Fundamentos y método de la
destilacion. Determinacion
experimental del E.L.V.

1. INTRODUCCION

a destilacion es una ope-
raciéon de la ingenierfa
quimica cuya finalidad
es separar mezclas liqui-
das de sustancias, para
ello, se modifica la fase de una
fraccion de la mezcla suminis-
trando energfa. La fraccion de
mezcla es vaporizada y como
consecuencia del proceso, pero
también de las diferentes pro-
piedades fisico-quimicas de las
sustancias, se produce una des-
igual distribucién de la compo-
sicién de las sustancias en las
fases.

Este procedimiento conoci-
do desde la antigiiedad y utili-
zado artesanalmente, es en la
actualidad considerado en toda
su importancia por las indus-
trias quimicas, al permitir la
obtencion de sustancias puras

(destilacién de oxigeno y ni-
trégeno del aire) y la separa-
cién de las sustancias de mez-
clas complejas de productos (des-
tilacion de hidrocarburos).

No obstante, la industria qui-
mica precisa conocer como se
comportan las sustancias en las
mezclas y por tanto, la varia-
cién de las composiciones de
las mismas al modificar las con-
diciones de operacién, lo cual
representa conocer las condi-
ciones 6ptimas de funcionamiento
para la obtencion del producto
deseado y ademds, evaluar las
mds adecuadas caracteristicas del
equipo que ha de ser utilizado,
ya que ello, influye notoriamente
en la disminucion de los costes
fijos de la operacién industrial.
Por ello, es preciso conocer la
Optima distribucién de las com-
posiciones en las fases liquida
y vapor, es decir, las condiciones
del equilibrio entre ambas fases.

Actualmente, aunque es po-
sible, en algunos casos conocer
de forma aproximada, median-
te los métodos de contribucién
por grupos, que posteriormente
serdn comentados, las compo-
siciones de las fases del equili-
brio liquido-vapor (ELV), sin

embargo, los calculos cada vez
mds precisos y exigentes reque-
ridos por las industrias al inge-
niero quimico, obligan a deter-
minar muy rigurosamente dichas
composiciones del ELV, las
cuales deben ser obtenidas ex-
perimentalmente.

Es por ello, que reconocien-
do la importancia, no s6lo para
el conocimiento cientifico ge-
neral, sino también, para las in-
dustrias quimicas, de la evalua-
cién del ELYV, en los Laborato-
rios de Termodindmica de la
E.T.S.LI. de la Universidad de
Las Palmas de Gran Canaria,
se vienen desde hace algunos
afios [1], determinando experi-
mentalmente, analizando y va-
lidando termodindmicamente, pre-
diciendo y estudiando [2] el com-
portamiento de las mezclas li-
quidas de compuestos orgdni-
cos de importancia e interés para
las industrias quimicas (farma-
céuticas, pinturas, polimeros, be-
bidas,...). En particular se ha
trabajado con mezclas binarias
de ésteres/alcoholes y mas con-
cretamente se estudiaron, debi-
do a la precaria cantidad de da-
tos experimentales, las mezclas
binarias ésteres de metilo/n-al-
coholes [3] y ésteres de metilo/
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i-alcoholes no descritos en la
bibliografia cientifica (proyec-
to de investigacién subvencio-
nado por la Fundacién Univer-
sitaria). De todos ellos, aqui se
presenta el sistema isobdrico
butanoato de metilo/i-propanol
[4], del cual se destaca la de-
terminacién y presentacién por
vez primera de la existencia de
su azedtropo, punto singular que
se establece por la igualdad de
las composiciones de las fases
liquida y vapor a temperatura y
presién constantes, pero ademas,
para esta mezcla binaria, Horsley
[5] habia previsto la ausencia
de azedtropo en todo el rango
de concentracién.

2. SECCION
EXPERIMENTAL

2.1. Componentes puros

T odas las sustancias pu-

ras utilizadas siempre han
" de poseer una elevada pu-
' reza, por lo que son ele-
gidas de las diferentes
casas comerciales en funcién de
sus mejores caracteristicas y pro-
piedades. A fin de comprobar
la elevada pureza exigida al pro-
ducto, se determinan diferentes
propiedades fisicas y estas son
comparadas con aquellas que
puedan ser encontradas en la
bibliografia. Entre las propie-
dades fisicas del butanoato de
metilo se determinaron a 298.15
K las siguientes,

p/(kg*m=) = 892.37; 892.9 [6]
n,= 1.3851; 1.3847 [6]

ademds, su temperatura de ebu-
llicién a 101.32 kPa, resulté ser,
T/K = 375.3; 375.9 [6] y para el
i-propanol a 298.15 K se obtu-
vieron,
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p/(kg*m?) =781.08; 781.26 [7]
n,= 1.3752; 1.3752 [7]

siendo su temperatura de ebu-
llicién a 101.32 kPa, T/K =
333.26; 355,392 [7).

Toda vez que han sido de-
terminadas las propiedades fi-
sicas de las sustancias, puede
ser evaluada la necesidad de ul-
teriores purificaciones o el tra-
tamiento que habr4 de serle apli-
cado al producto.

2.2. Equipos

o I‘ odos los equipos que fue-

ron empleados (densime-
tros, termometros, equipos
de medida y control de
la presion,...), asi como
sus caracteristicas técnicas, han
sido ampliamente descritos y dis-
cutidos en la bibliografia cien-
tifica [1,8] por lo que no pare-
ce necesario abundar aqui so-
bre estos aspectos. No obstan-
te, debido a sus facilidades
didacticas, pero desde luego por
sus cualidades técnicas, se des-
cribe el recinto de equilibrio
(ebullémetro) utilizado y su modo
de funcionamiento.

En el ebullémetro (figura 1),
equipo realizado en vidrio de
reducidas dimensiones y pequefia
capacidad, se introduce la mezcla
a destilar, la cual cubre la tota-
lidad del vaso invertido de do-
ble pared (A), quedando situa-
da en su interior, en la cavidad
del vaso invertido se introduce
un elemento calefactor. El tubo
de conexién (bomba Cottrell)
(B) por el que ascendera la mezcla
de liquido y vapor facilitando
el intimo contacto de las dos
fases, une el anterior elemento
con la pantalla (C) cuya finali-
dad, es por un lado evitar que
el vapor arrastre pequefias go-

tas de liquido, pero también,
actuar como cdmara de equili-
brio. Los puntos (D) represen-
tan el arrollamiento del hilo con-
ductor de la resistencia calori-
fugadora que evitard condensa-
ciones parciales del vapor. El
liquido en equilibrio con el va-
por procedente de la cdmara de
equilibrio goteard por la panta-
lla hacia el embudo (E) que lo
canaliza al recipiente acumula-
dor (F), este ultimo cuando se
encuentre lleno rebosara liqui-
do, con lo cual se estara recircu-
lando por la conexién (G) la
fase liquida.

El vapor, en equilibrio con
el liquido, circulard por la co-
nexién (H) hacia el refrigeran-
te (J) en el que serd enfriado,
originando su condensacion, las
gotas de liquido producidas por
la condensacién del vapor, se
podrédn contabilizar mediante el
cuentagotas (K) y se almace-
nard en la conexién (L), la cual
al completar su capacidad, re-
bosard el liquido, por lo que se
estard recirculando por la co-
nexion (G) la fase vapor.

Por las tubuladuras laterales
M, y M, se extraerédn las frac-
ciones de liquido y vapor, res-
pectivamente, para su posterior
andlisis. En las tubuladuras T,
y T, se introducirdn los termo-
pares para medir las tempera-
turas del equilibrio liquido-va-
por y de calorifugacion, respec-
tivamente, del sistema en estu-
dio. Las llaves LL, y LL, per-
miten el vaciado del equipo y
obsérvese que en la tubuladura
(G) se dispone un estrechamiento
en la misma para evitar el re-
troceso de la mezcla que se este
calefactando.

Por tanto, se ha descrito que
el ebullémetro permite la
recirculacion de las fases liqui-
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FIGURA 1

Ebullometro utilizado para la
optencién experimental de las fases
del equilibrio liquido-vapor

-
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da y vapor, lo que favorece no-
tablemente la consecucién de
estados globales de equilibrio
entre fases en relativamente cortos
periodos de tiempo, represen-
tando ello una excelente cuali-

dad y ademads faculta el empleo
de moderadas cantidades tota-
les de los productos, 1o que no
deja de ser ventajoso por lo cos-
tosos que resultan los produc-
tos de elevada pureza.
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2.3. Analisis de las
composiciones

L

a técnica empleada para
determinar las composi-
ciones de las fases liquida
y vapor extraidas del ebu-
l16metro, estd fundamen-
tada en la medida de la densi-
dad. No obstante, a fin de co-
nocer la composicién de las fa-
ses como fracciones molares,
habrd de evaluarse la relacién
que existe entre estas ultimas y
la densidad. Para ello, se pre-
paran previamente mezclas de
las sustancias y se determina
mediante pesada de cada una
de ellas, la correspondiente frac-
cién molar, a continuacién ten-
dré que ser medida la densidad
de cada una de estas mezclas
preparadas. En esta forma, se
dispone de una relacién entre
las fracciones molares y las den-
sidades, de manera que cuando
son obtenidas la fases liquida y
vapor en equilibrio y extraidas
del ebullémetro como se ha des-
crito, solo habra de ser medida
la densidad de ambas, pues desde
la relacién anteriormente indi-
cada podrd, conocerse la corres-
pondiente fraccién molar de cada
fase. No obstante, aunque el
anterior procedimiento es ade-
cuado, no es suficiente, ya que
deberd conocerse la bondad de
la correlacién entre las fraccio-
nes molares y las densidades.

Se evalud, por tanto, la ade-
cuacién de las correlaciones
mediante el comportamiento
volumétrico de las mezclas, es
decir, fue calculado el volumen
en exceso de la mezcla repre-
sentativo del comportamiento no
ideal. Al mezclar, por ejemplo,
dos liquidos, el volumen total
debe ser la suma de ambos (com-
portamiento ideal), sin embar-
go, generalmente el volumen total
es una cierta cantidad mayor o
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menor (comportamiento no ideal)
que el que idealmente le co-
rresponderia, esta cantidad es
la denominada por volumen en
exceso y se determina median-
te la expresion:

vEsv=Fxry, (1)

Los volimenes en exceso,
frecuentemente son valores pe-
quenos (tabla 1), por tanto, per-
miten evaluar mejor la correc-
cion de las parejas de valores
fraccion molar del éster-densi-
dad, como queda reflejado en
la figura 2, siendo estas las que
posteriormente son correlaciona-
das, para como se indicd, co-
nocida las densidades de las fa-
ses en equilibrio, mediante
interpolacién podran también
conocerse las fracciones molares
de las mismas.

3. RESULTADOS

3.1. Medida de las
presiones de vapor de las
sustancias puras

ada sustancia pura tiene
una temperatura de ebu-
llicion a presién cons-
" tante y diferente de una

a otra sustancia. Las mez-
clas de las sustancias presenta-
ran temperaturas de ebullicién,
que estardn en general compren-
didas entre las temperaturas de
ebullicion de las sustancias pu-
ras, las cuales seran funcion de
la composicion de las mezclas.

Por tanto, serd necesario co-
nocer como varia la temperatu-
ra de ebullicién de cada sustan-
cia pura al modificar la presién
(presion de vapor del compo-
nente puro), ya que en general
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FIGURA 2

vi/19°* m? - mol™

Representacion de los voliumenes
de exceso

X, (fraccién molar de ester)

0.5 1.0

durante la determinacién del ELV
las sustancias en la mezcla se-
ran destiladas a temperatura di-
ferente a la que les correspon-
de como sustancias puras.

Luego como se indica, las
presiones de vapor de las sus-
tancias puras o sus correlacio-
nes deben ser precisamente co-
nocidas, ya que juegan un im-

TABLA 1

Tabla de valores
composiciéon-densidad

BT B

0.02744 0.78483 0.03952
0.05445 0.78876 0.07827
0.08382 0.79294 0.11805
0.11956 0.79796 0.15657
0.14768 0.80184 0.18275
0.17870 0.80602 0.20959
0.20318 0.80923 0.23130
0.24534 0.81467 0.26084
0.27378 0.81830 0.27299
0.30718 0.82234 0.29902
0.35014 0.82745 0.32383
0.39581 0.83281 0.33597
0.41797 0.83531 0.34524
0.47751 0.84190 0.35966
0.50763 0.84516 0.36194
0.54509 0.84915 0.36015
0.59275 0.85407 0.35730
0.63389 0.85824 0.34730
0.70068 0.86487 0.31652
0.74545 0.86921 0.38741
0.78065 0.87245 0.27400
0.82682 0.87679 0.23066
0.87776 0.88147 0.17704
0.94658 0.88765 0.09169
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portante papel en los cdlculos
del ELV. Por consiguiente, an-
tes de proceder a la determina-
cion experimental del ELV, fue-
ron determinadas las presiones
de vapor de los componentes
puros, empleando el recinto de
equilibrio anteriormente rese-
flado. Los valores experimen-
tales de T - p,°, para las sustan-
cias puras se presentan en las
tablas 2-3.

Como es habitual el empleo
de correlaciones, mejor que los
datos experimentales, en los si-
guientes cdlculos del equilibrio
liquido-vapor, los valores ex-
perimentales T - p,° de las sus-
tancias puras, fueron relacionados
a la cldsica ecuacién de Antoine:

log(p(kPa) = A - B/[(t/K) - C]

Los valores de las constan-
tes A, B, C, de la ecuacién (2)
fueron determinados emplean-
do el método simplex de Nelder-
Mead [9] utilizado en anterio-
res trabajos [4,8] y los resulta-
dos se presentan en la tabla 4.

3.2. ELV de la mezcla
butanoato de metilo/i-
propanol

e obtuvieron muestras de
liquido y vapor a la tem-
peratura de equilibrio
manteniendo constante la
presion (sistema isobari-
Cc0) como anteriormente se in-
dicd, por tanto, se midieron los
valores T-x -y, por experimen-
tacion directa, a la presion cons-
tante de 101.32 kPa (760 Torr),
estando los mismos reflejados
en la tabla 5.

Los datos obtenidos fueron
chequeados con diferentes test

Componente puro

TABLA 2 TABLA 3
Presiones de vapor Presiones de vapor
experimentales experimentales
del i-propanol del butanoato de metilo
p/kPa p/kPa
341.43 57.21 349.87 43.72
349.91 43.76
342.89 60.97 oy AT
344.47 65.28 355.31 53.01
346.07 69.91 357.88 57.98
360.03 62.35
. 73.2
i e 361.87 66.29
348.00 75.82 364.12 71.47
349.20 79.72 364.90 73.35
350.45 83.94 365.18 74.06
366.53 77.23
351.14 86.48 ot g
351.25 86.72 368.03 81.23
351.91 89.22 368.69 82.97
369.70 85.69
I 89.28
ehi 370.52 87.69
GhEB3 nese 371.26 90.03
353.05 93.28 371.80 91.54
354.03 97.16 372.42 93.28
372.89 94.69
354.13 97.55 it o
354.70 99.77 373.84 97.51
355.30 102.16 374.12 98.39
374.53 99.63
356.38 106.62 peingle ey
357.34 110.73 375 0% 101.20
357.92 113.26 375.30 102.06
358.52 115.92 375.93 104.02
376.36 105.39
359.36 119.74 g i
360.18 123.57 377.78 110.11
360.83 126.70 378.26 111.84
378.77 113.46
. 129.53
v 379.41 115.66
361.92 132.10 379.90 147.30
362.43 134.67 380.42 119.12
363.02 137.74 381.01 121.16
381.47 122.92
363.39 139.72 pebip b
363.92 142.54 382.62 127.10
364.69 146.73 382.98 128.46
383.21 129.32
365.18 149.49 o e
365.34 150.37 283.95 132.94
365.73 152.59 384.84 135.66
TABLA 4 Constantes de la ecuacion de Antoine
y su comparacion bibliografica

LI N TN

[4] 7.1182 151057 59.63 0.05
71 6.86618 1360.13  75.56
[4] 6.2808 1368.26 55.01 0.04

[10] 6.10644 1271.06 65.94
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! de consistencia termodindmica
TABLA 5 D.a.to.s e)fpe.rlmentales del y la aplicacién de los test de
equilibrio liquido-vapor para el : : s g

: consistencia permitio realizar una
sistema butanoato de

Sxirs, severa reducciéon de datos ex-
metilo/i-propanol a 101.32 kPa. perimentales. Posteriormente, los

datos fueron validos al mostrar

consistencia positiva después de
355.26 0.0000 0.0000 e 1.0000 serles aplicados al test propuesto
355.25  0.0205  0.0216 9501  0.9932 por Fredenslund [11].

355.25 0.0294 0.0299 .8818 0.9934

Los datos experimentales ter-
355.27 0.0617 0.0597 .7903 0.9956

modindmicamente consistentes

458,28 0.gor4 0.0640 7564 0.9967 fueron utilizados, consideran-
355.30 0.0795 0.0745 7324 0.9977 do el comportamiento no ideal
355.31 0.0850 0.0793 7242 0.9981 de las fases liquida y vapor, para
355.31 0.0894 0.0824 7035 0.9996 determinar los coeficientes de

actividad de la fase liquida,

355.35 0.1141 0.1036 6762 1.0022

355.43 01438  0.1263 6175  1.0076 &%y *p [ @ -p*v) |
355.46 0.1582 0.1265 4711 1.0234 L x * *p ) PR
355.55  0.1787 0.1419 4567 .0269

355.65 0.2013 0.1578 .4335 .0324 en alguna medida representati-
355.80 0.2292 0.1754 3927 0415 vos de las interacciones intra e
355.95  0.2558  0.1931 3672 0495 inter-moleculares.

356.14  0.2779 0.2103 3621 .0509

Finalmente, se procedi6é a

1
1
1
1
1
356.35  0.3072  0.2287 3309  1.0613 correlacionae 105 datos experi-
356.59 0.3458 0.2479 T 1.0860 mentales y la funcién adimen-
356.91 0.3747 0.2670 .2509 1.0940 sional en exceso de Gibbs,
357.20 0.4063 0.2798 .1975 1.1198 E
L _x #In(y) + x,*In(y.)
357.20 0.4083 0.2806 1951 1.1224 R+T =X, *In(y,) + x,*In(y,
357.42 0.4317 0.2946 .1782 1.1363 : bz E
mediante una ecuacién poli-
3587.75 0.4597 0.3099 1515 1.1549 abmich
358.07 0.4816 0.3265 1461 1.1607
358.39 0.5083 0.3404 1204 1.1842 = -Z
2l )ZA'[z+k*(1 z)]
358.72 0.5368 0.3575 .1024 1.2094
359.14 05650  0.3755 0853  1.2323 i=0,1,2,.
359.64 0.5939 0.3940 .0660 1.2573 : Ort 7]
o
360.17  0.6256  0.4198 0600  1.2804 PEORNES . & REmaiL Tl U8
en la actualidad es ampliamen-
361.56  0.6884  0.4737 0397  1.3260 t iitilizada.
362.91 0.7390 0.5231 .0247 1.3657
363.86 0.7708 0.5590 .0189 1.3896 Los resultados, empleando el
364.81 0.8022 0.5967 0144 1.4232 anteriormente indicado método
365.76  0.8296  0.6353 0139 1.4442 simplex, de todas las correla-

ciones sobre los datos experi-
mentales, junto con las desvia-
ciones estdndar obtenidas, al

367.07 0.8574 0.6774
368.03 0.8819 0.7215

.0100 1.4576
.0045 1.4691

b ek ik ek ek ek ek sk ek sk il ok b emh sk ek b b il ok b b ek el ek ek ek ik sl ek el dmA b ek ek b bk wh b

369.13 0.9020 0.7576 .0045 1.4831 utilizar la ecuacién polinémica
370.15 0.9222 0.7997 .0037 1.4903 (5), se muestran en la tabla 6.
371.16 0.9409 0.8418 .0026 1.4967

375.46 1.0000 1.0000 0000 L Por otro lado la figura 3 mues-

tra el comportamiento de las fases

VECTOR PLUS
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Coeficientes de la ecuaciéon polinémica
TABLA
(5) y desviacién estandar s(Q)

Q=y,-Xx, vs. z=X,

0.0411 -1.7977 1.5319 -1.7974 1.100 0.0023
Q=T-Tr°x,-T, X, vS. Z=X,
-20.8389 -13.8475 -26.0169 1.977 .045
Q=T-T°y,-TSy, vs. z=y,
-19.2168 -30.0618 108.9898 0.621 .0.41
Q =g°/RT vs. z =X,
0.4066 0.7466 -0.6719 0.223 0.0012

@ =LY @,,- QN

liquida y vapor respecto a la
temperatura del equilibrio y en
la Figura 4 al representar (y,-
X,) V8. X,, puede observarse el
punto singular (aze6tropo), para
el cual, los valores experimen-

tales obtenidos a 101.32 kPa
fueron:

Xl,az. = yl,az. = 0'0294’

T, =35525K

XK

Datos experimentales, composicién de
las fases del ELV vs. Temperatura

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
X,.,Y, (fracciones molares de ester)

760 Torr

4. PREDICCION
DEL ELV
EMPLEANDO LOS
MODELOS DE
CONTRIBUCION
POR GRUPOS

s ampliamente utilizada
en ingenierfa quimica y
generalmente aceptada la
técnica de descomposi-
cioén analitica, sea de un
proceso o de una molécula, pues
ofrece la oportunidad de reali-
zar diferentes procesos de sin-
tesis mediante la combinacién
de posibles alternativas, inclui-
das aquellas totalmente nuevas.

Desde esta idea bdsica sur-
gen los métodos de contribu-
cién por grupos, pues existien-
do en la naturaleza miles de sus-
tancias orgdnicas, sin embargo,
los grupos moleculares consti-
tutivos de las mismas son una
pequeiia cantidad, que permi-
ten mediante combinaciones
adecuadas de los mismos repro-
ducir las moléculas de las sus-
tancias. Por tanto, mejor que
intentar reproducir el compor-
tamiento de centenares de mi-
les de posibles combinaciones
de las sustancias, que por otra
parte seria deseable, si ello fuera
posible, parece mds sencillo in-
tentar conocer el comportamiento
de esos grupos elementales, para
posteriormente desde las pare-
jas de interaccion entre esos gru-
pos, reproducir el comportamiento
de las sustancias en las mezclas.

Por tanto, la prediccion del
ELYV del sistema butanoato de
metilo/i-propanol fue realizada,
empleando los modelos de con-
tribucion por grupos Asog [12],
Unifac [11,13,14] y Unifac-m
[15], utilizando diferentes pa-
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rejas de interaccién (figura 5),
a fin de evaluar la capacidad de
prediccién de estos modelos, lo
cual ademds podr4 ser til para
futuras redeterminaciones de las
interacciones entre las parejas
de grupos moleculares.

La figura 5, muestra las des-
viaciones entre los valores ex-
perimentales y los valores de
prediccién en la fraccién molar
de la fase vapor. Los errores
medios en la prediccién son
menores de 5% para los mode-
los Asog y Unifac modificado,
sin embargo, el modelo Unifac
presenta errores medios inferiores
al 3% para la pareja de interac-
cién por grupos COH/COO.

5. CONCLUSIONES

e analiza, la importan-
cia para las industrias
quimicas del conocimien-
to del equilibrio entre fa-
ses y describe, un ebull6-
metro de reducidas dimensio-
nes, de excelentes cualidades
técnicas y el método utilizado
para la determinacién del ELV.

Los datos experimentales del
sistema binario butanoato de
metilo/i-propanol, relativos a una
parte del proyecto de investi-
gacion, que ha permitido varias
publicaciones internacionales
(articulos en revistas cientificas
y comunicaciones en congresos),
son analizados y evaluados termo-
dindmicamente, facultando pos-
teriormente a contrastar el compor-
tamiento predictivo de los mode-
los de contribucién por grupos.
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A,B,C = constantes de la ecuacién de Antoine (2)
A, = pardmetro de la ecuacién (5)
gk = funci6n en exceso de Gibbs [kJ/mol]
k = parametro de la ecuacién (5)
n, = indice de refraccién
p; = presion de vapor de la sustancia pura i [kPa]
p = presion total < [kPa]
R = constante universal de los gases [kJ/mol*K]
s = desviacién estdndar
T = temperatura - [K]
L = volumen molar en exceso [m?/mol]
¥ = volumen r'nolar del componente i [m*/mol]
X, = fraccién molar del éster en la fase liquida
¥ = fraccién molar del éster en la fase vapor
9 = coeficiente de actividad del componente i
o, = coeficiente de fugacidad del componente i
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