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Resumen

En este trabajo se desarrolla una aplicaciéon de un modelo matematico para correlacionar
conjuntamente las entalpias de mezcla y los valores de la funcion de Gibbs procedentes de los
equilibrios liquido-vapor isobéricos de sistemas fluidos. Dicho modelo se presenta como
funcion de la llamada fraccion activa z;, que a su vez se relaciona con la concentracion x; de los
componentes en solucioén y de un parametro de interaccion 4;. Se analiza la eficacia del modelo
en base a su extension y se consideran distintos casos para el pardmetro k; para conseguir la
mejor correlacion de valores experimentales. Por ltimo, se lleva a cabo una aplicacion concreta
sobre un conjunto de dieciséis sistemas binarios formados por (ésteres de alquilo+rers-butanol),
analizando las diferentes propuestas. El modelo establecido para la funcion de Gibbs en su
forma extendida tiene la expresién genérica:
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Se propone un método para calcular el parametro k;=¢(7) que da buenos resultados.
Ninguno de los casos que se analizan ofrecen una clara mejoria sobre los otros.
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Summary

In this paper the authors present an application of a mathematical model in order to correlate
simultaneously the mixing enthalpies and the values of the Gibbs function obtained for fluid
systems from isobaric vapour-liquid equilibria. That model is presented as a function of the so
called active firaction z;, which is in turn related to the concentrations x; of the solution compo-
nents and of an interaction parameter k;. The efficiency of the model is analysed according to its
extension and different cases are considered for the k; parameter to improve the correlation of
experimental values. Lastly, a concrete application is carried out on a set of sixteen binary sys-
tems formed by (alkyl esters+tert-butanol), analysing the different proposals. The model pro-
posed for the Gibbs function in the extended form has the following generic expression:
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A method to calculate the k= T) parameters is proposed which gives good results. Neither
of procedures analysed to correlate the data can be taken like the best method.

Key words: Thermodynamics, Correlation, Enthalpy, Vapour-Liquid Equilibrium, Gibbs En-
ergy Function.



1. Introduccion

Los estudios sobre equilibrios entre fases, y particularmente los referidos al
equilibrio liquido-vapor, han recibido una atencion preferente por parte de los
investigadores que desarrollan sus trabajos en el campo de la Fisicoquimica de fluidos,
;cudl es el motivo? La utilizacion de expresiones o ecuaciones termodinamicas referidas
al equilibrio entre fases aparece en el nicleo de los calculos de disefio de procesos.
Particularmente, entre el 70% y el 90% de los costes de equipamiento y de energia que
aparecen en las plantas quimicas actuales se refieren a los procesos de purificacion y/o
separacion, los cuales se disefian teniendo en cuenta los principios bésicos del equilibrio
entre fases. Por todo ello, el conocimiento de las expresiones, o los modelos que surgen
en Termodindmica, juegan un papel importante en diversas parcelas tecnolégicas, como
la ingenieria del medio ambiente, los procesos de biotecnologia, y ademds, como era
obvio, en procesos de ingenieria quimica.

Por la importancia préctica de esta tematica se han desarrollado bastantes modelos
termodinamicos, algunos de ellos basados en principios teoricos y frecuentemente
utilizando hipdtesis empiricas. Este campo ha dado un importante salto cualitativo y
cuantitativo en los ultimos cincuenta afios y aumenta dia a dia el conocimiento sobre el
comportamiento de la materia en estado fluido. Asi, afio tras afo, mes tras mes, las
revistas especializadas recopilan nuevos datos, nuevos modelos, o variaciones de otros
existentes, e incluso nuevas ecuaciones de estado para describir los fluidos puros y los
sistemas multicomponentes. Si a esto se afade el desarrollo actual de los computadores
y de los sofisticados programas de simulacién, el avance de los modelos
termodinamicos da lugar a planteamientos mas completos, y en algunos casos también
mas complejos, de las expresiones que se utilizan, permitiendo a los ingenieros
quimicos emplear modelos mas rigurosos y mas eficaces para el disefio de sus equipos.

En trabajos anteriores [1,2] se ha presentado el desarrollo de un modelo matematico,
con una forma polinémica sencilla, como parte del objetivo final que pretendemos como
es la de ser utilizado en la estimacion de las diferentes propiedades que surgen en los
sistemas fluidos. La idea es que sus parametros tengan una significacion fisica que
conlleve aspectos caracteristicos de las sustancias que se estan estudiando, si bien este
aspecto seria a largo plazo, después de su analizar su aplicacion a multitud de sistemas
para los que se tengan valores experimentales de confianza. Por ello se estd en una fase
inicial de presentacion del modelo, para conseguir una validacion con las cantidades
macroscopicas de la Termodinamica, y de su utilidad contrastada en casos practicos. En
este tercer trabajo que viene desarrollandose se presentan los resultados de la aplicacion
del modelo a la funcion de Gibbs y a otras cantidades relacionadas
termodinamicamente, como entalpias y entropias, verificandose su aplicacion sobre las
correspondientes cantidades reales obtenidas sobre un conjunto de dieciséis sistemas
binarios formados por alcanoatos de alquilo con el rers-butanol [3-6].

2. Modelo termodindmico para la energia de Gibbs

La energia de Gibbs de exceso depende de la temperatura, presién y composicion.
De esta forma, la ecuacion fundamental que incluye la variacion de dicha cantidad de
exceso, que se manifiesta en los procesos de equilibrio entre fases y que establece las
condiciones para el comportamiento de las fases fluidas resulta del planteamiento
adoptado en la dependencia de la funcion de Gibbs con las variables mencionadas,

pudiéndose escribir que g* = g"(p,T,n,). Su diferencial produce:
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y de aqui surge una de las ecuaciones fundamentales de la Termodindmica del
equilibrio, como puede verse con mds detalle en cualquier texto especializado en
Termodinamica Quimica [7], donde intervienen algunas de las cantidades medibles que
representan un papel importante en los estudios de equilibrio entre fases:

2
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Sin embargo, en la mayorla de los casos que se refieren a estudios sobre sistemas
liquidos, la dependencia de g" de la presion es bastante débil, despreciandose en esos
estudios el término correspondiente a los volimenes de exceso de las mezclas fluidas
£, que se corresponde con el segundo sumando de la ecuacion (2), o bien con el
sumando (dg* / ap),_,,j en (1). De esta forma, la dependencia de la funcién de Gibbs

queda reducida a gF=g"(xi, 7). Por ello, sin descartar la busqueda de una funcién que
contenga a las tres variables, dirigiremos este estudio a un anélisis mas snmple con el fin
de conseguir el objetivo parcial planteado, es decir, la dependencia gF=g%(x;, 7). Lo que
si es presumible es que la propiedad de exceso g% sea la suma de productos de
funciones, en la que cada una por separado dependan de la composicion y de la
temperatura; esto puede representarse mediante la relacion general: g%(x, T)=Z X(x)- (7).
Comenzaremos en la siguiente seccidon analizando la variacidn de la funcién de Gibbs
con la concentracién, generalizando el caso a sistemas multicomponentes, luego se ira
extendiendo la utilidad del estudio hacia la dependencia con la temperatura y en futuros
trabajos con la presion.

2.1. Representacion empirica de la funcién de Gibbs-concentracién

La manera mas simple de llevar a cabo una representacién de la funcion de Gibbs de
un sistema fluido es a través de una expresién polinémica en concentracion,
normalmente la fraccion molar. Asi, comenzando por sistemas llqu1dos binarios,
ternarios, y en general multicomponentes, pueden obtenerse una serie de expresiones
con un nimero de coeficientes que varian segun la exigencia de la correlacion. Las
expresiones existentes en la literatura para g"=g"(x;,7) tienen, en general, poco o nada
que ver con la teoria molecular, no existiendo incluso una base racional para llevar a
cabo una extension del sistema mas simple, la mezcla binaria, a otros mas complejos,
como los multicomponentes. En el caso de los sistemas binarios, son bien conocidas en
el campo de la Termodindmica, ecuaciones como las de Redlich-Kister [8], Margiiles
[9], Van Laar [10], NRTL [I1], etc., pudiéndose extender en algunos casos su
aplicacion a sistemas de un mayor niimero de componentes. Asi, un modelo extendido y
planteado directamente para sistemas multicomponentes es el de Chien y Null [12], que
adopta la forma siguiente para la funcion adimensional de la funcién de Gibbs.

)Z (2 D% N2, R;ix;)
RT VX)X S5%,)

donde las sumatorias se refieren a todos los componentes de la mezcla. Las cantidades
Dji, Rii, Vji y Sji son pardmetros para la mezcla binaria i-j. Esta expresiéon permite su
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empleo en casos simples; asi si V;=S;=1 y R;i=D;/D;;, siendo D=0 y Dii/Dii=1, s
obtiene la ecuacion de Margiiles de dos parametros. De otra forma, si hacemos que
Vii=S;i=Rj= Dji/Dj, entonces se consigue la ecuacién de Van Laar para dos parametros.
Por ello, la ventaja que presenta el uso de la ecuacion general (3) es su flexibilidad, que
permite conseguir ecuaciones mas simples aplicadas a sistemas més sencillos, aunque
desgraciadamente, cuando se utiliza la correlacion para sistemas binarios por ejemplo,
hay un deterioro en la calidad de las representaciones al pasar de un sistema binario a un
sistema mas complejo.

Una alternativa que también puede recoger a diferentes ecuaciones de correlacion es
considerar que

E=3rgf 4)

con ello se establece que la funcién de Gibbs para un sistema multicomponente es la
suma de los correspondientes valores de dicha funcidn para los sistemas binarios que la
constituyen. Por supuesto que la ecuacion (4), planteada de esta forma, tiene bastante
poco fundamento aunque sea la que proporcione valores aceptables a partir de
resultados de mezclas binarias. Sin embargo, la adicion de términos extras a la (4)
proporciona un método de correlacion mas eficaz de sistemas multicomponentes. Asi, al
considerar por ejemplo una mezcla ternaria, la ecuacién (4) podria escribirse como:

E= g,‘; +g,"; +ng +C(x)- x,x,x, (5)

donde ahora, unicamente C(x) asumiria una informacién particular del sistema ternario.
En la practica, normalmente se especifica una forma pardmetrica para C(x) y luego se
determinan, por regresion de los valores de las mezcla ternaria, los parametros que
aparecen en C(x); claramente este procedimiento no es predictivo sino correlativo.

Una incégnita que se plantea relacionada con las correlaciones empiricas es,
(cuéntos pardmetros se requieren en principio para representar a las g de un sistema
multicomponente? Si bien no puede contestarse univocamente a esa cuestion, es posible
proporcionar alguna estimacién. Asi, si tomamos como ejemplo a las ecuaciones (3) o
(4) que nos permiten encontrar una buena correlacién a partir solamente de parametros
de sistemas binarios, y si T es el nimero de parametros por sistema binario, entonces, en
un sistema de N componente hay N(N-1)/2 posibles parejas de compuestos o mezclas
binarias, necesitandose N(N-1)m/2 parametros para el sistema multicomponente. Lo
primero es fijar un valor para ®, o sea, el nimero de parametros por mezcla.
Normalmente se fija a 2, sin embargo, a menudo no es suficiente para representar el
comportamiento experimental de un sistema binario; la experiencia sugiere que © oscile
entre 3 y 4. De esta forma, para conseguir una representacion de datos de alta calidad,
resumimos todo esto en lo siguiente, se necesitan un total de 2N(N-1) parametros para
representar la funcién g (x) de un sistema de N componentes, de los cuales se toman 4
para la correspondiente mezcla binaria, 12 para la ternaria, 24 para la cuaternaria y asi
sucesivamente. Y esto es solo para llevar a cabo una correlacion a una sola temperatura,
por lo que, cuando se incluya la variacién con T el nimero de parametros sera aun
mayor. Todo ello nos lleva a concluir que el empiricismo puede ser aplicable cuando el
objetivo sea llegar a una buena correlacion de datos de mezclas, pero si el objetivo va
mas alla, como es el de proporcionar unas buenas estimaciones de datos de propiedades
para una variedad de mezclas, que a su vez contienen a un nimero arbitrario de especies
y sobre un amplio rango de temperatura, entonces los procedimientos empiricos son de
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poca ayuda. En los calculos ingenieriles una pequeiia pérdida de precision puede ser
sobrellevada, por lo que lo més adecuado seria lograr una situaciéon de compromiso y
plantear una correlacion empirica con al menos una minima base de la teoria molecular.

2.2. Representaciéon empirica de la funcién de Gibbs-concentracién-temperatura

Para llegar a establecer una relacién empirica entre la funcién de Gibbs gf y la
temperatura 7, puede encaminarse el problema plantedandolo por dos caminos al
considerar, bien aspectos de la Termodindmica Cldsica, o bien consideraciones
experimentales que nos lleven a establecer lo mas conveniente para las cantidades de
mezcla. El primero de ellos nos conduce a recordar las relaciones existentes entre las
diferentes cantidades termodindmicas y la temperatura, mientras que el segundo camino
nos lleva a la observacion de las bases de datos que pueden emplearse como entradas
numéricas y después obtener las conclusiones del proceso de chequeo o de verificacion.
Las ecuaciones mas utiles para analizar lo que se pretende, pueden concretarse en las
siguientes.

. (on® osE 32g"
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Estas ecuaciones proporcionan una importante informacion acerca del objetivo que se
pretende ya que son la base fundamental de la Termodindmica Cldsica aplicada a
soluciones. No puede olvidarse la definicion basica de la funcién de Gibbs, como
g"=h"- Ts®. Esta ecuacién tiene un significado especial estableciendo la cantidad g®
como suma algebraica de las contribuciones entalpicas y entrépicas. Si bien los efectos
entalpicos y entrdpicos no pueden, estrictamente hablando, ser tomados como
cantidades termodindmicamente independientes, la separaciéon en dos sumandos como
se indica antes permite una explicacion de tendencias, signos u érdenes de magnitud, de
cada una de las cantidades que intervienen, que suelen proporcionar una interesante
informacion.

La relacién (6) establece que la capacidad térmica de exceso c:f , esta relacionada

con la segunda derivada de g® proporcionando también un importante nexo de unién
entre la entalpia y la entropia de exceso; de dicha relacién se deduce que st y 4 no son
cantidades independientes termodinamicamente. Dicho de otra forma, dicha ecuacién es
una relacion de consistencia termodiniamica que debe ser cumplida a través de la
combinacion lineal que define la ecuacién gF‘=hE-TsE. Esta necesidad puede ser

establecida automaticamente a través de una relacion directa entre gE y cf, bien
s .. . P’
integrando dos veces la ultléna expresion en (6), o bien integrando por separado las
rilacmnes que contienen a 4~ y s, combinando luego los resultados en la definicién de
g . Como ejemplo a continuacion se presenta el desarrollo del modelo con este tltimo
procedimiento, mientras que el primero de ellos sera utilizado en el siguiente apartado.

En primer lugar es preciso suponer que cf es una funcién conocida de la

temperatura y composicién. De esta forma, la integracién de las dos primeras relaciones
de (6) dan lugar, respectivamente a:

CE

R = [ctdT+g(x) s"3=17"dT+<o(x) (7)
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E
quedando la funcion de Gibbs como: g* = [e;dT +¢(x)—T jc?" dT —Te(x) (8)

Ahora, el (mico problema es conocer la expresion analitica que liga a la capacidad
i - - E_ E
térmica con la temperatura. Las expresiones empiricas para c¢,=c (7) adoptan un

forma polinémica en potencias de T o de T~'. Para generalizar el método supongamos
una expresion que contenga a ambas clases de términos,

_ N L
g =as Y hTE Y T (9)
k=1 1=1

donde los coef"mentes a, by, y ¢ son unicamente funciones de la composicion. Una
expresion final para g o bien para la funcion adimensional de la funcion de Gibbs, es
la siguiente:

E - y .
& _9x) o) a c X1 b S

(1-InT)+—(1+InT)-3

W - = (10)
RT RT R R RT Zk(+k) R Zr—1) R

Estas ecuaciones son consistentes termodinamicamente con la dependencia de las
propiedades de mezcla con la temperatura y permiten conseguir razonables
correlaciones de las valores de la funcién de Gibbs. Incluso, en ciertas aplicaciones a
veces interesa proceder al revés, es decir, si al seleccionar un ntimero pequefio de
términos ut:llzando la (10) y al verificar luego los resultados correspondientes a las
funciones #* g y c , el resultado no es adecuado, serd preciso considerar otra

expresion para la gL/RT.

3. Propuesta de una nueva expresiéon para la funcién de Gibbs

Teniendo en cuenta los aspectos comentados anteriormente, este apartado va
encammado a establecer un procedimiento en el que se ofrece una nueva relacion para

g"=¢"(x,T), que, como se ha visto al final de la seccién anterior, es una necesidad si se
desea tratar con ¢€xito las diferentes cantidades termodin4dmicas presentes en los estudios
de equilibrio entre fases. Por ello, en esa direccion, Pacheco y Ortega [1] dieron un
primer paso proponiendo una expresion que, generalizada para una cantidad de exceso
M", toma la forma:

N

Mf“ Z Z“i‘i:,.,&‘,:u:iz"- I, (1 l)

p=2] ijia ‘..i’,E CR*(n.p)

de esta manera, la funcidn de exceso viene definida como la suma de las contribuciones
de los efectos de todas las posibles interacciones p-arias de las n fracciones efectivas,
donde p=2, 3, 4, etc. N representa el maximo orden de las interacciones moleculares que
se consideren, mientras que los a;; ; son los coeficientes particulares de influencia de

iy

la combinacion p-aria en la cantidad de exceso que se considere; incluso, en algtn caso,
uno o varios de esos coeficientes pueden ser nulos. La relacion para la fraccion efectiva
z; podria expresarse de manera genérica como:



n=—t o2 m) (12)

]
X + Z_' ki x;
1=
siendo k;; un coeficiente a determinar y al que dedicaremos un tratamiento diferenciado
en este articulo, distinguiendo entre k, para correlacionar volimenes y k;, para entalpias.
Cuando se desarrolla la ecuacion (11), se observa que puede llegarse a una expresion
recurrente para el caso de » sustancias, y entonces puede quedar escrita de la siguiente
forma general:
Myw= 3 MAE 4T B (13)

i)iyenip€Clan-1)

E(iy—iy ==ty .z - .. . .
donde M5~ representa a cada fraccion o contribucion parcial de la cantidad de

exceso debida a la interaccion de (n-l) componentes hasta un maximo de N moléculas
elegidas entre las especies i, i, ..., in-1. Cada una de las contribuciones parciales a la
funcién de exceso puede a su vez reducnrse alas M, correspondientes, y asi hasta

llegar Unicamente a las interacciones binarias. El término 7,-Pn representa
esencialmente al producto entre z12; ... z, y un polinomio cuyo grado depende de N. Asi,
para el caso de un sistema ternario donde se consideran interacciones hasta de cuarto
orden, la correspondiente ecuacion (13) se concreta en:

E(i-2) E(1-3) E(2-3
ME =MD + M+ MES™ 4 2,2,2,(Cy +C iz, + Caz,) (14)

aqui, los términos M, se refieren a la contribucién parcial de la cantidad de exceso

del sistema binario i-j al computo global de la misma para un sistema ternario con
interacciones de cuarto orden como maximo. Esta ecuacién resulta bastante anloga a la
presentada en (5).

El conJunto de ecuaciones (11-14) puede aplicarse a cualquiera de las cantidades de
exceso y aqui reahzaremos un estudio partlcular para la funcion de Gibbs en su forma
adimensional g¥/RT. Para seguir los mismos pasos anteriores y entender claramente la
nueva propuesta, en lugar de utilizar una de las ecuaciones generalizadas, serd mas
sencillo comenzar con una forma particular para un sistema binario simple, donde se
cumple que x+x>=1 y también z;+z,=1. Comenzaremos estableciendo la dependencia
de la funcion de Gibbs con la concentracion. Después de organizar términos y
simplificar la expresion (11), o bien la (13), se queda reducida a:

E
%_ (1-z [A +A,z,+A.,z|] ' (15)
donde los coeficientes 4; son una combinacion lineal de los coeficientes particulares de
influencia, a;; ;. Y, al menos por ahora, independientes de la temperatura; la

dependencia de la concentracion x; esté clara a través de las z;, ecuacion (12).

Si ahora se desea introducir la dependencia con la temperatura lo mejor es utilizar las
ecuaciones generalizadas (9) y (10). Planteando la ecuacién (9) como una cuadratica
simple, una expresion para la (10) seria,

gtxT) ¢( x)

=g T+g,T +g, InT+2=2
RT & 8> &;

+¢(x) (16)
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con lo escrito en la § 2, la ecuacién (16) da una idea de como plantear en (15) la
dependencia conjunta de la funcién de Gibbs con la temperatura y concentracion, seria
considerar a los coeficientes 4; de (15) como funciones de 7 con una relacion andloga a
la indicada en (16), o sea que, de manera ordenada los A4; tendrian la forma general:

A, 2
A =44, +A,T+A,T* + 4, InT (17)
T 2

donde los A son ahora constantes. De esta forma, la ecuacion extendida de (15),
considerando ahora la dependencia simultinea de la concentracion y temperatura, y
haciendo que z, = z, seria la siguiente:

& el ) (r T) (l—z)Z( + 4,4+ AT+ A, e + 4, InTJ:i ¢ z(l—z)ZAiz‘ (18)
i=0

incluso puede admitirse una simplificacion sustituyendo el logaritmo neperiano por una
funciéon mas conveniente. Con los intervalos de temperatura que se manejan puede
llevarse a cabo la siguiente aproximacion, InT=a+bT+c/T . De esta forma el logaritmo
neperiano quedaria absorbido por los demas términos de cada uno de los coeficientes 4;
en (17) y (18). Una reconstruccion de (17) daria la siguiente expresion generalizada:

3
A =A,T"+Y AT y donde: di:—A Z_]A YA (19)
= AF T 7

La expresion (18) proporciona una buena aproximacion de la funcion de Gibbs, si
bien, por las consideraciones realizadas en esta propuesta, tendra unas limitaciones en
cuanto al intervalo de temperaturas, pudiendo establecerse las restricciones
correspondientes Unicamente cuando se disponga de resultados procedentes de la
aplicacion a datos experimentales reales. Con la ecuacion (18) y a partir de las
relaciones de (6), pueden obtenerse las expresiones para otras funciones
termodinamicas, como A" y 5.

Asi, de la primera derivada de (18) respecto a la temperatura, y teniendo en cuenta la
correspondiente identidad en (6), considerando (nicamente un polinomio en “z” de
segundo orden para simplificacidn, resulta

E

:T "z(l—v)Z[dT] -i-[ﬁj{ko[(i—Z;)ZA‘ +z(1—2z)(4, +2A,..)} (20)

dk \ dT i=0

ahora no existe ningun inconveniente para determinar la funcion de entropia a partir de
una de las siguientes relaciones:

Sl‘ h g[: ) ) SE a(gL /R)
( R J [RTJ {RTJ‘ o bien a parir de: T __[TL‘

li
R dA, dz \( dk B -
2~ )Z[/I +T[d ]} +T[EJ( H_J[l 2z )l};A 4 g(l—~ _)(A,+2-A2)} 21

en el modelo que se plantea, el parametro & influye més bien en la forma de la curva que
en su tamafio; por ello, en un intento de simplificar las ecuaciones (20) y (21), dicho
parametro podria ser considerado (al menos en una primera aproximacion) como
independiente de la temperatura, eliminandose los sumandos correspondientes en ambas
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ecuaciones. Sin embargo, si aceptamos el planteamiento inicial de la ecuacion general
propuesta para una cantidad de exceso, como la (11), o bien la aplicacion particular
llevada a cabo por los autores en anteriores articulos para volumenes, Pacheco y Ortega
[1], y para entalpias, Ortega y col. [2], queda clara esa dependencia que trataremos de
concretar en los siguientes apartados. Indicar que el conjunto de ecuaciones planteadas
para las cantidades de exceso, s&, #£ y g° son consistentes con las relaciones formales de
la Termodinamica que se han escrito en (6).

4. Aplicacién del modelo propuesto

Nos proponemos ahora realizar una aplicacién concreta sobre un conjunto de datos
reales utilizando el modelo (18) para la funciéon de Gibbs, como ecuacién de trabajo
fundamental y escrito ahora de la forma condensada siguiente,

860D = 2 1 - 25, DIF, ATt 1] @2)

mientras, las funciones derivadas, como la de entalpia y entropia de mezcla, vendran
dadas por las correspondientes ecuaciones planteadas en (20) y (21). En cualquier caso,
los coeficientes 4i(T) y sus derivadas matematicas, estan expresadas en (19).

Ahora se esta en condiciones de aplicar el modelo propuesto sobre aquellos sistemas
reales para los que existan suficientes datos experimentales de equilibrio liquido-vapor
y de entalpias, las entroEias seran calculadas a partir de una de las relaciones (6), o bien
de 1a relacién g =A"-TsE, ecuacién (21). De manera logica el lector especializado puede
deducir que con el material presentado en este trabajo, en la/s aplicacién/es que se
hagan pueden presentarse varios casos que trataremos de implementar con el fin de
encontrar la mejor solucidn.

La aplicaci(_’)n concreta en este trabajo de este nuevo modelo y el procedimiento o
meétodo a seguir, se realizard sobre un conjunto homogéneo de sistemas binarios, de los
que se posee una extensa informacion experimental y cuyo estudio fisicoquimico se ha
venido desarrollando en nuestro laboratorio por varios afios. Concretamente, se
utilizarén los datos experimentales de equilibrio liquido vapor (ELV) isobaricos, los de
densidad (p) y los de entalpias de mezcla (4*) de un conjunto de 16 sistemas binarios
formados por ésteres de alquilo (desde metilo a butilo) con el 2-metilpropan-2-ol (tert-
butanol) [3-6]. No debe olvidarse que los primeros valores obtenidos en la
experimentacion directa corresponden al conjunto (7, p, x, y) para cada estado de
equilibrio. A partir de ellos se consiguen los coeficientes de actividad % de cada uno de
los compuestos del sistema en cada situacién de equilibrio, los cuales permiten
determinar la funcién adimensional de Gibbs a través de la conocida expresion:

g"%/RT =) x;Iny,, donde el subindice “i” se refiere a la sustancia i del sistema.

Para las mezclas binarias indicadas se llevé a cabo un ajuste simultaneo de las
parejas de datos e A5 (T)] y [x, %(D] utilizando un procedimiento de minimos
cuadrados, minimizando una funcién objetivo definida de la siguiente forma:

h | A (0, T) = B, T Iny, ,(T,x;)—Iny, :
FO - i,cal i.exp + i.ca J j ij.exp
‘_Zl]: h‘F‘ Z Z ln J/ij.cxp

i.exp i=l j=I

(23

que representa la suma de los cuadrados de las diferencias entre las correspondientes
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cantidades calculadas por el modelo y las obtenidas experimentalmente. Se observa que
la ecuacion (23) no contiene a los valores de la funcion de Gibbs, ya que estos se
calculan a partir de los coeficientes de actividad y por tanto, estadisticamente, no
proporcionan una informacién independiente. Debido al nimero de parametros que
estan en juego en las ecuaciones que se muestran en este articulo y con el objeto de
evitar un problema frecuente de multiplicidad de raices, se ha utilizado un algoritmo
genético (AG) que proporciona convergencia tnica para las soluciones.

Con este procedimiento comin de trabajo se han ideado diferentes propuestas o
casos, cuyo analisis se pretende realizar a continuacion con el fin de concluir en la
consecucion de un método mas optimo asi como en la eleccion de las adecuadas
ecuaciones de trabajo. Los diferentes casos que pueden presentarse asi como las
correspondientes aplicaciones, se detallan en las siguientes secciones. Para facilitar la
comprension de las propuestas seguidamente se plantea un diagrama de flujo con los
diferentes casos y vias de procedimiento.

ECUACION DE LAS ZETAS

| 1
(i ~
FUNCION DE FUNCION DE
ENERGIA DE GIBBS ENTALPIAS
— g/
) e l )
MODELO MODELO
SIMPLIFICADO EXTENDIDO
=
2
k, =o(T) k, = o(T)
valor
determinado
ecuacion (A.1.5)
| 1
kv constante, kv constante,
valor obtenido ecuaciones
en el ajuste (A 1.1),(A.1.2)
b a

&5

SOLUCION
OPTIMA

Figura (5-1). Diagrama de flujo correspondiente a las distintas vias o posibilidades que
pueden plantearse en el procedimiento de calculo de los coeficientes de la funcion de Gibbs
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4.1. Empleo de un modelo simplificado

Este caso se refiere a la aplicacion del modelo teniendo en cuenta unicamente un
numero reducido de coeficientes que surge de truncar la primera de las expresiones (19)
en solo dos términos. Aqui pueden plantearse dos casos ((a y b) dependiendo de si el
parametro k; es dependiente o no de la temperatura, tal como se destaca en el esquema
de la figura (5-1), concretando, el valor de k,, y por consiguiente el de k, se
consideraran independientes de la temperatura y por tanto constantes en la correlacion
planteada. Es decir, los valores de dicho pardmetro se calcularan de acuerdo con las
ecuaciones (A.1.1) y (A.1.2) del apéndice, quedando clara la trayectoria seguida en el
diagrama de flujo indicado en la figura (5-1), modelo
simplificado— k; # ¢(T) »ecuaciones (A.1.1) y (A.1.2). Otra via que aparece en el

esquema es la de conseguir los valores del parametro 4;; en el mismo procedimiento de
regresion, como un parametro mas. En todos estos casos se cumplira que (dk;/dT)=0,

por lo que las ecuaciones (18), (19), (20) y (21) pueden ser reescritas para el caso
planteado como sigue:

4, - d4,

A
: T Ly T T2 entonces, 24)

c A A 2 i
%:z(l—z{[%+Ao,)+(%+A,,]z+(A—;’+AZ,)z] 4(1—2)’%’;( +A.,] (25)

’7E Aoo ) ( Alo ) A, - 2 (A
= |_ LN LN 2220 = o] =~ i0
RTT z)[(rz e )z i ')Z,eo(rz

E 2
_1R_=z(1-z)(Ao, + A2+ 4y 27)=2(1-2)) 4,z 27)

i=0

}zi (26)

Los resultados de esta aplicacién sobre el conjunto ya indicado, de dieciséis sistemas
binarios de (ésteres de alqu1]o+tert-butanol), se recogen en las tablas 1(a) y 1(b). Como
se ha comentado, en el primer caso, tabla 1(a), se considerd un valor fijo para el
parametro kj, calculado segun la ecuacién (A.1.2), determinandose luego con el AG los
coeficientes 4;; minimizando la funcién objetivo de (23). En la tabla se presentan
también las desviaciones estandar s de las distintas cantidades ajustadas.

Los resultados del segundo caso se recogen en la tabla 1(b). Aqui, el parametro k;j se
somete al procedimiento de regresion del AG, siendo uno mas a determinar en el
proceso de correlacion indicado en la § 4, obteniéndose finalmente un conjunto Gnico de
parametros para las ecuaciones (25) y (26), que permiten su adecuada representacion.

Como resumen comparativo puede comentarse que las diferencias entre ambos
casos al menos en el ajuste de los coeficientes de actividad, ¥, y de la funcién de Gibbs,
O=g"/RT, no son relevantes, apreciandose cierta mejona en la correlacion de las
cantidades para algunos de los sistemas utilizando el primero de los casos, pero también
esto ocurre con el segundo, sin inclinar la balanza claramente sobre ninguno de ellos.
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4.2. Empleo de un modelo simplificado con 4;; dependiente de T

Se trata en este caso de utilizar el modelo planteado en (25), pero donde el valor de
kij sera variable con la temperatura de acuerdo con las ecuaciones (A.1.2) y (A.1.5) del
apéndice, para cada uno de los estados de equilibrio liquido-vapor isobarico
correspondientes a cada uno de los sistemas considerados. Después de su aplicacion,
utilizando un AG para correlacionar los datos de los dieciséis sistemas binarios
elegidos, se consiguen los resultados que aparecen en la tabla 1(c). Los resultados que
aparecen en dicha tabla tampoco demuestran una mejoria significativa en la utilizacion
del modelo simplificado con el parametro k;; dependiente de 7, notandose, eso si, que la
correlacion final resulta en muchos casos intermedia entre las dos anteriores, conclusion
que hasta cierto punto era de esperar. No obstante, este caso necesita de una mejora de
la ecuacion propuesta aqui, la (A.1.5), que serd objeto de trabajos futuros.

Tabla 1 (a). Coeficientes para la ecuacion (25) obtenidos en la correlacion de valores experimentales de los
sistemas binarios {x;alcanoatos de alquilo+x,fert-butanol}, empleando la ecuacion (23) como funcion objetivo,
siendo s(y) la desviacion estdndar de la cantidad termodindmica y. En este caso, el valor de &, ¢s fijo y se
determina con la ecuacion (A.1.2). Q es la funcion adimensional de Gibbs, g"/RT y 5(3) corresponde al valor

medio de la desviacion estdndar de los coeficientes de actividad de los compuestos

Mezcla ki, Ano An A An Asg Aa s(0) ;(}ﬂ) .\'{J'JI-')
\terr-Butanol +

{Metanoato de Metilo 1438 1326.43 -3.180 -220.54 -0.288 -242.44 1.106 0.024 0.065 50.6
Etanoato de Metilo 1.155 1172.83 -2.880 -488.44 1.18 329.53 -0.861 0.009 0.017 759
Propanoato de Metilo 0.969 70548 -1.737 710.88 -1.779 -507.35 1368 0.007 0.012 43.4
Butanoato de Metilo  0.832  740.03 -1.825 53.19  0.157 389.07 -1.103 0.006 0.019 27.2
Metanoato de Etilo 1.145 915,55 -2.036 590.01 -1.932 -642.63 1.783 0.007 0.037 99.7
Etanoato de Etilo 0.958 742.11 -1.816 469.32 -1.286 -223.67 0.676 0.002 0.007 32.2
Propanoato de Etilo  0.827 566.95 -1.321 570.96 -1.463 -18.191 0.082 0.004 0.008 43.7
Butanoato de Etilo 0.725 71043 -1.665 -351.74 1.015 997.28 -2.294 0.006 0.016 39.7
Metanoato de Propilo  0.962  996.94 -2.309 -23831 0.601 31541 -0.715 0.011 0.028 34.1
Etanoato de Propilo  0.826 635.18 -1.435 430.25 -1.169 39.79 -0.226 0.012 0.024 32.7
Propanoato de Propilo 0.727 588.88 -1.337 12196 -0.446 553.57 -1.111 0.010 0.012 269
Butanoato de Propilo  0.647 676.23 -1.620 -499.21 1.218 1255.61 -2.716 0.008 0.031 352.6
Metanoato de Butilo  0.829  773.75 -1.785 30594 -0.733 50.15 -0.089 0.011 0.013 46.0
Etanoato de Butilo 0.672 52354 -1.222 40845 -1.192 390.88 -0.616 0.012 0.037 204
Propanoato de Butilo  0.649 53456 -1.293 171.61 -0.569 597.61 -1.007 0.009 0.039 21.5
Butanoato de Butilo 0.585 528.73 -1.194 -118.65 -0.209 101832 -1.537 0.013 0.068 27.6

Tabla 1 (b). Coeficientes para la ecuacion (25) obtenidos en la correlacion de valores experimentales de los
sistemas binarios {x;alcanoatos de alquilo+ xatert-butanol}, empleando la ecuacion (23) como funcién objetivo,
siendo s(y) la desviacion estandar de la cantidad termodinamica y. En este caso, el valor de &, se determina con
el AG conjuntamente con los A; en el proceso de correlacion.Q es la funcion adimensional de Gibbs, g"/RT y
5(y ) corresponde al valor medio de la desviacion estandar de los coeficientes de actividad de los compuestos.

Mezcla kiy Aw Am Ao An A Ay s(Q) (%) s(h")
Pert-Butanol +

Metanoato de Metilo  0.573  328.51 -0.692 1039.72 -2.794 730.25 -2231 0.023 0.063 60.7
Etanoato de Metilo 1.463 1298.14 -3.127 -549.95 0,983 -37.67 0.460 0.008 0.016 73.7
Propanoato de Metilo  1.043  917.06 -2.318 -64.05 0419 12594 -0.485 0.007 0.012 32.0
Butanoato de Metilo  0.971 764.51 -1.846 257.57 -0442 -40.23 -0.004 0.006 0.019 26.5
Metanoato de Etilo 1.186 1169.77 -2,749 -353.72 0.757 143.75 -0.498 0.007 0.037 57.1
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Etanoato de Etilo 1.197 1062.26 -2.656 -439.17 1.165 25931 -0.711 0.002 0.007 334

Propanoato de Etilo  0.735 409.00 -0.906 -948.61 -2.512 -178.03 0.595 0.004 0.010 385
Butanoato de Etilo 1.501 1140.12 -2.571 -855.62 2.051 40482 -0.969 0.005 0.009 21.0
Metanoato de Propilo 1.087 1036.09 -2.353 -113.87 0.095 -4422 0332 0.010 0.027 526
Etanoato de Propilo 1.531 114532 -2.581 -466.26 0479 -176.66 0.882 0.012 0.023 41.8
Propanoato de Propilo 0.805 562.25 -1.236 474.15 -1.413 51.02 0.187 0.010 0.012 17.6
Butanoato de Propilo  0.855 608.17 -1.371 32344 -0.974 11748 0.114 0.009 0.025 163
Metanoato de Butilo  0.579 698.87 -1.660 -240.33 0.715 1164.67 -2.823 0.011 0.014 39.6
Etanoato de Butilo 1.243 1015.17 -2.461 -342.14 0930 70.14 -0.167 0.012 0.038 16.9
Propanoato de Butilo  0.531 462.85 -1.100 -93.08 -0.019 1196.03 -2.360 0.010 0.042 24.7
Butanoato de Butilo  1.190  931.96 -2.247 -404.11 1.177 246.58 -0.507 0.011 0.067 29.4

Tabla 1 (c). Coeficientes para la ecuacién (25) obtenidos en la correlacion de valores experimentales de los
sistemas binarios {xalcanoatos de alquilo+ x,tert-butanol}, empleando la ecuacién (23) como funcidn objetivo.
siendo s(y) la desviacion estandar de la cantidad termodinamica y. En este caso. el valor de 4, es un valor
dependiente de la temperatura de acuerdo a la ecuacién (A.1.5) que se introduce en el proceso de correlacion. O
es la funcion adimensional de Gibbs, g"/RT'y 5(3,) corresponde al valor medio de la desviacién estandar de los

los coeficientes de actividad de los compuestos.

Mezc]a Ao() A0| Aw A“ A:ﬂ A2| S(Q) E()I') S(hE)
tert-Butanol +

Metanoato de Metilo 1366.30 -3.309 -497.69 0.607 8894 0.035 0.025 0.065 743
Etanoato de Metilo 1039.70 -2.505 2948 -0.322 -131.52 0493 0.008 0.0l6 724
Propanoato de Metilo 778.52 -1.945 32570 -0.678 -89.54 0.172 0.007 0.012 333
Butanoato de Metilo 62496 -1.496 42355 -0.889 118.83 -0.350 0.006 0.019 28.1
Metanoato de Etilo 710.03 -1.627 717.47 -1.833 -167.96 0.264 0.007 0.037 79.3
Etanoato de Etilo 701.85 -1.703 654.10 -1.813 -409.04 1.208 0.002 0.007 38.8
Propanoato de Etilo 540.32 -1.248 731.75 -1.911 -206.13 0.603 0.004 0.010 285
Butanoato de Etilo 610.63 -1.384 3295 -0.047 654.87 -1.368 0.006 0.015 245
Metanoato de Propilo 862.87 -1.927 32247 -1.004 -207.22 0.780 0.011 0.028 545
Etanoato de Propilo 702.19 -1.625 134.63 -0.334 351.02 -1.046 0.012 0.024 36.2
Propanoato de Propilo 410.72 -0.834 814.04 -2.368 -66.42 0.585 0.010 0.012 28.1
Butanoato de Propilo 379.73 -0.788 632.66 -1.914 262.04 -0.013 0.008 0.028 32.6
Metanoato de Butilo 1091.81 -2.640 -848.77 2437 996.66 -2.744 0.011 0.013 55.0
Etanoato de Butilo 72297 -1.774 -183.21 0.501 77823 -1.775 0.012 0.038 32.2
Propanoato de Butilo 461.06 -1.081 303.25 -0.952 589.57 -0.966 0.009 0.039 27.6
Butanoato de Butilo 504.23 -1.138 381.13 -1.327 287.31 0.089 0.011 0.066 41.1

4.3. Empleo de un modelo extendido con k;; independiente de T

Calificamos como modelo extendido a aquel que se plantea teniendo en cuenta un
numero mayor de términos para los coeficientes A4i(T), ver ecuaciones (17), (18) y (19).
De esta forma, dichos coeficientes, sus derivadas y el modelo para cada una de las
cantidades de mezcla, adoptan las expresiones que se escriben a continuacion. Para esta
aplicacion también se han considerado independientes de la temperatura los parametros
kij siendo nulas las correspondientes derivadas. Aqui es aplicable todo lo relacionado en
la seccion 4.1, incluyendo lo referente a las dos vias de calculo que se proponen en el
diagrama de flujo de la figura (5-1). Las ecuaciones (18), (19), (20) y (21) se plantean
ahora como:

A, dA

A =S8 4 4 AT+ 4T Fri'b;ig .24, (28)
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E 2 (A 2 |,
%:z(l—z)g(-Tih‘ti, + AT + A3T* )z (29)

E 2 (4 .

=z(1-2)% | 20 _ 4, —24.T |7 (30)
R77 z( Z)§(T2 i i )z

E 2 .
—%:z(l = 2)> (4 +24,T +34,T%)z' @1

=0

Los resultados de esta aplicacién sobre el mismo conjunto de dieciséis sistemas to'ma-
dos de la literatura [3-6], se muestran en las tablas 2(a) y 2(b). El primer caso seria el
correspondiente a la trayectoria del diagrama de la figura (5-1) siguiente: modelo exten-
dido— k; # ¢(T) »ecuaciones (A.1.1) y (A.1.2), recogiéndose los resultados de esta

aplicacién en la tabla 2(a); los valores de k;j seran idénticos a los de la tabla 1(a). El se-
gundo caso corresponde a la trayectoria del diagrama: modelo extendido— &;; # @(T)

—valor constante pero obtenido en el ajuste simultdneo con todos los datos empleando
el AG; los resultados finales aparecen en la tabla 2(b).

4.4. Empleo de un modelo extendido con k;; dependiente de T

En este caso se utiliza el modelo (29) correlacionando con el AG los valores experi-
mentales de los dieciséis sistemas ésteres+tert-butanol y el valor de k;; segiin (A.1.5).
Los resultados obtenidos con este procedimiento aparecen en la tabla 2(c). Segin el
diagrama de flujo (5-1), este seria el caso que corresponde a la trayectoria: modelo ex-
tendido— k; = @(T) »ecuaciones (A.1.5), valor variable con el estado de equilibrio.

5. Conclusiones

En este trabajo se propone la utilizacién de una expresion flexible para represer!tz?r la
funcién de Gibbs y otras cantidades derivadas, teniendo en cuenta los conceptos basicos
de la Termodinamica, El modelo termodinamico-matematico elaborado ha ocasionado
la representacién aceptable de cantidades termodinamicas utilizadas en los estudios de
soluciones, como entalpias y entropias de mezcla. Para analizar el procedimiento de
calculo mas idéneo se presentan varias posibilidades de acuerdo con el namero de tér-
MINOS que se consideren y su determinacién, y que en este trabajo ha dado lugar a dos
€asos que se han denominado modelo simplificado y modelo extendido. Basicamente, el
modelo es una expresion polindmica sencilla dada en funcién de la llamada fraccion
activa, que se relaciona con la concentraciéon de la solucién y con un parametro k;j que
también puede determinarse para el modelo a través de tres métodos indicados aqui. De
esta forma, la aplicacién del modelo propuesto ofrece seis posibilidades que se aplican a
los resultados experimentales de un conjunto de dieciséis mezclas binarias, valorandose
cuantitativamente y cualitativamente los diferentes casos. De los resultados no parece
deducirse una preferencia clara por una de las versiones del modelo, simplificado o ex-
tendido, por lo que suponemos debe quedar a eleccién del investigador dependiendo de
la exigencia de la correlacién que se pretende.

Otra valoracién de los resultados obtenidos se lleva a cabo con las representaciones
de las figuras | ¥ 2, que corresponden a la correlacion de los datos para la mezcla bina-
ria (etanoato de etilo+tert-butanol). Debido a la similitud de los resultados obtenidos,
ver los recuadros sombreados en las distintas tablas, se ha elegido uno de ellos, en este
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caso el modelo simplificado y con el valor del parametro kj; fijo obtenido en el proceso
de correlacion. Asi, en la figura 1(a) se representan los valores experimentales del equi-
librio liquido-vapor y la correspondiente curva de correlacion de datos, ecuacién (25),
con una correlacion muy aceptable. La figura 1(b) recoge la correlacion de entalpias y
los datos experimentales, también BoN i correlamon buena, comparandose aqui las
distintas cantidades termodinamicas, g", i y s¥, para la mezcla en cuestion,

Las figuras 2(a) y 2(b) representan las diferencias entre valores e.\penmentales y
calculados de las entalpias a dos temperaturas, obtenidas de la ref. [3], para los seis ca-
sos posibles, observandose que, en conjunto, las correlaciones son aceptables y muy
similar entre ellas, con errores medios inferiores al 5%.
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Tabla 2 (a). Coeficientes para la ecuacion (29) obtenidos en la correlacion de valores experimentales de los sistemas binarios {x.alca.noatos de alqyilo*—xztfrt-butar.\gl}, AeTgleam:; ::
ecuacion (23) como funcion objetivo, siendo s() la desviacion estandar de la cantidad termodindmica y. En este caso, el vnlo.r c‘ie ks es fijo y se determina con la ecuacién (A.1.2). Q
funcion adimensional de Gibbs, g/RT'y 5(3;) corresponde al valor medio de la desviacion estandar de los coeficientes de actividad de los compuestos.

. - ! . As:
i Ay A‘vi Ag; A i A’i A(_)j AL A’l AQ] All . 1
AO Metanoatjﬁe Metilo . Etanoato :ie Metilo Propanoato de Metilo Butanoato de Metilo
=0 1328.903 295.069 44711 953.361 673.766  -449.374 998.864 -86.962 307.438 777.584 297.675 s(z)gg‘li
=l -3.186 -2.574 -0.0120 -2.028 -2.904 1.849 2312 0.112 0613 -1.782 0.736 - o
j=2 475x10%  -5.00x10*  -6.04x10%  -167x107  -9.20x107  -2.19x10°  -1.22x10 . ! .60x]0.6 -7.73x1 04’ -3.79x1 0_8 -6.03x1 0_7 9.00x '7
=3 133x10°  7.93x10°  733x10°  -661x107  9.69x10° 3.143 10(())'; 242x107  4.94x10 |.643 10 ({ | -6.92x10 4.98x10 -3.88)(;10(: |
2 X X .|
Q) 005 0.037 0.028 0.013
5() 0.063
s(h5) 478 75.9 49.1 44.6
Metanoato de Etilo Etanoato de Etilo Propanoato de Etilo Butanoato de Etilo o
j=0 953361 673.766  -449.374 746.043 633.111  -213.630 636.017 429.825 54.516 553.404 507.468 726.
= 2,028 -2.904 1.849 -1.811 2422 0.662 -1.431 -1.170 -0.222 1219 -1.192 -2.934
j= -167x107 2920107 -2.19x10° | -3.85x10°  1.83x10°  -120x107 | -6.18x10°  4.64x10° 9.44x10*; -125%107 - 3.03x10° - 102x107
j= 661x107  9.69x10°  3.14x107 | 497x10®  289x107  154x107 | 4.54x10*  s.82x10%  9.00x10™  347x107  7.48x10°  5.85x10
S(0) 0.007 0.002 0012 0.0t0
S0 0.037 0.007 0.024 0.031
sk’ 759 239 326 359
Metanoato de Propilo Etanoato de Propilo Propanoato de Propilo Butanoato de Propilo
=0 998.864 -86.962 307.438 636.017 429.825 54.516 518.244 689.075 55.618 654.204 90937  1282.223
= 2312 0.112 -0.613 -1.431 -1.170 0.222 -1.248 -1 .891 0.032 -1 .63% -0.6873 .2.743
22 -122x10° -Le0x107 773x10Y -6.18x10°  4.64x10°  9.44x10°  -347x107  8.52x10°  -9.25x10 -6.28x10'7 2.62x10'7 -4.32x10 .
3 242x10°  494x10°  164x10°  454x10°  582x10°  800x107  179x10°  -489x107  135x10°  688x107 633107  LooxlO
Q) 0.011 0.012 0.010 0.009
) 0.028 0.024 0.011 0.022
s(h®y 49.1 326 217 473
Metanoato de Butilo Etanoato de Butilo Propanoato de Butilo Butanoato de Butilo
=0 777.584 297.675 52,667 553.404 507.468 726.990 535.057 334,528 680.934 531.245 9554 1938.580
=l -1.782 -0.736 -0.081 -1.219 -1.192 2934 -1.302 -0.742 -0.613 -0.838 -0.212 -1.204
T BT 603107 9.00x10° -12sx10Y 313x10°  10x10°  128x10°  398x10° 603107 301x10°  -1.60x10° 3.36x10°
j= 69210% 498107 388x107 347107 748x10°  s@sx10® 299x107  9.93x10°  1.00%10° 5.06x10°  5.19x10°  8.65x10°
s(0) 0.011 0.010 0.005 0.004
5(%) 0.013 0.031 0.030 0.049
s(h) 44.6 35.9 338 68.7
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Tabla 2 (b). Coeficientes para la ecuacion (29) obtenidos en la correlacion de valores experimentales de los sistemas binarios {xalcanoatos de alquilo+ xaters-butanol}, empleando la
ecuacion (23) como funcion objetivo, siendo s(y) la desviacién estdndar de la cantidad termodinimica v. En este caso, el valor de k, se determina con el AG conjuntamente con los A;; en
el proceso de correlacion.Q es la funcion adimensional de Gibbs, g"/RT'y 5(7:) corresponde al valor medio de la desviacion estindar de los coeficientes de actividad de los compuestos

Ay Ay Ay Ag Ay Ay Ay Ay Ay Ay Ay Ay

Metanoato de Metilo Etanoato de Metilo Propanoato de Metilo Butanoato de Metilo
=0 220301 40.08 876266  1401.698 -10376  2356.734 231.748 737776 1981.98 891.451 1301292 998.518
j=I 9312 -0.257 -14.97 6.867 -3.201 -11.038 0.662 -5.501 -8.249 -2.695 -9.393 -7.508
=2 6.24x10°  4.15x107 0.16 9.0x10°  2.65x10°  1.70x10°  -3.0x10°  1.18x10° 90x10°  5.00x10°  1.79x10°  1.50x107
j=3 991x10°  -2.80x107  4.04x10%  -3.80x107  -44ix10°  -1.01x10°  -6.30x107  -6.07x10°  -2.0x107  -9.50x10°  -3.82x10°  -7.11xI10°
s(0) ky =0.501 0.009 ky =0.554 0.008 ky = 0.565 0.006 ky=1.228 0.005
5(%) 0.022 0.016 0.012 0.016
sth) 32,0 372 376 570

Metanoato de Etilo Etanoato de Etilo Propanoato de Etilo Butanoato de Etilo
j=0 977.642 2079 728.865 654.658 9913 818.889 793.308 7.594 224.889 656.831 10.164  1117.947
j=l 2331 -3.08x10° -3.169 1647 5.54x10° 2041 -1.888  1.00x107 -0.632 21469 343x10° -4.034
J= -136x10°  437x10°  -6.46x10° | 9.20x107  1.75x10°  -5.99x10° | -1.24x10°  4.79x10°  -3.70x10° -R1Sx10°  1.34x10°  -9.39x10°
Jj= 6.30x107  -121x10°  7.02x10° § -1.00x10°  320x107  -1.80x107 | -6.00x10®  8.00x10°  1.20x10®  -1.10x107  1.90x107  9.34x10°
s(0) ky, = 0.945 0.007 ky,=0.669 0.002 ky=0.992 0.004 ky, = 0.800 0.004
s(r) 0.037 0.008 0.011 0.010
s(h") 423 335 317 29.9

Metanoato de Propilo Etanoato de Propilo Propanoato de Propilo Butanoato de Propilo
j= 1238950  -111.055 -27.199 74.809 849.551 1603.264 174413 -362475  2622.528 613.696 361.172 288.970
j=1 -3.399 0.091 0.303 2.584 -8.644 -8.505 1.406 2.239 -13.171 -1.350 -1.013 -0.851
J= 193x107  -6.92x10°  -L10x10°  -7.01x10°  3.00x107  997x10°  -631x10°  -2.68x10°  1.75x10%  -6.63x10°  327x10°  -2.16x10°
J= 317x10°  3.64x107  5.04x10%  L00x10®  -3.50x10°  3.00x10°  4.87x10°  2.65x10®  234x107  -1.15x107  1.99x107  8.01x10°
S(0) k,=1.077 0.011 k,=0.809 0.011 ky=0.591 0.010 ky=0.894 0.009
s(r) 0.027 0.022 0.010 0.022
st 39.7 74.3 34.0 21.8

Metanoato de Butilo Etanoato de Butilo Propanoato de Butilo Butanoato de Butilo
=0 692210  -232.587 1163462  -559.773  2204.775 2739239  1817.753  -849.753  2984.188 2703985  -3022.056 _ 1078.151
=l -1.608 0.709 -2.808 5922 -12481 -18.765 -10.871 3.924 -15.004 9.055 15.689 -9.866
=2 -1.86x10°  9.50x10°  -1.05x107  -136x107 169107 455x107  2.11x10°  -6.98x107  2.04x10°  -1.01x107  -1.67x107  -3.19x1072
=3 239107 2.00x107  16Ix107  555x10° 243x10°  3.76x10° -125x10°  -1.03x10°  -1.49x10°  437x10°  -1.50x10°  -3.20x10°
s(0) k,=0.578 0.011 k, = 0.566 0.009 ky, =0.588 0.005 k= 1.661 0.003
57) 0.014 0.028 0.025 0.036
s(hh) 39.1 72.7 92.8 164.4
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Tabla_z (c). Coeficientes para la ecuacion (29) obtenidos en la correlacién de valores experimentales de los sistemas binarios {xjalcanoatos de alquilo+ xafers-butanol}, empleando la
ecuacion (23) como funcién objetivo, siendo s(v) la desviacién estandar de Ia cantidad termodindmica y. En este caso, el valor de 4, se determina con la ecuacién (A.1.5) dependiente de
la temperatura de equilibrio. Q es la funcion adimensional de Gibbs, g%/RT, 5(;) corresponde al valor medio de la desvincién estandar de los coeficientes de actividad de los compuestos.

Ay Ay Ay Agj Ay Ay Ay Ay Az _ Ay Ay Ay

Metanoato de Metilo Etanoato de Metilo Propanoato de Metilo Butanoato de Metilo
=0 2077454 441356 737612 1624295 31051  -128.694 781.785 326.397 18.662 627.735 421539 584,465
=1 -7.686 0.618 -4.834 -6.241 -0.373 0.530 -1.939 -0.701 -0.390 -1.502 -0.810 -3.535
2 S.14x10% -896x10°  7.86x10°  5.75x10°  3.62x10°  -7.12x10°  -635x10°  -1.43x10°  3.52x10° -5.83x10° -1.81x10"  5.03x10°
=3 455x10° -8.98x107  3.08x10° 3.80x107  8.55x107 -3.18x107 -1.10x107  187x107  2.17x10° -342x10®  112x107  3.31x107
s(0) 0.023 0.008 0.007 0.006
s(7) 0.059 0.014 0.012 0.018
) 44.5 29.1 30.0 25.9

Metanoato de Etilo Etanoato de Etilo Propanoato de Etilo Butanoato de Etilo

j=0 833.437 533235  -231.553 708.760 644590  -384.991 573.253 726337  -187.437 604.271 36.551 658.840
= -0.807 -2.096 0.233 -1.702 -1.843 1.383 -1.245 -1.913 0.604 -1.385 0514 -1.387
=2 4ssx10° -6.49x107 373x107 | 335x10°  -1.e8x10™  -1.43x107 | -603x10°  540x10°  -2.50x10°  -1.09x10°  -3.54x10°  -3.82x10°
50 4mx10® s3sx10° 13210 1.03x107  L1ox10®  197x10° | 495x10®  200x107  4.09x107  199x107  535x10°  -3.29x10°
s(0) 0.007 0.002 0.004 0.005
s(y) 0.037 0.007 0.010 0.014
s(h®) 814 33.7 26.8 176

Metanoato de Propilo Etanoato de Propilo Propanoato de Propilo Butanoato de Propilo
=0 867.085 318.787 -82.588 702.427 137.719 341,758 415.174 809.523 -68.254 382.206 667.062 704.972
j=1 -1.922 -1.007 0.174 -1.620 -0.331 -1.041 -0.830 -2.368 0.574 -0.787 -1.908 -2.589
=2 25i10° -146x10” -7.28x10°  -2.08x10°  -1.19x10°  5.50x10°  -2.00x10°  -7.56x107  -L17x107  -6.00x10°  -793x10%  1.30x10°
=3 9mx10®  678x107  2.10x10°  8.10x10°  -2.45x107  4.74x107  -116x107  3.04x107  236x107  -3.51x10% 2.40x10°  5.00x10°
s(0) 0011 0.012 0.010 0.009
s(y) 0.028 0.024 0.012 0.021
s(i) 526 350 26.5 38.0

Metanoato de Butilo Etanoato de Butilo Propanoato de Butilo Butanoato de Butilo
j=0 1051.947  -811.607 1035253 720.842 60.321 806.535 476.914 373.375 989.784 456.011 528.643 625.139
o 22612 2415 2,673 -1.760 -0.287 -1.745 -1.080 -0.948 -3.004 -1.155 -1.359 -0.597
j=2 389x10® -2.53x10°  1.57x107  -3.18x107  -2.00x107  -2.00x10°  -1.99x107  -2.00x10° -1.44x10°  -3.65x107 -2.87x10° -4.67x10°
j=3  481x107  -637x107  -1.15x10°  832x107  6.55x10  4.05x10°  2.50x10*  S41x10°  9.06x10°  1.97x10°  533x10°  1.00x10°
s(0) 0.011 0.011 0.005 0.007
s(y) 0.013 0.032 0.030 0.055
s(h) 54.6 382 334 54.5
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Figura 1 (a,b). Representacién de valores experimentales y curvas de ajuste obtenidas con el modelo
simplificado para la mezcla binaria (x,etanoato de etilo+xstert-butanol) obtenidos de la ref. [3]. (a): O,
g"/RT vs x|, ecuacion (25), A, ¥ vs x, ecuacion (25); (b): O, g* vs x, ecuacién (25), A, A" vs x,, ecuacion
(26), Ts", ecuacién (27).

100

Sh1(Jmot™)

-110 v T T T . r T T —
. 1o 0 0.2 04 06 08 1

Figura 2(a,b). Representacion de las diferencias Mt = hi'fm, —hf,_.xp, para la mezcla binaria (x,etanoato

de etilo+xyrerr-butanol), obtenidos con diferentes casos de las dos versiones del modelo propuesto. a
dos temperaturas. (a): 7=299.15 K, (b): 7=318.15 K. Modelo simplificado: (- - - -), con k; obtenido por

ajuste; (— - —), con k; obtenido de ecuacion (A.1.2); (— - —), con k;; obtenido de ecuacion (A.1.5).
Modelo extendido: ( ), con k;; obtenido por ajuste; (— —), con &; obtenido de ecuacion (A.1.2);
(= - -), con k;; obtenido de ecuacion (A.1.5).
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6. Apéndices

A. 1. Calculo de los parimetros k;;

. ientes
Para la correlacion de volumenes de exceso se propuso el cdlculo d.e los cose fic; las
ki de (12) a través del cociente de volimenes molares de las sustancias puras y
mismas condiciones de trabajo, esto es:

ky=V(T.p)/ VS (T, p) (A.1.1)

este cociente se identificé en anteriores articulos como 4, y para ellos se estableciod la
constancia con la presién, observandose ligeras variacnones’ con la temperatura.
Resumiendo, si bien para los liquidos la dependencia de lgs volumene§ con la pres:‘;t;
puede considerarse despreciable, y lo mismo puede dgmrse del .cociente, no P;l
establecerse rigurosamente esa consideracion de constancia en relacién a la tem%e‘@ ura,
ya que los volimenes, o bien las densidades, son dep.endlentes de las conc 1?|on§s
térmicas, y de forma acusada en algunos casos. La Ilter'atu'r’a recoge un sinfin de
ecuaciones, la mayoria empiricas, donde se plantea dicha variacion [13,14].

Cuando se trabaja con entalpias, los coeficientes 4j, 1dent1f?<,:ados por 'los autores
como ky para distinguirlos cuando se utilizan en la correlacién de volumenes, se
calculan mediante la ecuacién siguiente, ver Ortega y col. [2]:

273 213
=19 i 2/3 ey k (T) (A.1.2)
k“-(qu[nJ . (T)_k“( k )

r

. . . a
Por tanto, estos parametros k, son dependientes también de la temperaturz::l a t’rrae\;es ~di (I;r
correspondiente funcién para k,, ya que los parametros de vc»lur.nercli niy eirz;e siq:. ver
ref [15], adquieren valores constantes para cada compuesto, s~md. dlstmgu q
entre los distintos regioisémeros, lo cual supone una dificultad afiadida.
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Sin embargo, la trascendencia del parametro &;; en las funciones de exceso, tal como
se observa en las ecuaciones (18), (20) y (21), nos induce a un breve analisis de este
parametro y a considerar su variacion con la temperatura con el fin de proponer una
funcion de dependencia adecuada. Ello supondria la utilizacién de su derivada
matematica en las ecuaciones (20) y (21), y su implicacion directa en la correlacién de
las energias de Gibbs y en las otras cantidades termodinamicas.

En la figura (A-1) y (A-2) se han representado, respectivamente, la variacién de los
volumenes molares con la temperatura de un conjunto de sustancias puras, alcoholes y
ésteres, pertenecientes a las mismas familias de los compuestos utilizados como
ejemplo en este trabajo. En ambas graficas se aprecia claramente una pendiente positiva
del volumen molar ¥, con la temperatura aumentando con esta. Ello obliga a que el

parametro, definido por (A.l.1) para un determinado sistema binario, como cociente
entre el volumen del segundo compuesto y el del primero, de lugar a unas variaciones
de k, como se recoge en la figura (A-3), ligeramente decrecientes con la temperatura en
algunos casos y casi constantes en otros. Es decir, existe una variacién de &, con T que
dependera de las sustancias de trabajo. Normalmente, los volumenes molares se
determinan experimentalmente via densidad, por lo que una expresion sencilla para
relacionar estas cantidades seria p=4e %", El parametro B coincide con el valor
promedio del coeficiente de expansion térmica isobarico, en un determinado intervalo
de temperaturas, y definido en funci6n de la densidad como:

9 al
w330, 52),

cuya integracion da lugar a: p= pe "% (A.1.4)

y la aplicacién c_le esta relacion en la (A.1.1) para dos sustancias i y j daria lugar a, la
siguiente expresion para k. El valor de y, se obtiene de (A.1.2).

Ve M. p. . e BT ) . .
kv(T)zkij(T)=;~_'&= % ——po’J e—a(T oy = i & e(“.-ﬂ,)(T—To) (A.l.5)
i i j . ° M; R po;

siendo M;, M;, p,., P, ;- respectivamente, las masas moleculares para las sustancias i y

j» y las correspondientes densidades a una temperatura de referencia, 7. Los
coeficientes de expansion térmica isobaricos ¢, dependen también de la temperatura,
por lo que la expresion (A.l1.5) podria ser ain mdas compleja; sin embargo, la
consideracién de un valor promedio de & para un intervalo de temperaturas puede ser
aceptado. De esta forma, la dependencia de la fraccion activa z con la temperatura, que
conlleva la derivada matematica del parametro k. con relacién 7, puede obtenerse de
manera sencilla y puede introducirse en las ecuaciones (18), (20) y (21) para completar
el modelo.

No obstante a lo aqui planteado, para conseguir la variacién de los volumenes con la
temperatura pueden también desarrollarse otras expresiones empiricas propias de las
sustancias que intervienen. Por ello, en trabajos futuros estableceremos otra relacion,
como se ha hecho aqui con la (A.1.5), con el fin de acercarnos mas a la realidad de los
equilibrios entre fases, concretamente para el caso con los que tratamos normalmente,
de equilibrios liquido-vapor, en el que deberan utilizarse expresiones que permitan el
calculo de los volimenes en el estado de saturacion.

29



220

v 7

..3 M s
£
o
£
5 M 5
g t4

4
80 3

2
1
304 . . .
270 310 380 430

TIK
Figura (A-1). Variacién de los volumenes
molares V3, ref [16], con la temperatura, de

alcoholes normales C,H,,.;O0. Los niimeros
indican el valor de u y t-4 el fert-butanol.

1.0

0.5

270 300 TIK 360 380

200

180 1

1032 m’mol™)

60 T T
270 300 TIK 370 400

Figura (A-2). Variacion de los volumenes molares
Vo, ref [16], con la temperatura, de ésteres.

Metanoato etilo, 1, y butilo, 2; etanoato etilo, 3, y
butilo, 4; propanoato butilo, 5; butanoato butilo, 6.

Figura (A-3). Variacion del cociente &, =V3 /V°
con la temperatura 7. Los numeros indican la
mezcla indicada abajo:

1: metanoato de propilo + metanol

2: metanoato de propilo + etanol

3: metanoato de propilo + rert-butanol

4: etanoato de propilo + metanol

5: etanoato de propilo + etanol

6: etanoato de propilo + propan-1-ol

7: etanoato de propilo + fert-butanol

8: metanoato de propilo + propan-1-ol

9: propanoato de propilo + ters-butanol

10: butanoato de propilo + fert-butanol





