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1. RESUMEN

El uso de disolventes va ligado a la industria quimica y es ldgico pensar que en los proximos
afios aumente la demanda de disolventes puesto que cada vez se producen mas productos
quimicos para cubrir las necesidades de las sociedades modernas. No obstante, muchos
disolventes presentan el problema de que son contaminantes y por eso se regula su uso,
imponiendo cada vez restricciones mas exigentes. Para solucionar estos problemas se estan
investigando disolventes que no sean perjudiciales para el medio ambiente como son los
liquidos io6nicos, los fluidos supercriticos y algunos derivados de fuentes naturales (derivados de
la biomasa).

A lo largo de este trabajo de fin de grado se estudiara el estudio del equilibrio liquido-vapor en
condiciones isobéricas e isotérmicas de varias mezclas de dos componentes. Uno de estos
componentes sera un compuesto derivado de la biomasa (lactato de metilo o lactato de etilo) y el
otro un alcohol de cadena corta (1-propanol o 1-butanol).

Ademas, evaluaremos un método de prediccion del equilibrio liquido-vapor (UNIFAC)
comparando los datos obtenidos experimentalmente con los resultados obtenidos con el método
UNIFAC.

1.1 Abstract

The use of solvents is tied to the chemical industry and it is logical to assume that in the coming
years the demand for solvents will increase as more and more chemicals are produced to meet
the moderns societies's needs. However, many solvents present a problem in that they are
pollutants and their use is therefore regulated with restrictions increasingly restricted. That is
why we are investigating solvents that are not harmful to the enviromenment such as ionic
liquids, supercritical fluids and some derived from natural sources (derived from biomass).

Throughout this final paper, we will study the liquid-vapor equilibrium under isobaric and
isothermal conditions of several mixtures of two components. One of these components will be
a compound derived from biomass (methyl lactate or ethyl lactate) and the other a short-chain
alcohol (1-propanol or 1-butanol).

In addition, we will evaluate a liquid-vapor equilibrium prediction method (UNIFAC),
comparing the predicted data with the data obtained experimentally.



2. INTRODUCCION

Los disolventes tienen un papel vital en la industria quimica ya que resultan indispensables en
reacciones quimicas, procedimientos de separacion y purificacion de productos, como
portadores de productos, en el lavado y limpieza y en las operaciones de transferencia de calor o
de masa. En el pasado, no se tuvo en cuenta los posibles problemas medioambientales que los
disolventes podian causar a la hora de escoger uno, lo que condujo a serios problemas
medioambientales como la contaminacion de aguas. Por ello en la actualidad se han llevado a
cabo una serie de regulaciones internacionales que obligan a elegir procesos, reactivos y
disolventes que no sean perjudiciales con el medio ambiente; lo que se denomina como quimica
verde."?® Se han desarrollado numerosos disolventes "verdes", pero cabe destacar los fluidos
supercriticos y liquidos i6nicos como los mas usados y es por ello por lo que muchos cientificos
han estudiado sus propiedades y aplicaciones. Actualmente esta surgiendo disolventes de origen
bioldgico como alternativa a estas dos familias de disolventes. La familia de los ésteres de
lactato alberga una gran variedad de compuestos que no son téxicos y son alta y facilmente
biodegradables. Se pueden obtener a partir de materias primas como los hidratos de carbono, lo
que unido a los recientes desarrollos de nuevos procesos de purificacion ha conducido a una
disminucién considerable de su valor y ademas si tenemos en cuenta que debido a su grupo
éster se comportan como excelentes disolventes son una importante alternativa a los disolventes

perjudiciales utilizados en la industria.

Los ésteres de lactato se obtienen mediante la esterificacion del &cido lactico con el
correspondiente alcohol. Una vez acaba la reaccién, es necesario realizar una destilacion para
purificar el producto y los datos del equilibrio liquido-vapor de los correspondientes reactivos
son de gran utilidad para el disefio eficiente de las columnas de destilacion. Tal es su
importancia, que el lactato de etilo, uno de los ésteres de lactato estudiado, se esta investigando
su uso como disolvente "verde" en la desorcién de los hidrocarburos totales de petréleo (TPH)

de suelos contaminados.*

En este trabajo de fin de grado se ha estudiado el equilibrio liquido-vapor tanto en condiciones
isobaricas (p = 101.325 kPa) como isotérmicas (T = 323.15K) de los sistemas binarios metil

lactato y etil lactato con 1-propanol y 1-butanol.

En la revision bibliografica solo se ha encontrado datos para el equilibrio liquido-vapor en

condiciones isobaricas (p = 101,325 kPa) para el sistema lactato de etilo + 1-propanol.>®



3. OBJETIVOS

Afianzar al alumno como quimico es el principal objetivo de este trabajo de fin de grado. Este
trabajo fin de grado permite al alumno:
e Obtener e interpretar datos termodinamicamente relevantes.
e Aplicar los conocimientos teéricos y practicos adquiridos a lo largo del grado.
e Seguir ampliando dichos conocimientos mediante el manejo de equipos y programas
cientificos especializados.
¢ Redactar una memoria del trabajo realizado.

e Exponer publicamente dicha memoria.
Ademas de estos objetivos generales, este TFG persigue los siguientes objetivos cientificos:

e Estudiar el comportamiento termodinamico de varios sistemas binarios formados por un
compuesto derivado de la biomasa (metil lactato y etil lactato) y un alcohol de cadena
corta (1-propanol y 1-butanol).

e Determinar los equilibrios liquido-vapor de dichos sistemas binarios en distintas
condiciones experimentales.

e Representar los correspondientes diagramas de equilibrio liquido-vapor (T-x;-y; Yy
P-X1-Y1).

e Correlacionar los coeficientes de actividad con la composicion de la fase liquida.

e Evaluar la eficacia de un método predictivo de los equilibrios liquido-vapor de sistemas

binarios.

4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Reactivos

En la tabla 1 se recoge informacion acerca de los liquidos utilizados en este estudio. La pureza
viene dada por el fabricante de acuerdo con los andlisis por cromatografia gaseosa. Por otro
lado, el contenido en agua se ha determinado mediante una valoracion Karl-Fischer, haciendo

uso de un valorador automatico Crison KF 1S-2B.



Tablal. Procedencia y pureza de los compuestos utilizados.

Compuesto Fuente Pureza /% masa Contenido en agua / ppm
Lactato de metilo TCI 99,7 265
Lactato de etilo Sigma-Aldrich 99,7 230
1-Propanol Sigma-Aldrich 99,8 200
1-Butanol Sigma-Aldrich 99,9 195

4.2. Ebullémetro

Para determinar el equilibrio liquido-vapor de los sistemas estudiados se ha utilizado un

ebullémetro de recirculacion de ambas fases Fischer-Labodest cuyas principales caracteristicas

son:

Es un método dinamico.

La méaxima temperatura de trabajo del ebullémetro es de 523.15 K.

Tiene un amplio rango de presiones de trabajo comprendido entre 0.5 y 400 kPa.

El instrumento consta de una bomba Cottrell.

El equipo estd equipado con dos termdmetros de precision F25 (Automatic Systems
Laboratories) provistos de sondas de platino con una precision de medida de la
temperatura de + 10? K.

Para medir la presion del sistema, el instrumento hace uso de un transductor
Digiquartz 735-215A-102 (Paroscientific), con una precision en la medida de la
presion de + 107 kPa.

Para facilitar que la fase vapor condense se utiliza un bafio termostatico Lauda RE-
110.

Para trabajar a presiones reducidas, el equipo esta conectado a una bomba de vacio.
Asimismo también esta acoplado a un reservorio de aire para amortiguar los cambios

de presion.

Figura 1. Ebullémetro de recirculacion Fischer-Labodest.



4.3. Procedimiento

Se introduce la mezcla binaria con ayuda de un embudo en una vasija de 200 ml de capacidad
aproximadamente. Se cierra herméticamente y la vasija se sumerge en un bafio de aceite de
silicona para calentar la mezcla de manera homogénea. Cuando la mezcla comience a hervir,
ascenderd en forma de vapor a través de un embudo invertido situado en la parte superior de la
vasija hasta llegar a una espiral colocada en la zona superior de la bomba Cotrell donde se
separaran ambas fases. Dicha bomba se encuentra recubierta por una camisa de vidrio en su
interior y por una manta calefactora eléctrica en su exterior para que no se produzca la

condensacion de la fase vapor.

Para medir la temperatura de equilibrio de las dos fases se utiliza un termémetro situado cerca
de la bomba Cotrell en contacto con ambas fases. Al realizar el experimento en condiciones
isotérmicas e isobaricas, los datos de interés son las temperaturas y presiones de equilibrio

cuando se alcanzan una presion y una temperatura dada respectivamente.

En condiciones isotermas se va modificando la presion del sistema con ayuda de la bomba de
vacio y de las Ilaves del reservorio de aire hasta obtener la temperatura requerida. Una vez se
haya alcanzado la temperatura 6ptima y el sistema esté estable dejamos la mezcla recirculando
durante 45 minutos aproximadamente. A continuacidén anotamos los valores experimentales de
presion y temperatura y extraemos las dos fases (la fase vapor se condensa al salir de la bomba)
para determinar su composicion. A la hora de obtener tanto la fase liquida como la fase vapor
nos ayudamos de dos valvulas electromagnéticas y de diversas llaves de igualacién de presion.

Ambas fases se recogen en dos ampollas de vidrio.

Al trabajar en condiciones isobaricas se cambia la temperatura del bafio hasta que la mezcla
hierva a la presion fijada. Una vez alcanzada esta situacion se deja recircular la muestra 45

minutos. El resto del procedimiento es el descrito anteriormente.

A la hora de determinar la composicion de ambas fases el procedimiento es el mismo para los
dos casos. Se determina la densidad de la muestra a una determinada temperatura ( T = 298,15
K, en nuestro caso) y haciendo uso de una recta de calibrado densidad-composicion’ se calcula

la composicidn de la fase.

Cuando acabemos de medir una mezcla con una composicién determinada procederemos a
cambiar su composicion para realizar la siguiente medida. Para ello retiramos parte de mezcla

de la vasija e introducimos una cantidad similar de uno de los componentes puros de la mezcla.



Para llevar a cabo esta operacion se aislard el ebullometro del resto del equipo utilizando las

llaves correspondientes.

Las incertidumbres en la determinacion de la presion y temperatura de equilibrio son
respectivamente, 0,05 kPa y 0.02 K; la incertidumbre en la determinacién de la composicion,
fraccion molar, de las fases en equilibrio es 0,002.2

Periddicamente se chequea el correcto funcionamiento del equipo midiendo un sistema de

referencia, por ejemplo benceno-ciclohexano.’

4.4. Densimetro

La medida de las densidades de las muestras de la fases liquida y vapor se realiza en un
densimetro de tubo vibrante Anton Paar DMA 5000. Las principales caracteristicas de este
equipo son:

e Se puede determinar la densidad tanto de liquidos como de gases.

e El rango de medida de densidad es 0-3 g-cm™.

o El sistema dispone de un termostato Peltier incorporado que hace que la temperatura

en el interior del equipo se mantenga constante en 10° K.

Un solo ajuste del equipo a T =293,15 K con aire seco y agua bidestilada permite la medida en

todo el rango de temperaturas. La incertidumbre en la medida de la densidad es 5 x 10° g

cm’,

Figura 2. Densimetro Anton Paar DMA-5000.



5. RESULTADOS Y DISCUSION

A la hora de realizar el estudio del equilibrio liquido-vapor se compara los resultados obtenidos
con los que hubiésemos obtenido si la mezcla fuese una mezcla ideal. La diferencia de entre
estos resultados viene dada por los coeficientes de actividad.

Por tanto, se correlacionaran los coeficientes de actividad con la composicion mediante una
ecuacion apropiada y se obtendran los diagramas temperatura (presion) vs composicion de la

fase liquida o vapor.

5.1. Ecuacion de Wilson

Mediante la ecuacién de Wilson'® correlacionamos los coeficientes de actividad con la

composicién y la temperatura. Las expresiones para los coeficientes de actividad de una mezcla

binaria son:
A A

Iny; = —In(x; + Apx;) + x, (x1+,\1122x2 - x1A2211+x2) @
A A

Iny, = —In(x, + Ayyxq) — x4 (X1+A2112x2 - x1A2211+x2) @

Los pardmetros A,, y A,, vienen dados:

ve A=A

Az = V_joeXP (— %) (3)
ve Ay =2

Ap = psexp (—2202) (4)

donde V;° representa el volumen molar del compuesto puro a T=298.15 K, ; son los pardmetros
de interaccion entre los componentes i, j de la mezcla, R es la constante de los gases.
Dichos parametros, A;»-A11 Y Ax-Axp,  se obtienen minimizando la siguiente funcién

objetivo.™

_ 2
F = ?=1 (Pexp pcal). (5)
l

Pexp

En esta expresion, la presion calculada se obtiene teniendo en cuenta la no idealidad de la fase
vapor aplicando el segundo coeficiente del virial y la variacion de la energia de Gibbs de los

componentes puros respecto a la presion.

10



(6)
6ij = 2B;j — B;; — By (7

-B;i)(p—p!)-(1-y)?péij
RT

Vo
Peal = Yi=1 Xi¥iP{ exp [( .

Xi e y; son la composicion de la fase liquida y de la fase vapor respectivamente, p es la presion
total, p{es la presion de vapor del compuesto i puro, obtenida experimentalmente, V;° es el
volumen molar del componente i, B; es el segundo coeficiente del virial para el componente i y

por ultimo Bj; es el segundo coeficiente del virial cruzado.

Para calcular las presiones de vapor en el caso de condiciones isobéricas utilizamos las
correspondientes ecuaciones de Antoine;**** mientras que en condiciones isotermas se emplean
los valores experimentales. Los volumenes molares se estiman utilizando la ecuacién de
Rackett. Finalmente los segundos coeficientes del virial los calculamos utilizando el método

de Tsonopoulos.™***" Los datos necesarios para realizar estos calculos se recogen en la tabla 2.

Tabla 2. Constantes de la ecuacion de Antoine, A, B y C, parametros criticos, T, pe, Y V., factor
acéntrico, o, momento dipolar, g, presiones de vapor, p, a T = 323,15 K, temperaturas de

ebullicién normales, Tep, ¥ Volumen molara T = 298,15 K, V.

Compuesto ] ]
propiedad Lactato de metilo  Lactato de etilo  1-Propanol 1-Butanol
A 5,9066 6,0006 6,87613 6,54743
B 1236,8 1320,6 1441,705 1338,769
C 173,90 177,27 198,859 177,042
T./K 584 588 537,32 563
pc / bar 40,87 34,39 51,82 44,13
V. / cm*mol™ 0,301 0,354 0,216 0,274
® 0,554 0,625 0,615 0,590
ulD 18 2,4 1,7 1,8
p/ kPa 2,400 1,535
Ten / K 416,27 426,40
Vi / cm®mol™ 95,7348 114,8736 75,1500 91,9940

11



Las desviaciones medias de la presion, Ap, las desviaciones medias de la temperatura, AT, y de

la composicion en la fase vapor, Ay, se obtienen a partir de las siguientes ecuaciones:

Ap = % Z?:llpexp - pcall (8)
AT = % Z?:llTexp - Tcall (9)
Ay = % Z?=1(|y1,exp - yl,call + |YZ,exp - YZ,call) (10)

donde n es el numero de medidas, pe, €S la presion obtenida experimentalmente, p.. es la
presion calculada a traves de la ecuacion 7, Te, €s la presion obtenida experimentalmente, Tey
es la presion calculada, y; ¢, €s la composicion de la fase vapor en equilibrio del componente 1
de la mezcla, y e, €S la composicion de la fase vapor en equilibrio del componente 2, € y; cq €
Yaca SON las composiciones calculadas de la fase vapor para los componentes 1 y 2

respectivamente.

En latabla 3 se recoge la informacion relativa al ajuste de los datos experimentales.

Tabla 3. Parametros de la ecuacion de Wilson, 4; - A;i, desviaciones de la temperatura, AT, 0

presion, Ap, y composicion de la fase vapor Ay.

Condiciones Ao - A ! Aot - Ago !

AT /K Ap / kPa A
experimentales kJ-mol™ kJ-mol™ P g

Lactato de metilo (1) + 1-propanol (2)

p = 101,325 kPa 392,94 666,68 0,21 0,0034

T=323,15K 19,65 1840,37 0,028 0,0039
Lactato de metilo (1) + 1-butanol (2)

p = 101,325 kPa 2745,34 -957,38 0,18 0,0041

T=323,15K 991,66 803,14 0,012 0,0045
Lactato de etilo (1) + 1-propanol (2)

p = 101,325 kPa 2617,14 -547,42 0,18 0,0030

T=323,15K 1029,93 636,65 0,038 0,0044

Lactato de etilo (1) + 1-butanol (2)
p = 101,325 kPa 993,09 114,15 0,24 0,0030
T=32315K 1374,69 340,91 0,025 0,0044

12



5.2. Test de consistencia

En el estudio del equilibrio liquido vapor existen errores inherentes a la medida que dependen
tanto de la instrumentacion empleada como de la técnica de la obtencion de las medidas. Para
considerar validos los resultados obtenidos es necesario chequear la consistencia termodinamica
de los mismos. Existen diversos métodos para realizar esta comprobacion, en nuestro caso se ha
aplicado el test de consistencia de van Ness,'® descrito por Fredeslund."® En este test se calcula
la composicién de la fase de vapor a partir de datos de presion, temperatura, composicion de la

fase liquida y de los coeficientes de actividad.

Los resultados experimentales se consideran termodinamicamente consistentes si la diferencia
entre la composicion, en fraccion molar, de la fase vapor calculada y la experimental, Ay, es
menor de 0,01. Todos los sistemas estudiados satisfacen el test de van Ness y pueden ser

considerados termodindmicamente consistentes

En los anexos se recogen los datos experimentales junto con los coeficientes de actividad
calculados mediante la ecuacién de Wilson. En las figuras 3-10 se representan los diagramas T-
X1-Y1 Y p-X1-y: para el equilibrio liquido-vapor de las distintas mezclas en ambas condiciones de
trabajo junto con su correspondientes curvas de ajuste proporcionadas por la ecuacion de
Wilson. Primero se muestran los diagramas isobéricos y a continuacion los diagramas

isotérmicos.
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Figura 3. Diagrama T-x;-y; del sistema lactato de metilo (1) + 1-propanol (2) a p = 101,325

kPa: (@,0) datos experimentales; (—) ecuacion de Wilson.

13



420

415

410

405

T/K

400

395+

390 T T T T T T T T T
0 0.2 04 0.6 0.8 1

Xl Oyl
Figura 4. Diagrama T-x;-y; del sistema lactato de metilo (1) + 1-butanol (2) a p = 101,325 kPa:

(@,0) datos experimentales; (—) ecuacion de Wilson.
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Figura 5. Diagrama T-x;-y; del sistema lactato de etilo (1) + 1-propanol (2) a p = 101,325 kPa:

(@,0) datos experimentales; (M,[]) datos experimentales de Resa et al. [6, 7]; (—) ecuacion
de Wilson.
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Figura 6. Diagrama T-x;-y; del sistema lactato de etilo (1) + 1-butanol (2) a p = 101,325 kPa:

(@,0) datos experimentales; (—) ecuacion de Wilson.
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Figura 7. Diagrama p-x;-y; del sistema lactato de metilo (1) + 1-propanol (2) a T = 323,15 K:

(®@,0) datos experimentales; (—) ecuacion de Wilson.
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Figura 8. Diagrama p-x;-y; del sistema lactato de metilo (1) + 1-butanol (2) a T = 323,15 K:

(®@,0) datos experimentales; (—) ecuacion de Wilson.
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Figura 9. Diagrama p-X;-y; del sistema lactato de etilo (1) + 1-propanol (2) a T = 323,15 K:

(®@,0) datos experimentales; (—) ecuacion de Wilson.
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Figura 10. Diagrama p-x;-y; del sistema lactato de etilo (1) + 1-butanol (2) a T = 323,15 K:

(@,0) datos experimentales; (—) ecuacion de Wilson.

5.3. Discusion de los resultados

En primer lugar sefialaremos que la desviacion entre nuestro resultados y los de Resa et al. [5, 6]
es de 0,85 K en temperatura y 0,0244 en composicion de la fase vapor, las mayores

desviaciones se presentan en la region de alta concentracion en lactato de etilo.

Si observamos los diagramas mostrados anteriormente, podemos ver que los datos obtenidos
experimentalmente se desvian ligeramente del comportamiento ideal. Esta desviacion tiene su
origen tanto en los factores estructurales, debidos a los distintos tamafios y diferentes formas de
los componentes de la mezcla, como en los factores energéticos, causados por el debilitamiento
0 la desapariciéon de las interacciones entre las moléculas de los componentes puros o el
establecimiento de nuevas interacciones entre las diferentes moléculas de ambos constituyentes

durante el proceso de mezcla.

Cuando la desviacion de un sistema respecto de la situacion ideal sea negativa, reflejada en
coeficientes de actividad menores que la unidad, quiere decir que las interacciones entre las
moléculas de los dos componentes de la mezcla son mayores que las que habia entre las
moléculas de los compuestos puros antes de realizar la mezcla. Cuando tenemos la situacion
opuesta, donde los coeficientes de actividad son mayores gque la unidad, nos encontramos con

una desviacién positiva del comportamiento ideal. Esto se traduce en que la ruptura de las
17



interacciones existentes en los componentes puros prevalece sobre las nuevas interacciones

surgidas entre las moléculas de los dos constituyentes al realizar la mezcla.

Como ya hemos sefialado el comportamiento de estos sistemas se desvia del comportamiento
ideal, es decir los coeficientes de actividad son mayores que la unidad. Esto se traduce en que
aparecen nuevos enlaces de hidrdgeno entre las moléculas de lactato de alquilo con las
moléculas de los alcoholes que contrarrestan el debilitamiento de los puentes de hidrégeno
existentes en los componentes puros a través de los grupos OH, presentes tanto en los lactatos

de alquilo como en los alcoholes, que se produce al realizar la mezcla.

5.4. Método UNIFAC

Ademas de realizar el estudio de los distintos equilibrios liquido-vapor de las mezclas descritas
de manera experimental, también hemos utilizado un método para predecir el comportamiento
de dichos equilibrios con el objetivo de evaluar dicho método, si es capaz de realizar las

predicciones de manera satisfactoria o no. EI método seleccionado es el método UNIFAC.

El método UNIFAC (Universal Functional-group Activity Coefficients) fue desarrollado
inicialmente por Fredenslund y colaboradores.”® Se basa en que una molécula se puede
considerar como la suma de todos los grupos que la constituyen. Este método permite predecir
el equilibrio liquido-vapor, puntos azeotropicos y coeficientes de actividad. En este caso hemos
utilizado el método UNIFAC modificado (Dortmund) propuesto por Gmehling y
colaboradores” que nos permite obtener una mejor descripcion de la dependencia con la
temperatura en la region més diluida y, ademas puede aplicarse en sistemas constituidos por

moléculas con diferencias de tamafo considerables.

En dicha modificacion se cambia la parte combinatorial con respecto al modelo original y se
introduce la dependencia con la temperatura de los parametros de interaccion entre grupos, y a
su vez introduce nuevos grupos como el de los alcanos ciclicos. Como en el modelo original, el
coeficiente de actividad se considera como la combinacion de una parte combinatorial y otra
parte residual. La parte combinatorial describe el tamafio molecular y las diferencias en cuanto a
las formas de las distintas moléculas constituyentes del sistema. Estos conceptos se cuantifican
a través de las areas (q;) y volumenes (r;) relativos de van der Waals. Por otro lado, la parte

residual se relaciona con las interacciones moleculares.
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Iny; =Inyf + InyR (11)

La parte combinatorial se obtiene mediante la siguiente ecuacion:

Inyf =1-V';+InV’ - 5¢; (1— Yy ln(—j)> (12)

donde el parametro V; es el valor de V; modificado empiricamente, V; es una propiedad auxiliar
del componente i (fraccion de volumen/fraccion molar) y F; es otra propiedad auxiliar (fraccién

area/fraccion molar). Se pueden obtener mediante las siguientes ecuaciones:

Ty

Vi = ijjrj (13)

= X,0 Rk (14)
_ _a

= S, (19)

9= X,0 Q& (16)

donde v,gl) es el nimero de subgrupos K en la molécula i, y Q es el area relativa de van der

Waals del subgrupo K.
La parte residual se calcula de la siguiente manera:

Inyf = 5v (inf —n ) (17)

donde I'y es el coeficiente de actividad residual del grupo k en la mezcla 'y Fk(i) es el coeficiente

de actividad residual del grupo k en la sustancia pura.

O e

Inl} = Qy (1 —In(X s 6 ¥mi) — Xm m) (18)
_ QmXm

Om = 3 ontn (19)
_ v

Xy = Ejvay(lj)Xj (20)

donde 8, es la fraccion de superficie del grupo m en la fase liquida, X, es la fraccién molar del

grupo m en la fase liquida, v,?)es el nimero de grupos de tipo k en la molécula i, # €S una

forma de interpretar la interaccion entre los grupos n y m (depende de la temperatura).
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Yom = exp (_ 2 T : ) (21)

En esta ultima ecuacion matematica, anm, bam Y Com SON 10s pardmetros de interaccién entre los
grupos n'y m, y T es la temperatura absoluta. Aqui hemos utilizado los parametros mas

recientes.?

En las tablas 4 y 5 se muestran los valores de las propiedades de van de Waals (volimenes y
areas relativas) y los parametros de interaccion entre grupos necesarios para realizar los

calculos.

Tabla 4. Parametros van der Waals Ry y Qg de los subgrupos empleados en el método
UNIFAC modificado.

Grupo principal Subgrupo Ry Qx
CH; 0,6325 1,0608
“CH,” CH; 0,6325 0,7081
CH 0,6325 0,3554
“OH” OH(p) 1,2302 0,8927
OH(s) 1,0630 0,8663
“CCO0” CH;CO 1,2700 1,6286
CH;CO 1,2700 1,4228

Tabla 5. Pardmetros de interaccion entre grupos utilizados en el método UNIFAC modificado.

“CH,” “OH” “CCO0”

am(K)  bm (K am(K) by cm (KY)  am (K) Bom Com (K™)
“CH,” 27770 -46740 0.001551 98,656 1.9294  -0.003133
“OH” 1606  -4.7460 0.0009181 97380 -56330  0,007690

“CCOO” 623,22 -3,3912 0,003928 310,4 1,5380  -0,004885

Para comprobar la bondad de las predicciones realizadas se realizaron los célculos de las
desviaciones medias de la presién, de la temperatura y de la composicion de la fase vapor
existente entre los valores experimentales y los calculados mediante el método de prediccion.

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 6.
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Tabla 6. Predicciones del método UNIFAC: desviaciones en temperatura, AT, 0 presion, Ap, y

composicion de la fase vapor Ay.
Condiciones
experimentales ATIK Ap/kPa Ay
Lactato de metilo (1) + 1-propanol (2)
p = 101,325 kPa 1,14 0,0113
T=323,15K 0,465 0,0230
Lactato de metilo (1) + 1-butanol (2)
p = 101,325 kPa 1,01 0,0112
T=323,15K 0,118 0,0117
Lactato de etilo (1) + 1-propanol (2)
p = 101,325 kPa 1,32 0,0103
T=323,15K 0,476 0,0180
Lactato de etilo (1) + 1-butanol (2)
p = 101,325 kPa 1,26 0,0125
T=323,15K 0,183 0,0196
Promedio
p = 101,325 kPa 1,18 0,0113
T=323,15K 0,311 0,0181

Asimismo en las figuras 11-18 se representan los datos experimentales junto a las predicciones

del método UNIFAC.
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Figura 11. Diagrama T-x;-y; UNIFAC del sistema lactato de metilo (1) + 1-propanol (2) a

p = 101,325 kPa: (@,0) datos experimentales; (—) méetodo UNIFAC.
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Figura 12. Diagrama T-x;-y; UNIFAC del sistema lactato de metilo (1) + 1-butanol (2) a
p = 101,325 kPa: (@,0) datos experimentales; (—) metodo UNIFAC.
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Figura 13. Diagrama T-x;-y; UNIFAC del sistema lactato de metilo (1) + 1-butanol (2) a
p = 101,325 kPa: (@,0) datos experimentales; (—) método UNIFAC.
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Figura 14. Diagrama T-x;-y1 UNIFAC del sistema lactato de etilo (1) + 1-butanol (2) a
p = 101,325 kPa: (@,0) datos experimentales; (—) méetodo UNIFAC.
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Figura 15. Diagrama p-x;-y; UNIFAC del sistema lactato de metilo (1) + 1-propanol (2) a
T =303,15 K: (®,0) datos experimentales; (—) método UNIFAC.
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Figura 16. Diagrama p-x;-y; UNIFAC del sistema lactato de metilo (1) + 1-butanol (2) a

T=2303,15 K: (@,0) datos experimentales; (—) método UNIFAC.
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Figura 17. Diagrama p-x;-y: UNIFAC del sistema lactato de etilo (1) + 1-propanol (2) a

T =303,15 K: (®@,0) datos experimentales; (—) método UNIFAC.
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Figura 18. Diagrama p-x;-y; UNIFAC del sistema lactato de metilo (1) + 1-butanol (2) a
T=2303,15 K: (@,0) datos experimentales; (—) método UNIFAC.

Como podemos observar, el método UNIFAC predice la forma del equilibrio liquido-vapor
tanto en condiciones isotérmicas como isobaricas, aunque se aleja de los datos obtenidos
experimentalmente. EI promedio de las desviaciones en temperatura y presion son 1.18 Ky
0.311 kPa respectivamente. En los sistemas isotérmicos vemos que el método proporciona
valores més elevados para la presion de equilibrio en comparacion con los obtenidos
experimentalmente. En los sistemas isobaricos sucede la situacién contraria, el método ofrece

valores menores para la temperatura de equilibrio.

En condiciones isobaricas la mejor prediccion es para el sistema lactato de metilo + 1-butanol
que presenta una desviacion media de la temperatura de 1.01 K y una desviacion de la
composicion de la fase vapor de 0.0112. En el otro extremo, la peor prediccion la encontramos
para el sistema lactato de etilo + 1-propanol con una desviacion media de la temperatura de 1.32
K'y una desviacion media de la composicion de vapor de 0.0103.

En los sistemas isotérmicos, podemos observar que el sistema lactato de metilo + 1-butanol
vuelve a ser el mejor predicho con una desviacién media de la presion de 0.118 kPa y una
desviacion media de la composicion de vapor de 0.0117. Por el contrario, el sistema lactato de
etilo + 1-propanol es el que se encuentra mas alejado de los datos obtenidos experimentalmente,
con una desviacion media de la presion de 0.476 kPa y con una desviacion de la composicion de
vapor de 0.0180.
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6. CONCLUSIONES

Se ha realizado el estudio del equilibrios liquido-vapor de cuatro sistemas binarios
compuestos por un componente derivado de la biomasa (lactato de metilo o lactato de
etilo) y un alcohol de cadena corta (1-propanol o 1-butanol) en condiciones isobaricas
(p = 101,325 kPa) e isotérmicas (T = 323,15 K).

Los datos experimentales son termodindmicamente consistentes segin el test de van
Ness.

Los datos obtenidos experimentalmente se han correlacionado satisfactoriamente con la
ecuacion de Wilson y se han representado los correspondientes diagramas temperatura-
composicion y presion-composicion.

No se ha observado la presencia de aze6tropos para ninguno de los sistemas y en ninguna
de las condiciones experimentales.

Los coeficientes de actividad muestran una pequefia desviacion positiva con respecto al
comportamiento ideal.

En términos generales las predicciones del método UNIFAC son moderadamente

satisfactorias, siendo algo mejores para los sistemas que contienen lactato de metilo.
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