laar, Margules, Wilson, NRTL y
UNIQUAC
Desviacion de la fraccion molar xi, para Van Laar, Margules, Wilson, NRTL y UNIQUAC

Variacion del valor de la fraccion molar de la fase liquida xi
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CONCLUSIONES

1. Los datos experimentales se lograron ajustar a los modelos termodinamicos de Van
Laar, Margules, Wilson, NRTL y UNIQUAC usando el test de consistencia
termodinamica de Punto a Punto modificado por Frendenslund, del mismo modo se
realizo el test de consistencia termodinamica Directo de Van Ness, De acuerdo al test
Directo de Van Ness los datos son consistentes con un indice de 5 para Van Laar y
UNIQUAC, 6 Margules, 4 para Wilson y NRTL. De acuerdo a la prueba de Van Ness
modificado por Frendenslund todos los datos son consistentes termodinamicamente
porque cumplen con la condicion AMD-y; < 0.01 con la excepcion del modelo de
Margules.

2. Utilizando el ebullémetro de vidrio, equipo donde se realiz6 el equilibrio liquido vapor
del sistema hexanol — limoneno, se lograron obtener los datos isobaricos de ELV de la
temperatura, concentracion molar del hexanol en el liquido y vapor saturado, fijando
una presion total de 17.07 kPa. Con los datos obtenidos se realizaron las gréaficas de
ELV T-x-y y x-y. Los datos experimentales fueron validados usando las pruebas de
consistencia termodinamica de Pendientes, Herington, Herington modificado por
Wisniak y Wisniak-tamir.

3. Minimizando las funciones S del método de maxima probabilidad y la funcién FO se
logré calcular los pardmetros de interaccion binaria a 17.07 kPa para los modelos
termodinamicos de coeficiente de actividad de Van Laar, Margules, Wilson, NRTL y
UNIQUAC. Para el modelo Van Laar, se obtuvieron los parametros A12=0.9985;
A21=2.1883. Mientras que en el modelo Margules, los resultados obtenidos son
A1,=0.9572. y A»1=1.8038. Por otro lado, en los parametros Bi2y B2icon R = 8.314
J.mol*K* para los modelos de WILSON los resultados fueron [1235.9557: 7188.4793]

respectivamente, NRTL con ¢,,= 0.47, [6415.3030: 804.1675] y UNIQUAC

[2502.0426: -990.4053] en unidades de J.mol™.
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4. Los modelos termodindmicos que predicen mejor el comportamiento en equilibrio
liquido vapor del sistema binario hexanol — limoneno son NRTL y Wilson siendo este

altimo el mejor.
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SUGERENCIAS

Es posible que las impurezas de los reactivos, interfiera con los resultados de las
pruebas de equilibrio, se recomendaria trabajar con reactivos con mayor pureza.
El método de medicién de fracciones molares por indice de refraccion posee la
desventaja de no ser una medida directa y esto puede aumentar los errores de medicion,
sin embargo, su uso préactico, facil y econdmico es su principal ventaja. Para obtener
resultados con mas precision se recomendaria trabajar con un sistema de medicion por
cromatografia.
Mejorar los sistemas de adquisicion de datos de temperatura y presion, con sensores

MAs precisos.
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ANEXOS

Anexo 1. Sistemas de codificacion de clasificacion de polaridad

108

Cédigo de | Cede Atomos Enlaces de | Ejemplos
polaridad atomos activos de | hidrogeno para
H componentes
puros
No polar 0 No No No Hidrocarburos  alifaticos vy
aromaticos, compuestos que
tengan halégenos.
Débilmente polar 1 No No No Tiofeno, tioles y sulfuros
2 Yes No No Eteres, esteres, cetonas,
aldehidos
Fuertemente  polar | 3 No No No Fluoruoctano, cloroctano
(gran  ndmero de
atomos) 4 Yes No No Aminas terciarias
Fuertemente  polar | 5 No No No Fluoruro metanos
(pequefio nimero de
atomos) 6 Yes No No Piridina, compuestos de nitro 'y
nitrilos
Fuertemente Polar 7 No Yes No Compuestos con 2 0 3 atomos
de Cl en el mismo carbono que
un atomo de H
Compuestos con 1 d&tomo de Cl
en el mismo C que un &tomo de
H, méas 1 atomo de Cl méas en un
atomo de carbono adyacente
8 Yes Yes Yes Alcoholes,  fenoles, &cidos,
compuestos con nitro y nitrilos,
aminas primarias y secundarias
Muy fuertemente | 9 Yes Yes Yes Agua, compuestos con 2 0 mas
polar grupos de alcoholes y/o aminas.

Fuente. Adaptado de (Danner, R. P., & Gess, M. A., 1990).
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APENDICE A

AJUSTE DE MODELOS TERMODINAMICOS HEXANOL — LIMONENO

Tabla Al. Ajuste al modelo termodinémico de Van Laar

109

exp

cal

cal

Tow X7 ) PlSat P;at Y1 Y2 Kk, K, Vfa' ys S, v &P pea Tl cha' Y, S FO
108.8 1.0000 1.0000 17.08 1455 1.0000 8.9196 1.0009 7.6033 1.0009 0.0000 1.0009 0.9991 17.08 108.8 0.9991 1.0009 04 0.00000
107.2 0.9282 0.8970 1595 1376 10212 49534 0.9545 3.9949 0.8860 0.2867 1.1727 1.0339 20.01 1075 0.9398 0.8860 554.3 0.00016
104.9 0.8216 0.7812 1444 12,70 1.1093 2.7312 0.9387 2.0323 0.7712 0.3625 1.1337 1.1237 19.35 105.2 0.8323 0.7712 3475 0.00021
1045 0.8051 0.7610 1419 1252 11275 25449 0.9375 1.8671 0.7548 0.3639 1.1187 1.1368 19.09 104.7 0.8118 0.7548 252.6 0.00009
100.9 0.6581 0.6250 1210 11.01 1.3272 1.6134 0.9411 1.0409 0.6193 0.3559 09752 13393 16.64 1011 0.6641 0.6193 274 0.00015
99.2 0.5368 0.5405 11.21 1035 15330 1.2992 1.0070 0.7880 0.5405 0.3650 0.9055 1.5328 15.45 99.2 0.5367 0.5405 146.9 0.00000
100.3 0.3163 0.4247 11.78 10.77 19753 1.0687 1.3635 0.6746 0.4312 0.4613 0.8925 19454 1523 100.0 0.3115 04312 206.8 0.00090
103.7 0.1600 0.3052 13.70 1217 23281 1.0141 18691 0.7232 0.2991 0.6075 0.9066 23755 1547 104.2 0.1633 0.2991 155.6 0.00225
106.2 0.0920 0.2078 15.28 1329 24894 1.0043 22287 0.7822 0.2051 0.7102 09153 25220 15.62 106.5 0.0932 0.2051 120.2 0.00106
1135 0.0000 0.0000 20.80 17.06 27139 10000 3.3073 1.0000 0.0000 1.0000 1.0000 3.1794 17.06 1135 0.0000 0.0000 0.0 0.0
1811.7 0.0048

Nota. La tabla describe el procedimiento matematico para la determinacion de los parametros de interaccion binaria.



Tabla A2. Ajuste al modelo termodinamico de Margules
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To X0 W R ORT n o ok ko Wy S e PYTE gy s RO
108.8 1.0000 1.0000 17.080 14.547 1.0000 6.0725 1.0009 5.1763 1.0009 0.0000 1.0009 0.9991 17.08 108.8 1.0013 1.0009 0.6 0.00000
107.2 09282 0.8970 15951 13.763 1.0131 4.2609 0.9470 3.4365 0.8790 0.2466  1.1256 1.0339 19.21 107.7 0.9163 0.8790 376.7 0.00043
1049 0.8216 0.7812 14440 12.698 1.0776 27562 0.9118 2.0509 0.7492 0.3658  1.1149 1.1237 19.03 1059 0.8050 0.7492 544.0 0.00213
1045 0.8051 0.7610 14.190 12520 1.0921 25995 0.9081 1.9072 0.7311 0.3717 1.1028 1.1368 18.82 1054 0.7857 0.7311 491.8 0.00199
1009 0.6581 0.6250 12.101 11.009 1.2740 1.6997 0.9034 1.0965 0.5945 0.3749  0.9694 1.3393 1654 102.0 0.6085 0.5945 863.0 0.00427
99.2 05368 05405 11.210 10350 1.4924 13414 0.9803 0.8136 0.5262 0.3769  0.9031 1.5328 1541 99.8 05054 0.5262 4516 0.00163
100.3 0.3163 04247 11.780 10.773 2.0094 1.0667 1.3870 0.6734 0.4387 04604 0.8991 1.9454 1534 996 03704 0.4387 950.3 0.00409
103.7 0.1600 0.3052 13.701 12.170 2.3786 1.0098 1.9096 0.7202 0.3056 0.6049  0.9105 2.3755 1554 103.7 0.1875 0.3056 320.6 0.00001
106.2 0.0920 0.2078 15.278 13.292 25032 1.0023 2.2410 0.7806 0.2063 0.7088  0.9150 25220 1562 1064 0.0887 0.2063 122.3 0.00036
1135 0.0000 0.0000 20.797 17.065 2.6043 1.0000 3.1738 1.0000 0.0000 1.0000 1.0000 3.1794 17.06 1135 0.0003 0.0000 0.0 0.0

4120.9 0.0149

Nota. La tabla describe el procedimiento matematico para la determinacién de los parametros de interaccion binaria.



Tabla A3. Ajuste al modelo termodinédmico de Wilson
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Te;p Xixp fxp Plsat stat A, v, v, K, K, Vv i:al y (2:aI Sy v e
108.8 1.0000 1.0000 17.0799  14.5469 0.8836 0.0797 1.0000 14.0914 1.0009 12.0120 1.0009  0.0000  1.0009  0.9991
1072 09282 0.8970 15.9509 13.7633 0.8821 0.0790 1.0338 5.0033 0.9663 4.0352 0.8970 0.2896 1.1865 1.0338
1049 0.8216 0.7812 14.4396 12.6984 0.8800 0.0779 1.1328 2.5665  0.9585 19098 0.7876  0.3406 1.1282 1.1237
1045 0.8051 0.7610 14.1896 12.5204 0.8797 0.0777 1.1508 2.3981  0.9569 1.7594 0.7704  0.3429 1.1133 1.1368
1009 0.6581  0.6250 12.1010 11.0092 0.8763 0.0760 1.3361 15874  0.9474 1.0241 0.6235 0.3502 0.9736 1.3393
99.2 0.5368  0.5405 11.2098 10.3502 0.8748 0.0752 1.5231 1.3070 1.0005 0.7927 0.5371 0.3672 0.9042 1.5328
100.3 0.3163  0.4247 11.7798 10.7728 0.8758 0.0757 1.9542 1.0799 1.3490 0.6817 0.4266 0.4661 0.8927 1.9454
103.7 01600 0.3052 13.7007  12.1705 0.8789 0.0773 2.3464 1.0179 18838 0.7259 0.3015 0.6097 09112 2.3755
106.2 0.0920 0.2078 15.2781  13.2916 0.8812 0.0785 2.5423 1.0056 2.2760 0.7833 0.2095 0.7112 0.9207 2.5220
1135 0.0000  0.0000 20.7973 17.0649 0.8878 0.0820 2.8210 1.0000  3.4379 1.0000 0.0000 1.0000 1.0000  3.1794

peal T ca X lcal y :al S FO

17.08 108.8  0.9991 1.0009 04 0.00000

20.25 107.2 0.9283 0.8970 572.9 0.00000

19.25 1047 0.8150 0.7876 2915  0.00008

19.00 1042 0.7953 0.7704 257.6 0.00020

16.62 101.0 0.6597  0.6235 12.6 0.00001

15.43 99.3 0.5402  0.5371 156.8 0.00009

1523 100.2 0.3148 0.4266 190.8 0.00008

1555 104.0 0.1620 0.3015 134.3 0.00085
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1571 106.0 0.0913  0.2095 104.5 0.00041
17.06 1123 0.0000  0.0000 0.7
1722.23  0.0017

Nota. La tabla describe el procedimiento matematico para la determinacién de los parametros de interaccion binaria.



Tabla A4. Ajuste al modelo termodinamico de NRTL
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Te;p XiXp fxp Plsat stat Tio Toy G, G, Y1 v, K, K, Vv fal y gal S ,
108.8  1.0000 1.0000 17.0799 145469 2.0202  0.2532  0.3869 0.8878  1.0000 9.4406  1.0009 8.0474  1.0009  0.0000 1.0009
1072 09282 0.8970  15.9509 13.7633  2.0287 0.2543 0.3854  0.8873 1.0231 49781 09563 4.0149 0.8877 0.2881 1.1758
1049 08216 0.7812  14.4396 12.6984  2.0410 0.2559 0.3832  0.8867 1.1151 2.6947 0.9435 20051 0.7753  0.3576 1.1329
1045 0.8051 0.7610  14.1896 125204  2.0432 0.2561 0.3828  0.8866 1.1336 2.5110 09426 1.8423  0.7589  0.3590 1.1179
1009 0.6581 0.6250  12.1010 11.0092  2.0629 0.2586 0.3793  0.8856 1.3325 1.6075 0.9449 1.0371 0.6218 0.3546 0.9764
99.2 0.5368 0.5405  11.2098 10.3502  2.0723 0.2598 0.3776  0.8851 1.5332 1.3046 1.0071  0.7913 0.5406  0.3665 0.9071
100.3 0.3163  0.4247  11.7798 10.7728  2.0662 0.2590 0.3787  0.8854 1.9705 1.0756 13602 0.6790 0.4302 0.4643 0.8944
103.7 01600 0.3052 13.7007 121705 2.0475 02567 0.3820 0.8864  2.3478 10167 18850 0.7251  0.3017  0.6090 0.9107
106.2 0.0920 0.2078 152781  13.2916 20340 0.2550 0.3844 0.8871  2.5338 10053 22685 0.7830 0.2088  0.7109 0.9197
1135 0.0000 0.0000  20.7973 17.0649 1.9956 0.2502 0.3914  0.8891 2.8047 1.0000 3.4181 1.0000 0.0000 1.0000 1.0000

y o® Pca| -|- cal X 1cal y 1cal S FO

0.9991 1708 108.8 09991  1.0009 0.4 0.000

1.0338 20.07 1074 09380 0.8877  554.1 0.000

11237 1933 1051 0.8280 0.7753  309.6 0.000

11368 19.08 1046 0.8074 0.7589  231.3 0.000

13393 16.66 101.0 0.6614  0.6218 145 0.000

15328 1548  99.2 05367  0.5406 142.0 0.000

19454 1526 1000 0.3122  0.4302 195.1 0.001

2.3755 1554 1040 0.1619 0.3017 1354 0.001
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25220 1569 106.1 0.0916  0.2088 106.5 0.000
3.1795 17.06 1129 0.0000  0.0000 0.2 0.0
1689.0  0.0018

Nota. La tabla describe el procedimiento matemaético para la determinacién de los parametros de interaccion binaria.



Tabla A5. Ajuste al modelo termodinamico de UNIQUAC
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L L T T S T T T
1088 10000 10000 17.0799 145469 04548 13660 10000 0.0000 10000 00000 00000  0.0000  0.0000  2.1973
1072 09282 08970 159500 137633 04533 13678 09112 00888 09082 00918 -0.0001 00185 00218 15915
1049 08216 07812 144396 126984 04511 13704 07851 02149 07789 02211 -0.0008 00141  0.1067  0.9872
1045 08051 07610 14.1896 125204 04507 13700 07661 02339 07505 02405 -0.0009 00135 01232  0.9161
1009 06581 06250 12.1010 110092 04473 13750 06042 03958 05954 04046 -0.0026 -0.0087 02879  0.4620
99.2 05368 05405 112098 10.3502 04456 13770 04789 05211 04698 05302 -0.0047 -00056 04304  0.2496
1003 03163 04247 117798 107728 04467 13757 02684 07316 02612 07388 -0.0098 -0.0018  0.6724  0.0621
1037 01600 03052 137007 121705 04500 13718 01457 08543 01412 08588 00868  0.0999  0.8083  0.0162
1062 00920 02078 152781 132916 04523 13689 00744 09256 00719 09281 -0.0163 -0.0001  0.8850  0.0040
1135 00000 00000 20.7973 17.0649 04592 13608 00000 1.0000 00000 10000 00000  0.0000  0.9612  0.0000
Y1 ¥ Ky ko vy S, o y? o opal el gy S FO
10000 90009 10009 7.6726 10009 00000 100 09991 17.08 1088 100 100 04  0.0000 1.0000
10219 48210 09552 38882 08866 02790 117 10338 1989 1075 094 089 5081 00001 1.0219
11118 26459 09407 19689 07729 03512 112 11237 1918 1051 083 077 2900 00001 11118
11301 24661 09397 18093 07566 03526 111 11368 1893 1046 081 076 2068 00000 1.1301
13301 15735 09431 10151 06207 03471 097 13393 1651 1011 066 062 271 00001 1.3301
15306 12763 10054 07741 05397 03586 090 15328 1533 992 054 054 1707 00000 1.5306
19400 10621 13301 06705 04235 04585 088 19454 1505 1004 032 042 2300 00000 1.9400




24475 11231 19649 08010 0.3145 0.5962 0.91 23755 1685 1030 016 031 298  0.0052
2.3838 1.0038 21342 0.7818 0.1964 0.7099 0.91 25220 1547 1075 010 020 1849 0.0191
2.6148 1.0000  3.1867 1.0000 0.0000 1.0000 1.00 09991 17.06 1141 0.00 0.00 0.2

1647.94

2.4475
2.3838
2.6148
0.0247

Nota. La tabla describe el procedimiento matemaético para la determinacion de los parametros de interaccion binaria.
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APENDICE B

Funcionamiento del ebullémetro de vidrio

Figura D1. Ebullémetro de vidrio que describe el funcionamiento obtenido de (Pinto

H., 2021)

La muestra es introducida en la zona A, donde se calienta hasta ebullicion, entonces el
vapor continua su paso hacia la zona B donde se controla la temperatura y donde se va formar
el liquido saturado, el vapor sigue su paso hacia la zona C donde se va condensar el vapor
saturado, el vapor saturado condensado cae a la zona D y de aqui por rebose una parte regresa
a la zona A para volver a realizar el recorrido, este proceso se realiza hasta que la temperatura
del liquido saturado sea constante, condicion a la cual se alcanza el equilibrio liquido vapor, la
muestra de liquido saturado se toma de la zona D con la ayuda de una jeringa o por simple

gravedad. (Pinto H., 2021)
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Protocolo de operacion del equipo de Equilibrio Liquido Vapor

ANTES

Verificar que todo el equipo se encuentre frio, sin rajaduras y en estado operativo.
Si no se realiza un trabajo constante y se deja el equipo sin trabajar por un largo
periodo de tiempo se recomienda lavar el ebullémetro con isopropanol.

Preparar la muestra y cargarla en el ebullometro dentro del balon de 250 ml que se
encuentra en la parte inferior del equipo y agregar las piedras ponz necesarias para
homogeneizar la temperatura de ebullicion.

Armar el equipo, ensamblar el baldén con la muestra al equipo, introducir el
termometro en la parte superior dentro del aceite de bebe, ensamblar la manguera
de vacio, unir la calefaccion a la parte inferior del balén, aislar la parte superior del
baldn del ambiente con la tela aislante.

Verificar que el equipo quede ensamblado como lo muestra la figura D1.

Verificar la refrigeracion, encender el sistema de refrigeracion.

Cerrar las valvulas en la parte inferior del condensador y verificar que el equipo se
encuentre bien cerrado.

Encender la bomba de vacio, regular el vacio hasta que llegue a la presion de vacio
deseado.

Encender el sistema de calefaccion, fijando la alimentacion de potencia a un 80%.

DURANTE LA OPERACION

Verificar continuamente el sistema de refrigeracion.

Controlar la presion de vacio.

Verificar la temperatura en la parte del liquido saturado T s.

TOMA DE MUESTRA
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Una vez alcanzado el equilibrio, cuando la temperatura T,s se hace constante se

apaga la calefaccion, se rompe el vacio (o més rapido posible) hacia la atmosfera
y se apaga la bomba de vacio, finalmente se toman las muestras de VS y LS. y se
colocan en frascos debidamente rotulados con la informacion necesaria de la

prueba.





