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Se ha estudiado la cinética de la extracciédn liquido-

liquido, en columna de gotas, para los siguientes sistemas:

Agua- propanoico- benceno
Agua- propan6ico- tolueno
Agua~ propanoico- ciclohexano
Agua~ propanoico- n-heptano
Agua- etanobico-~ benceno y
Agua- butanoico- benceno

en el intervalo de temperatura de 20 a 502C.

Como etapa previa al estudio cinético, se ha determina-
do el equilibrio de distribucibén de los solutos antes mencio-
nados en los distintos sistemas bifasicos agua-disolvente or-
ganico, habiendose comprobado que los resultados son consis=—-
tentes con la disociacidn del acido en la fase acuosa y su di

merizacibn en la fase organica.

Se ha comprobado que la variacibén de entalpia asociada
al equilibrio de reparto de las especies moleculares simples
es independiente de la naturaleza de la fase organica y del
nimero de atomos de carbono del acido, proponiendose para el

coeficiente de reparto la expresibn

K = A exp |- 19.100]
- RT
Este resultado parece indicar que 19,1 KJ/molg repre-
senta el calor de solvatacibén del grupo carboxilico. E1 fac-
tor preexponencial que aparece en la ecuacibén anterior pare-
ce ser funcidon del nlmero de atomos de carbono del acido; -
para el sistema agua-benceno se ha comprobado esta hipbtesis

resultando



A= 1,04 exp (1,49 N_ )

En consecuencia la expresibn final que se propone para sis-

temas agua- acido alifatico~ benceno es

19.100
K1 = 1,04 exp| 1,49 N, - .12.190

> RT

También se ha comprobado que el coeficiente de reparto
para los sistemas agua- propanoico- disolvente orginico, es
ta relacionado con la tensibén interfacial del sistema puro

mediante la ecuacibn:

K, = B exp (~0,1507)

en donde B es una funcibdn de la temperatura. La importancia
de esta expresidn es obvia, pues medidas de ¢ permiten el --

calculo de Ky.

Por otra parte, al estudiar la influencia de la tempe
ratura sobre la constante de dimerizécibn, K3 ; se ha encon-
trado que la variacibn de la entalpia asociada a esta reac-
cidn es muy semejante para los dos hidrocarburos aromiti--
cos y para los dos parafinicos,pero distintos entre si. Pa
ra el sistema agua- benceno, la constante de dimerizacibn -
es funcidn de la temperatura e independiente de la magnitud
molecular del soluto. La expresibdn obtenida es:

K3 = 5,03 10" exp {_3..7._3.5.9_]
RT
ecuacidbn que permite el calculo de K3 conociendo la tempera

tura de trabajo.



El estudio cinético de la extraccidn liquido-liquido se
ha realizado en una columna de gotas; en todos los casos el -
- soluto se coloca en la fase dispersa, de modo que la transfe-
rencia de materia se realiza desde el interior de la gota has
ta la superficie y desde ésta al seno de la fase acuosa. La -
observacibdn experimental del movimiento de las gotas durante
la fase de ascenso, pone de manifiesto que é&stas oscilan y se
deforman <n su trayectoria continuamente; esto indica que 1la
circulacibébn y turbulencia interior debe contribuir en gran me
dida a la transferencia de materia. Utilizando los datos de -
extraccidon se ha calculado un coeficiente medio de transfe--
rencia de materia, que incluye las etapas de formacibén y ase—-
censo Yy que resulta ser independiente de la altura de la co-
lumna utilizada. Este resultado, parece indicar, que la velo
cidad de transferencia de materia es practicamente igual en =

las etapas de formacidn y ascenso.

Se ha deducido una expresidén adimensional para el calcu
lo del coeficiente medio de transferencia, valida para todos
los sistemas estudiados, excepto aquellos que utilizan buta=-

noico como soluto. La expresibn obtenida es:

0,42
Sh, = 1,3 10™0 Re? scl?ll /&9
d d /K{C

Esta ecuacidn pone de manifiesto la escasa influencia que la
difusividad molecular del soluto ejerce sobre el coeficiente
medio de transferenciaj; es decir el transporte de materia en

el seno de la fase dispersa es esencialmente turbulento,

Cuando se utiliza butanoico como soluto, se ha obser--



vado que la velocidad de transferencia de materia disminuye
apreciablemente con respecto a la observada en los otros sis
temas. Puesto que la transferencia de materia en el seno de
la fase dispersa, es independiente de la difusividad molecu
lar del soluto, este resultado parece indicar la existencia
de resistencia interfacial provoaada‘por la acumulacibén del
acido en la interfase. Esta hipbtesis se ha confirmado uti
lizando los resultados obtenidos en el estudio del sistems:-
agua- etanbdico- benceno, en presencia de un agente de super
ficie (nonil-fenol con dos moles de 6xido de etileno) disuel
to en la fase dispersa, resultando que una concentracidén de
este (1ltimo de 10'-2% en peso, provoca una reduccién en la
transferencia de materia equivalente a la observada en el -

sistema agua- butanoico- benceno.



2.

INTRODUCCION



2.1 Equilibrio liquido- liquido

Para el estudio de los procesos de transferencia de -
materia entre dos fases, es necesario el conocimiento de =-
las condiciones de equilibrio, que permiten calcular la ma-
xima sepsracidn alcanzable.

Los datos correspondientes al equilibrio liquido-1i-
quido de sistemas parcialmente miscibles, se representan -
frecuentemente en diagramas triangulares (equilateros o rec
tangulares) siendo necesario para su construccibén, la curva
de solubilidad y las composiciones de los extremos de las -
rectas de reparto. Si los sistemas son inmiscibles, los da
tos de equilibrio se pueden representar en coordenadas car-
tesianas, en forma de concentracibén de soluto en una fase -
frente a la concentracidn en la otra. La pendiente de esta

linea se conoce con el nombre de coeficiente de reparto.

Aplicando la regla de las fases a los sistemas terna-
rios, se obtienen tres grados de libertad y en consecuencia,
sera necesario fijar la presibn, la temperatura y una compo
sicidn para que el sistema esté definido. Dada la escasa -
influencia que ejerce la presibdn sobre el equilibrio en fa-
ses liquidas, es frecuente que en bibliografia no se mencio-

ne éesta.

Tradicionalmente el equilibrio liquido~ liquido se ha
estudiado de una forma empirica, habiendose propuesto nume-
rosas correlaciones para estimar las concentraciones de e--

quilibrio. Las mas conocidas son las siguientes:



Hand (1930) propone representar Xj3 /X,; frente a ===
X33 /X33 en coordenadas logaritmicas y encuentran que la ma-

yor parte de los sistemas conducen a una linea recta.
Bachman (1940) encuentra que la ecuacibdn

X
X29 = K, + KbO»-—i-i-i [2.1J

ajusta adecuadamente a un gran nlmero de sistemas ternarios.

Othmer y Tobias (1942), proponen una modificacibén de
la ecuacibdn de Bachman en la que se representa

frente a 1lo
Xz2 € T X33

iog

En estas correlaciones las X representan fracciones -
masicas, el primer subindice al componente al que se refiere
y el segundo al componente mayoritario de la fase en cues--

tibno

Los trabajos encontrados en bibliografia que estudian
el equilibrio de reparto de acidos alifaticos entre agua y
distintos disolventes, se pueden clasificar en dos grandes
grupos, segin traten el equilibrio desde un punto de vista
empirico o tengan en cuenta los distintas especies molecu-

lares existentes en cada fase.



a) Tratamiento empirico

Los trabajos publicados que estudian el equilibrio des
de este punto de vista, se limitan, en general, a la determi
nacibtn de la curva de solubilidad y rectas de reparto para -

concentraciones de soluto apreciables.

Vogt y Geankoplis (1953) estudian el equilibrio de dig
tribucibn para los acidos metanoico, etanoico y propanoico -
entre agua y metil-isobutilcetona, observando que a medida -
que crece el nimero de atomos de carbono en la serie de aci-
dos carboxilicos, el equilibrio se desplaza hacia la fase or

ganica.

Garner y col. (1953) utilizan el sistema agua - etanoi
co = benceno en el intervalo de 30 a 602C, para estudiar el
equilibrio de distribucidn. Sus resultados no coinciden con
los propuestos por Hand para este sistema pero son consisten
tes con los coeficientes de actividad determinados a partir

del equilibrio liquido-vapor.

Krishnamurthy y Venkata Rao (1954) estudian la distri-
bucidn del acido propanoico entre agua y distintos disolven-
tes (benceno y tricloroetileno) calculando la curva de solu-
bilidad y las rectas de reparto. Aplican con éxito las corre

laciones de Hand y Othmer y Tobias.

Raja Rao y Venkata Rao (1965) determinan las curvas de

solubilidad y rectas de reparto para los sistemas agua =--
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—propanoico y cinco disolventes organicos a concentraciones
"elevadas. Encuentran que en todos los casos el propanoico
esta desplazado hacia la fase acuosa y sus datos se corre-

lacionan con las ecuaciones de Hand y Othmer y Tobias.

Prince y Hunter (1957) correlacionan los datos de e-
quilibrio obtenidos para el sistema benceno-etanoico-agua

a 25°C mediante la ecuacibdn de Hand.

Kuznetsov y co0l.(1960) estudian el equilibrio de dis-
tribucidn de los Acidos metanoico propanoico y butanoico en
tre agua y varios hidrocarburos, encontrando una relacibén -
lineal entre el logaritmo del coeficiente de distribucién y
el peso molecular del acido, y proponen una ecuacibdn para -
estimar dicho coeficiente en funcidén de la concentracibdn de

acido en la fase organica y la temperatura.

Vignes (1960) obtiene una correlacién entre la tensibn
interfacial y el coeficiente de distribucibén aniloga a la -
encontrada en esta investigacidn. Sin embargo aunque estu-
dia sistemas agua - acido alifatico - benceno anilogos a --
los utilizados en esta memoria, sus resultados cuantitativos
difieren de los encontrados en bibliografia y los obtenidos
en esta investigacidn.

Finalmente Kozlov y Tokareva (1962) correlacionan sus

datos de acuerdo con la ecuacibdn

K =,""\'/_"—)'('§&' : [2.2]

Xsa
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donde Xso y Xsa son las fracciones misicas de soluto en 1a
fase orginica y acuosa respectivamente. Estga correlacién se
obtuvo estudiando los sistemas benceno- pPropanoico- agua y
benceno- butanoico- agua en el intervalo de temperaturas -

comprendido entre 20 y 76¢cC.

b) Tratamiento tebrico

Dentro de este grupo, se encuentran los trabajos que
consideran la disociacibén del acido en 1la fase acuosa y -
su dimerizacidn en la fase organica; es decir, tienen en -
cuenta las especies reales existentes en cada una de las -

fases.

Asi Davies y col. (1951) y Tagliavini y col, (1955) es
tudian la distribucién de dcido etanoico entre agua y ben-
ceno; los primeros a bajas temperaturas (25 - 452¢) y los

segundos a temperaturas altas (60 - 1002cC),

Los resultados de Tagliavini una vez transformados a
las unidades de concentracibén utilizadas en esta investiga-~
cidn, se han empleado para 1la interpretacién de nuestros re

sultados. Sin embargo los datos de Davies difieren no solo

Biancani y de Filipo (1958) estudian la distribucién
de propanocico a 20 Yy 402C; sus resultados se basan en medi-
das experimentales a niveles de concentracién relativamente
elevados, por ello no se utilizan en esta memoria, ya que
difieren considerablemente ( en orden de magnitud) de log -
encontrados en bibliografiga Y los determinados experimenta;

mente en este trabajo.



Finalmente Koremman y col.(1973) y Harada y col.(1975)
determinan la distribucibén de equilibrio de varios &cidos -
alifaticos entre benceno y agua. Dado que sus resultados =
son complementarios a los de esta investigacién, se utiliza

ron posteriormente en la interpretacién de nuestros resulta

dos.



2.2. Extraccibn en columnas de gotas.

Los dispositivos industriales utilizados en los proce-
sos de extraccidn liquido-liquido jyueden ser de contacto por
etapas o de contacto continuo. Dentro de estos filtimos mere
cen especial consideracibén las columnas de relleno y las co-

lumnas de pulverizacibdn, rociado o de gotas.

Las columnas de gotas son el tipo mas sencillo de apa-
rato extractor y consisten en un recipiente cilindrico, de -
una altura considerable respecto al diametro, equipado con -
boquillas o distribuidores para la fase liquida a dispersar.
La fase continua llena el recipiente y la fase dispersa (que
generalmente contiene el soluto) asciende o desciende a tra-

vés de aquella.

La eficacia de la extraccidén la determinan en gran par
te la mayor o menor subdivisibébn de la fase dispersa en peque
fias gotas, ya que de esta circunstancia depende el area in--

terfacial de contacto.

En estos dispositivos de extraccibén se suelen distin--
guir tre etapas perfectamente diferenciadas: formacién, as-—-
censo y coalescencia, que corresponden respectivamente a la
formacion de la gota, a su ascenso por la columna y a la rup

tura de la gota en la parte superior de esta.
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La transferencia de soluto desde el seno de la gota a
la superficie interfacial, o desde &sta al interior de la go
ta, se puede estudiar teoricamente utilizando la ecuacibén de

continuidad para el componente que se esté transfiriendo.

La ecuacidn de continuidad para el soluto, en notacibn

vectorial tiene la forma siguiente:

Ny

Cc
t

= sz C+3VVC+r [2.3]

(2

para el caso de difusividad y densidad constantes.

La expresibn de esta ecuacidn en coordenadas rectangu-

lares es
ac _ [d% | d%c | 3% ~ 9C - dC ¢
-—-t, = D §x2”+<.ay2 -+ 372 - VX T; + Vy -5;-4" Vg 5; + r [2.4]

donde v,, Vg ¥ Vo representan los componentes de la veloci-

dad en las direcciones de los tres ejes coordenados.

En ausencia de reaccidn quimica y para un fluido estanca
do, es decir

r=20 Vy = Vg = Ve = 0

se transforma en la segunda ley de la difusibén de Fick

ct

o2c _ [’ Fc, % 2.5
oL D=5+ 573 + 373 (2.5
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La expresibn de la ecuacidn de continuidad en coordena-

das esféricas es

QC.p| 12 0C ) 4, 1 .2 02S) .
ot > r2 or (r 5% ) r2sene 99 (sen 39)

1 > ,ocC dC . vu 9C . vg ac]
+ ( ) - | vp ==+ =2 =+ +r [2.6
r2seng °% 5? } [ or r 296 r seng a¢J [ ]
donde v, Vg ¥ Vg s representan los tres componentes de la ve
locidad. Para simetria radial, fluido estancado y ausencia

de reaccidén quimica, la ecuacibn [2.6} se transforma en

2
ac _ (1 9 2 9C } [ac zac]
D|—-e &~ (r23%= )| =D | + = 2.7
ot r2 or or or2 rot [ }
que es la segunda ley de la difusidn de Fick en coordenadas

esféericas. Si el componente radial de velocidad no es nulo

(vr # 0) la ecuacibdn [2.6] se transforma en

C 3°c | 2 p¢C oC
SE D[-a-;—z-"l";——rl- Vr-é-; [2.8J

’ . o
en la que el segundo termino del segundo miembro representa
el transporte masico o transferencia de materia debida al —.

movimiento global del fluido.

Por integracidon de las ecuaciones anteriormente mencio
nadas, con las condiciones limites adecuadas, se han obteni-
do distintas expresiones para el chlculo del coeficiente de

transferencia de materia para las etapas de formacién Y asS=-

censo.,
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2.2.1. Transferencia de materia durante la formacidédn de la gota

a) Modelos tebricos

Para la etapa de formacidn se han propuesto distintos
modelos, basados todos ellos en la integracibén de la ecua--—
cidén [2.6). Si el transporte misico es despreciable frente
al transporte molecular y el espesor de la capa limite inter
facial es muy pequeﬁd con respecto al radio de la gota (su-
puesta esférica), la ecuacibén representativa de la transfe-
rencia de materia es la ecuacibén [2.5], considerando una so

la direccidn para el flujo. Es decir

2
¢ = .—a_s ’ 2.
<% = D [2.9)

Por integracidn de esta ecuacibdn se obtiene
Dn
df tf

donde F es una constante de proporcionalidad que depende del

1/2
] (2.10]

modelo utilizado y de la relacibn area-volumen durante el -

crecimiento de la gota.

Angelo y col. (1966) proponen un modelo tebébrico admi-
tiendo ademas de las hipotesis anteriores que el transpor

te masico no es despreciable, en cuyo caso la ecuacibén a in

tegrar es
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aC 3C _ . BC
AN A (2-19)

Por otra parte Wallia y Vir (1976), suponen que no pue
de admitirse la hipbtesis simplificativa de interfase plana
y su modelo se basa en la integracién de la ecuacibn [2.@ .
Tanto en uno como en otro caso la relacibén existente entre
kdf y el tiempo de formacibén es anidloga a la mencionada en -

la ecuacidn [2.1@ .
En la tabla 2.1 se presenta un resumen de los distin—-
tos modelos propuestos en bibliografia para la etapa de for-

macidn de la gota.

b) Estudio experimental

La importancia de la transferencia de materia durante
el periodo de formacibn de la gota es una cuestidn muy dis--
cutida en la bibliografia, ya que los porcentajes de extrac-
cibn durante la formacibdn oscilan entre el 40-45% obtenido -
por Sherwood, Evans y Longcor (1939) y el 5-17% encontrado -
por Licht y Conway (1950).

Estas discrepancias son explicables en funcién del dis
positivo experimental o del método utilizado para evaluar la
transferencia de soluto durante este periodo. Las técnicas
mas utilizadas en esta evaluacidn se pueden clasificar en:
= Extrapolacién a altura de columna (o tiempo de ascenso)ce

- ro, utilizada ya en (1939) por Sherwood,Evans y Longcor.,



TABLA 2.1

Ecuaciones propuestas para el calculo del Coeficiente de Formacién, kdf

Autor

Ecuacidn

Coulson y Skinner (1952)

Licht y Pansing (1953)

Heertjes y Holve (1955)

Groothuis y Kramers (1955)

Heertjes y De Nie (1966)

ka = 2\3/5 (D/rvcf)“/2

kdf= 6/7 (D/"tf)l/2

kd = 24/7 (D/n tf*)l/'“’

kd = 4/3 (D/wt ) 1/2

A
o, 2 1/2
kd = 2<’K + 5)(9/“tf)

Mecanismo supuesto

Utilizan la teoria de la renovacibn
superficial de Higbie.

Calculan las edades de los elementos
de superficie seghn la teoria de

la penetracibn, y solo consideran 1la
variaci6bn del area con el tiempo.

La velocidad de difusibn es pequefia
comparada con la velocidad de creci
miento de la gota.

E1l crecimiento del area de gota es
debido a elementos nuevos de superfi
cie y no se mezclan los de diferen--
te edad.

Consideran separadamente el resto de:

gota y la gota.



Autor

TABLA 2.1 (Continuacién)

Ecuacibn

Heertjes y De Nie (1966)

. Calderbank y Patra (1066)

Angelo,Lightfoot’y Howard (1966)

Walia y Vir (1976)

kg = 2(2)1/2 Ay 4 1),
SR A

49&*3”

10,9 1/2.
kd = 2227
dg= =% (Dﬂrtf)

kd = 7/3 (0/3me) /2

kd = (7/3 p/3mt )"/

Mecanismo supuesto

Consideran separadamente el resto
de gota y la gota. Basado en la -

teoria de la renovacién superficial.

El volumen de la gota crece a veloci
dad constante
Suponiendo que la velocidad de creci

miento de la superficie es constante

Si el volumen crece a velocidad cons-
tante ™

Suponen interfase esférica
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- Métodos que utilizan columnas cortas desarrollados por -
Heertjes y De Nie (1966) y Walia y Vir. (1976) entre o--
tros.

~ Método de Coulson y Skinner (1952) que consiste en for—-

-.. mar la gota y retirarla antes de que se desprenda.

Todas estas técnicas implican necesariamente la elimi
macibn de la transferencia de materia durante la coalescen=—

cia.

Para el calculo del coeficiente de transferencia de -
materia durante la etapa de formacibn se suele utilizar un

area media dada por

m t

A =_1__th ¢/ 3 A73 o3 ¢?/3 4 = 0,6 A, [2.12J
f/o

siendo Ag el drea de la gota ya desprendida

- ¢2/3 1/3 2/3 2/3

o lo que es equivalente considerar constante el area de la
gota en formacidbn e igual a Ag Yy que el tiempo de transfe-
rencia es 0,60 tf.
E1l método de extrapolacidn, representando el logarit-
mo neperiano de la fraccibdn de soluto residual frente a la
altura de la columna ha sido utilizado por Sherwood y col.
(1939) en los sistemas agua- etanoico=- benceno y agua- eta-
noico- metilisobutilcetona. Estos autores encuentran que -
del 40 al 45% del soluto es extraido durante la formacibén -
de la gota. Por el contrario, Licht y Conway (1950) aplican

do la misma técnica a varios sistemas con etanoico como so-
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luto obtienen que del 5 al 17% del soluto se extrae en la e

tapa de formacibn.

Sin embargo el método de extrapolacidén ha sido desau--
torizado por Licht y Pansing (1953), ya que las representa-
ciones realizadas con experimentos a tiempos de caida(o as-
censo) pequefios se curvan hacia arriba, indicando que se ha
calculado por exceso la cantidad de soluto transfefido en la

etapa de formacibn.

Entre los autores que utilizan columnas cortas para e
valuar el porcentaje de extraccibédn durante la formacibn se
puede citar a West y col. (1952) que utilizan el sistema a-
gua - etanoico - benceno y encuentran que es del 50% aproxi

madamente.

Heertjes y de Nie (1971) estudian separadamente el pe
riodo de formacidn y ascenso, utilizando columnas cortas y
largas respectivamente; evaluan la transferencia de materia
durante la formacidn mediante la ecuacibén propuesta por e~=
llos, calculan experimentalmente la transferencia de materia
durante el periodo de ascenso y por diferencia evaluan la -
transferencia durante el desprendimiento de la gota, resul-
tando ésta seis veces mas rapida que para el periodo de for

macibdn.

También Walia y Vir (1976) utilizando columnas cortas
han estudiado el periodo de formacibén para distintos siste-
mas ternarios, con acido acético como soluto y distintos di
solventes organicos. Sus resultados experimentales, asi co
mo los de otros autores se ajustan al modelo tebrico propues

to por éstos para la etapa de formacibn.
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Coulson y Skinner (1952) mediante un método especial
estudian la formacidn sin que se desprenda la gota, utili-
zando los sistemas agua - acido benzoico = benceno y agua-
propanoico - benceno; este método parece el ideal para el -
estudio de la formacidn de la gota ya que con &l se elimi-
na la coalescencia y el desprendimiento. Sin embargo para -
que esta técnica pueda ser utilizada, las condiciones de -
formacidn y drenaje de la gota deben ser anilogas. Angelo
y col. (1966) obtienen tebricamente que para una velocidad
de crecimiento constante en el volumen, las ecuaciones que
rigen el drenaje y la formacibén deben ser distintas. Debi-
do a la ausencia de trabajos experimentales que utilicen és
ta técnica no es posible corroborar o contradecir estas con
clusiones tebdricas.

En definitiva parece ser éﬁe no existe dispositivo ni
técnica experimental que pueda predecir con exactitud la --
transferencia de materia durante el periodo de formacibén de

manera independiente.

Por otra parte Brukhort y Sharer (1976) explican las
diferencias encontradas por los diversos autores en la trans
ferencia de materia durante la formacién por la intensidad
de la circulacidn interna durante este periodo. Estos auto
res determinan experimentalmente los valores del Re (basado
en el didmetro del capilar y en la velocidad a través del -

mismo) para los cuales se da este fenomeno, asi cuando
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Re < 9,7 no existe circulacién interna
9,7 < Re &34,4 existe circulacion interna
(régimen transicién)
Re> 34,4 maximo valor de la circulacibén

interna.

Por otra parte, el érea interfacial de la gota durante
el periodo de formacidn no responde exactamente a lo previs--
to por la ecuacibn [2.12], en la que se supone equivalente -
el area de un esfera de igual volumen. Kagan y col. (1973)
proponen un método para la determinacibén del area interfa--—
cial basado en medidas experimentales, utilizando una téé-
nicé fotografica, en el que se considera la forma real de -
crecimiento y desprendimiento de la gota, asi como la exis-

tencia del resto de gota.



-24-

2¢2.2. Transferencia de materia durante la etapa de ascenso

a) Modelos tebricos

Como en el periodo de formacibn, la transferencia de
materia entre el interior de la gota y la interfase, puede
Jevaluarse integrando la ecuacibn [2.6]. Supuesta la gota
esférica y seglin las condiciones con que se lleve a cabo -~
la integracidn aparecen distintos modelos; unos consideran
que la gota esta estancada y suponen despreciable el trans
porte masico, en cambio otros modelos admiten la existen--—
cia de gradientes de velocidad en su interior (circulacibdn
interna). En este (ltimo caso aparecen distintas interpre
taciones segfin el grado de mezcla interno (turbulencia) ~-

que se pueda alcanzar.

- Modelo para gotas estancadas

En el caso de que la fase dispersa que forma la gota
pueda considerarse estacionaria, en ausencia de reaccibn -
quimica y resistencia despreciable a la transferencia de -
materia en la fase continua, la ecuacidén de continuidad --
del soluto se reduce a la expresibdn [2.7] s que integrada
conduce a la ecuacibn dada por Newman (1931) para el cilcu
lo del coeficiente individual de transferencia de materia

de la fase dispersa.

oo
d 2. 2
- e 6 j 1 4n“Dr ta 2.14
kda g-t-- «1n a2 ) exp[— , 2 } ( )
a n e
Mz 4

d
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donde el coeficiente es funcibdn de ta (tiempo de ascenso).
Sin embargo, dado que el movimiento relativo entre la gota y
la fase continua tiene obligatoriamente que provocar transpor
te de cantidad de movimiento en el seno de €sta, la ecuacibdn
anterior solo seri aplicable en los casos en que la viscosi-
dad de la fase dispersa sea muy superior a la viscosidad de

la fase continua.

-~ Modelos para gotas com circulacibdn interna

Como consecuencia del movimiento relativo entre fases,
apareceranen la gota una serie de corrientes internas. La -
circulacidén en el interior de las gotas puede describirse ma
temhticamente mediante las ecuaciones de Hadamard (1911) el
cual resolvid la ecuacidn de movimiento, suponiendo que la -
superficie de la gota no se deforma, tensibén interfacial nu-
la y flujo reptante, es decir cuando (Re-— 0).

A pesar de que Hadamard obtiene sus ecuaciones para --
flujo reptante, observaciones experimentales realizadas por
Garner y col. (1953) y Heertjes y col.(1954) confirman que -
las ecuaciones de Hadamard son aplicables hasta Re = 10. Por
otra parte Hamielec y Johnson (1962) indican que pueden ser

validas hasta Re = 80, sin error apreciable.

Utilizando las expresiones de velocidad propuestas por
Hadamard, Kroning y Brink (1951) resolvieron la ecuacibn (2.6]
suponiendo simetria esférica, resistencig nula en la fase =
continua y que el transporte molecular es despreciable frente
al transporte misicoj es decir que el nGmero de Peclet tiene

un valor elevado.
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La ecuacidn obtenida para el coeficiente es:

e 32 2 64 D ta 2.15)
kda o 1n 3. Bn exp ( - )\n ——— ) [ 5)
a =1 de

donde Bn 3 )h son parametros cuyos valores han sido calculg—-

dos por Heertjes y col. (1954) para 1<ng7.

El hecho de que los valores experimentales del coefi--—
ciente son mayores que los predichos por el modelo anterior y
que el porcentaje de extraccibén es mayor que el tebrico, in--
duce a pensar la existencia de un cierto grado de turbulencia
en el interior de la gota, que no tiene en cuenta el modelo -

de Kroning y Brink.

Handlos y Baron (1957) han desarrollado un modelo consi
derando un alto grado de mezcla en el interior de la gota; la
expresidon para el coeficiente supuesta nula la resistencia de

la fase continua es

oo
d
t
a Zn-i n 2048d2

los parametros de esta ecuacidn han sido obtenidos por Ske=-
1land y Wellek (1965) y P& es el nlmero de Peclet modificado

definido por:

ps = __Re. Sh (Z.Iﬂ
1+ &4
He
para tiempos de ascenso elevados la ecuacibn se transforma en
Pe
_ d

268 [1+ ﬁg]



Todos los modelos permiten calcular el coeficiente in-
dividual de transferencia de materia de la fase dispersa siem
pre que la resistencia de la fase continua sea despreciable.
Si la fase continua ofrece alguna resistencia las expresiones
anteriores habria que modificarlas para tener en cuenta este
hecho, al mismo tiempo habria que determinar también el coe--—
f iciente de transferencia de materia de la fase continua y -

combinarlos para obtener la resistencia global al proceso.

Asi Elzinga y Banchero (1959) han modificado el modelo
de Kroning y Brink para el caso de resistencia en la fase -~
continua y Skelland y Wellek (1964) han modificado igualmente

el propuesto por Handlos y Baron.

~ Modelos para gotas oscilantes

En los apartados anteriores se han discutido los mode-~~
los que suponen circulacibén interna en las gotas, sin embargo
otra caracteristica tan importante como es la oscilacién no -
se ha tenido en cuenta. La oscilacién en gotas es un hecho -
bastante frecuente en extraccibén L-L tal como han puesto de -
manifiesto, Rose y Kintner (1966) y Schroeder y Kintner (1965).
Los primeros han desarrollado un modelo para gotas oscilantes
considerando una elevada mezcla en el interior de 1la gota y
que la transferencia superficial transcurre segQin la teoria -
de la penetracidn de Higbie (1935). La frecuencia de la re-—-
novacion superficial se calcula a partir del tiempo de oscila

cidbn determinado por Schroeder y Kintner y la expresién obte-



nida para el coeficiente de transferencia para el periodo de

ascenso es:
1/2 N
kda% 0,45 (Dyw ) / {2.19;

donde w es la frecuencia de la oscilacibn.

b) Correlaciones empiricas

Ante la dificultad y limitaciones que supone la aplica-
cidon de Jos modelos tedricos antes mencionados, se han proe--—
puesto numerosas correlaciones empiricas o semiempiricas pa-
ra determinar los coeficientes de transferencia de materia -

para el periodo de ascenso.

Skelland y Wellek (1964) han propuesto distintas corre
laciones para el chlculo de Kda’ utilizando cuatro sistemas
binarios en los cuales la resistencia a la transferencia de
materia en la fase continua es despreciable. Las ecuaciones
propuestas son:

~ para gotas no oscilantes
K D -0, 338 Se ~0,125 We0’371

da T 31,4 Tm d . [2.2OJ

o

- para gotas oscilantes

D -0,141 0,683 0,1 \
K e 3 3 2
4= 0532 Im Re_ P (2.21]
(]
_D -0,141 , 0,769 0,285
K, == 0,142 Tn J P (2.22]
o ,
- 4Dt
a

donde Tn = — [2.23]
[+
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;2
y P & 4€° (2.24]
g JL te

‘Rozen y Bezzubova (1968) han encontrado una serie de o
correlaciones empiricas para gotas de distinto tamafio, traba

jando con nueve sistemas y a la temperatura de 20°C,

- Para gotas de temuafio medio (d=0, 3cm)

-0,5
— 0363 . 0,5 }-ld ’
Sh = 0,32 Re Se ] [1 + }-:(;] [2.?5]

~ Para gotas de gran tamafio (d= 0, 5cm)

-0,5
= =5 Re? 5c0 56 [ Z}.‘%J ’ \
Shg= 7,5 10 Re_ Sc_ Lo (2-26)

Estos autores estudian también la influencia de otras
propiedades fisicas como la tensibn interfacial, introducien
do un nuevo nlmero adimensional

3/2
T = o € [2.27}

IRVe.xr:

y obtienen nuevas correlaciones

- gotas de tamafio medio

-0,5
- -2 ,0,6 . 0,5 d ’
Sh= 1,15 10 " T°" s¢™’ [1 + ﬁ-c] (2.28)

- gotas grandes

-0,5

- -3 0,9 0)5 }Ld ’ \

~ Sh;=1,15 10 ° T Sc‘ 1+ (2.29;
. . 2

estas correlaciones son validas para 1{Re 10" y para los

nueve sistemas estudiados; sin embargo el sistema agua - eta



noico - benceno no se ajusta a las ecuaciones propuestas.
En la tabla 2.2 se presenta un resumen de lcs distin-

tos modelos teoricos y correlaciones empiricas encontradas -

en la bibliografia.

c¢) Estudio experimental de la ctapa de ascenso

Esta etapa ha sido la mas estudiada segfin los datos en-
contrados en bibliografia. Sin embargo los resultados obtce-
nidos por los distintos autores difieren considerablemente,
ya que la interpretacidn de resultados no es facil para la -
extraccidon liquido~liquido, pues al contrario que en los sis
temas gas - liquido, la eliminacidn de la resistencia que o-
frece la fase continua no es posible en todos los casos. Ade
mas existe dificultad en la determinacibén del arca interfa--

cial correcta debido a la deformacibébn de las gotas.

Sherwood y col. (1939) y Licht y Conway (1950) encon--
traron que la velocidad de extraccibén de &cido acético desde
gotas de benceno por agua se apartaba considerablemente de -
los modelos tebdbricos para transferencia de materia por difu-
s5i6n molecular. Sin embargo,West y col. (1951) obtuvieron -
vélores inferiores para el coeficiente de transferencia a =
los de Sherwood y col. para el mismo sistema, concluyendo -
que en este caso las gotas estaban estancadas, no tenian cir
culacidn interna, debido a la presencia de impurezas.

~

Licht y Pansing (1953) compararon los valores experimen
tales de kd con seis modelos diferentes encontrando que cuan
do la fase dispersa es controlante no se cumplia ninguno de

los modelos tebdbricos propuestos, este hecho lo explican es--

tos autores como debido a la oscilacibén y distorsibn de las



Modelos tebricos y correlaciones empiricas

“Autor

TABLA 2.2

Ecuacibn

Newman

Kronig y Brink
Handlos y Baron
Rose y Kintner

Skelland y Wellek

Ecuacibdn [2.14)
Ecuacidn (2.15}
Ecuacibn {2.1@

kd = 0,45 (D w)x/z

- 23 - 2 2
Kd ==2 31,4 0 338 5702125 0,371
a d , d
- 0,683 _0
Kd = 39 0,32 Ta0? 141 go0s083 (0,51
a C

e

D
Kd = == 0 2 Tm T
a d »14 ¢

e

Mecanismo supuesto

-0,141 ,0,769 (0,285

Gotas estancadas, transporte mi-

sico nulo.

Circulacidn interna y flujo rep-

tante,

Circulacibdn y turbulencia inter-

nas.

Gotas oscilantes con elevada tur-
bulencia interna.

Gotas no oscilantes.

Gotas oscilantes.

Gotas oscilantes.



TABLA 7.2 (Continuaeibn)

Autor Eeuaeibn Propussts Mecanisme supuesto

EZ smen . L

Re zen y EQZ?Aib@Vg k{i = b .59 [ @5 é§§ﬁ05 :E' (142 /’d) ) g’@tﬁ@ téﬁﬂﬁ@ medio
a {i o ’ £ ! (_I =& - =

el

=2 0,6 _ 0,F /{(1‘5@35
Td;: s= 115107 1 Be 7 (Hﬁ-a\) "

3
2
i
1
]
~3
i
T
i,
Lo
o
lo
i
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gotas en su recorrido a través de la columna.

lertjes y col. (1954) utilizan sistemas binarios para
el estudio de la extraccidn liquido-liquido, proponen una -
correlacibn empirica para el calculo de kd v obtienen que -
el coeficiente de la fase dispersa esta de acuerdo con e¢l -~

obtenido por el modelo de Kroning y Brink.

Handlos y Baron (1957) compararon su teoria para dis-
tintos sistemas ternarios utilizando como soluto &cido acé-
tico, dietilamina, ridina, acido benzoico y acetato de eti
lo, obteniendo que su modelo reproduce aceptablemente los -
resultados experimentales, a pesar de que en alguno de cstos
sistemas no se pueda considerar kc =00,

Johnson y Hamielec (1960) miden kd utilizando siste—-—
mas binarios. Interpretan sus datos considerando que la go-
ta esta estancada y utilizando un coeficiente efectivo de -

difusibn.



2.2.3. Coalescencia de potas

La coalescencia es un fenbmeno que suele ocurrir en
columnas de gotas y que consiste en la ruptura de éstas,
bién por choque entre ellas, o bién en la interfase de se
paracidon fase dispersa-fase continua de la parte superior
de la columna. La coalescencia va acompafiada de transfe--
rencia de materia y son bastantes los autores que han estu

diado el fenbmeno.

Jeffreys y Davies (1971) han realizado una buena re-

. .« P . . .
visidn sobre el mecanismo de la coalescencia. Sin embargo,
son pocos los autores que estudian la transferencia de ma-
teria durante este periodo, ya que generalmente se limitan

a eliminarla.

La coalescencia de gotas tiene gran importancia en -
dispositivos industriales de extraccién. Groothuis y -
Zuiderweg( 1960 y 1964) han demostrado que la capacidad de
un RDC se dobla provocando coalescencia en las gotas. For
otra parte Dunn, Lapidus y Elgin (1965) han demostrado que
la altura de una columna de pulverizacibn puede reducirse

en un 507 cuando se provoca coalescencia.

Skelland y Minhas (1971) estudian la transferencia -
de materia durante la formacibén y coalescencia, utilizando
columnas en donde la gota asciende individualizada, para -

dos sistemas ternarios y un sistema binario, y encuentran



que la transferencia de materia durante la coalcscencia es
en general menor que la predicha por el modelo de Johnson
y Hamielec (1960) basado en la teoria de la penetracibdn. -
Skellan y Minhas proponen una correlacibn para el cileulo

del coeficiente de materia durante este peribdo

Kd ¢ ?}1,309/ :zt 0,146
Ko by -1,115( Areds FYy by
= c A B S - o )
dg 0,1727 Sey o J [ Dd [/"301

Sin embargo, lo usual en los estudios realizados en biblio
grafia es trabajar con un dispositivo experimental que per
mite el ascenso individualizado de las gotas y que conten-
ga en la parte superior o inferior (seg@in se trate de as=—--
censo o caida de la fase dispersa respectivamente) un sis-
tema de recogida que retira la gota instantaneamente mini-
mizando asi la posible transferencia durante la coalescen-—
cia., Esta técnica fué propuesta por Licht y Pansing (1953)
y ha sido ampliamente utilizada. Asi Heertjes y De Nie, =~
(1966 v 1971) y Wallia y Vir (1976) eliminan la transferen
cia de materia durante la coalescencia mediante un técnica

analoga.

El dispositivo experimental utilizado en esta inves-
tigacidn esta basado en la técnica de Licht y Pansing y se

describe en la parte 3 de esta Memoria.
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2.2,4. Transferencia de materia a través de la fase continua

La transferencia de materia en la fase continua ha -
recibido menos atencidn que en la fase dispersa y la mavor
parte de las ecuaciones propuestas para el cilculeo de k -

C

son de tipo empirico o semicmpirico. Las expresiones pro-

puestas son de la forma

sh = f(Re, Sc, i /h_ 50) (2.31)

en donde Sh es el nfunero de Sherwood de la fase continua
C
Yy se utiliza para el calculo de k independientemente del
c

sentido de transferencia.

- Correlaciones para potas rieidas

Linton y Sutherland (1960) han propuesto la expresioédn
- n1/2 .. 1/2
Sh = 0,582 (re)” " (Se)y [2.32)

para esferas de acido benzoico sbdlido.

Griffith (1960), estudia la transferencia en la fase
continua utilizando gotas suspendidas en un fluido y para

esferas rigidas proponen la ecuacién semiempirica
0 0
Shc== 2 + 0,57 (Re), >3 (SC)C » 35 (2.33

Kinard, Manning y Manning (1963), utilizando sus da=
tos y los de White y Churchill (1959) proponen una expre—-—

sidn, para el cialculo de kc, que tiene en cuenta la contri



bucidn de la difusibén molecular y de la turbulencia provoca-

da por el ascenso. La ecuacidn es:
1/2 1/2
Sh = 2,0 + (Sh)n + 0,450(Re ) / (sc) / +
c

. y1/3
+ 0,0484 (Re), (Sc), : 2. 24]
en donde 2,0 representa la contribucibén de la difusibn, ==
(Sh)n la contribucibn de la conveccidn natura; y es funcidn

de
(sh)n = f(Gr, Sc) [2-3ﬂ

el tercer término es la contribucién de la parte superior —-
de la gota y el iltimo representa la influencia de la estela

©

formada por la gota en su ascenso.

- Correlaciones para gotas no rigidas

Cuando existe circulacibén interna en la gota, la poten-
cia del nlmero de Schmidt se incrementa y las correlaciones -

propuestas utilizan, generalmente, el valor 0,5.

Boussinesq (1905), propuso la expresién

Sh = 1,13 (Re)1/2 (Sc)1/2 (2. 36]
c c 5

Como consecuencia de la existencia de la estela, la --
constante de proporcionalidad puede ser inferior a 1,13. De =-

hecho, Garner y Tayeban (1960) sugieren el uso de la ecuacibn

Sh = 0,6 (Rec)l/z (sc)cl/2 (2.37)

si bien Harriot(1962) opina que la ecuacidn [2.36} es valida

para nuchos casos.

Por otra parte, Thorsen(1968) propone corregir el fac-
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tor 1,12 de la ecuacidn [2.36] mediante la expresidn

- 4(3Ya-2) 1 C 1+ 4P/ pe :
S5\ar 0,5 1/2
(1 (Reg i+ [ﬁd/ﬁac,ﬁfg}

La influencia de las oscilaciones de la gota sobre el

[2.3%

coeficiente de transferencia de materia de la fase continua
ha sido estudiada por Elzinga y Banchero (1061), los cuales
encuentran un incremento de hasta el 457 en la ¢n la cantie
dad extraida. También Garner y Tayeban (1960) han prophesto
una expresidn para el calculo de k en sistemas de gotas os

C
cilantes

O R
Sh = 50 + 0,0085 Re. Sc 27 [?esﬂ
C

Finalmente Hughmark (1967) ha obtenido una expresibn

para cinco sistemas de extraccidén publicados en bibliogsrafia

3/
Sh = 2 + 0,084 | ReU2484 _ 050339 _gei{f 0,072
c ’ Sc D?73 P°4O)



2.2.5.

Fenomenos Interfaciales

En la formulacidn de los modelos tedricos, expuestos
en apartados anteriores, se ha supuesto que la velocidad de
transferencia de materia podia estar controlada por la {:s=
dispersa o por la continua. Sin embarpgo es un hecho que el
soluto en su recorrido de una a otra fase debe atravesar la
interfase y que &ésta puede ejercer alguna influencia sobre
la velocidad de transferencia. Asi variaciones locales de
tensitn interfacial provocadas por difercencias de composgi--
cidn o temperatura pueden determinar la aparicibdn de corrien
tes convectivas que provoquen fluctuaciones en las proxini-
dades de la interfase, fenbmeno conocido por conveccidn in--
terfacial espontanea o turbulencia interfacial, que acelera

el transporte de soluto.

For otra parte, algunos solutos pueden acumularse en
la interfase amortiguando la turbulencia en las proximidades
de ésta; y provocando incluso la aparicibdn de resistencia -
interfacial, ambos fenbmenos son conocidos con el nombre de
efecto barrera. Como ejemplo tipico de sustancias quimicas
que provocan la aparicidn de resistencia interfacial se pue

den mencionar a los agentes de superficie.

Asi pues los fenbmenos interfaciales pueden aumentar
o disminuir las densidades de flujo de transferencia de ma-
teria entre fases (en orden de magnitud) y por ello es fun-
damental su estudio para una adecuada interpretacibén de los

experimentos cinéticos. Sawistowski, ha realizado una buena
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revisidbn en la monografia de Hanson (1971) sobre procesos

de extraccidn liquido-liquido.

a) Modelos tebdbricos

E1l primer estudio tebrico de la turbulencia interf{age~
cial es debide a Sternling y Scriven (1950). Las ecuaciones
propuestas por estos autores predicen turbulencia interfa.--
cial si el soluto se transfiere desde la fase de mavor vis-—
cosidad y menor difusividad, cuando existen diferencias =e=-
grandes de difusividad molecular y en la viscosidad cinema-
tica, cuando existen gradientes de concentracibdn cerca de -
la interfase y cuando d&/dC es grande y negativa, siempre

que no existan agentes de superficie.

Sin embargo, aunque algunos autores presentan traba-
jos experimentales que estin de acuerdo con Sternling vy —--
Scriven, (Bulika y Prochazka, 1076) es frecuente encontrar
en bibliografia trabajos en donde aparece turbulencia inter
facial en contra de los criterios de Sternling y Scriven.
Asi Sawistoski y Maroudas (1960 y 1964) encuentran en cl es
tudio de la transferencia de acido propighico y fenol entre
agua y C14C,que la turbulencia interfacial es mayor cuando
el sentido de la misma es hacia el interior de la fase acuo
sa, en la cual la viscosidad cinemitica es mavor y D es me-
nor. Maroudas y Sawistowski concluyen que la teoria de Stern
ling y Scriven es demasiado simple para poder discutir en
todos los casos la existencia de turbulencia interfacial.
Imaishi y Fujinawa (1974)y Gouda y Joos (1975) también ob

tienen resultados en este sentido.

i



En estos.&ltimos atios, se ha tratado de explicar 1ls -
turbulencia interfacial de una forma cuantitativa basandose
en la termodindmica de los précesos irreversibles, suponien
do que la variacidn de tensibn interfacial vy la transferen-
cia de materia son fenomenos acoplados. En este sentido .-
cabe mencionar el trabajo de Chifu y Albu (1975) y sobre to
do los trabajos de Ostrovskii y col. (1974,1075). Estos 01
timos trabajan con un contactor discontinuo, tanque agitado,
y encuentran experimentalmente que los agentes de supeirli--—
cie eliminan la turbulencia interfacial. Ademis obtiencn que
el coeficiente de transferencia de materia, esti relaciona-
do con la variacibdbn de energia libre asociada a la adsorcidn
de soluto en la interfase (H) y la energia libre del proce=-
so de transferencia (}) por la ecuacibdn

1gK = A - B~-—§— (2.41]

1
siendo A y B constantes que dependen de la naturaleza del -
sistema,; en ausencia de turbulencia interfacial el coefi--

ciente se hace independiente de la razbdn H/M.

b) Turbulencia interfacial

La aparicidn de turbulencia interfacial ha sido confir
mada por numerosos investigadores tanto en contactores con-—
tinuos como en discontinuos y utilizando distintas técnicas
experimentales. Ademas de los ya mencionados de Sawistowski

y Maroudas, cabe resefiar los siguientes:

Linde y Winkler (1964,1965), estudian la transferencia
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de varios solutos entre dos fases liquidas en una célula --
discontinua agitada, obteniendo en los primeros instantes -
del contacto una turbulencia interfacial muy acusada, la -=
cual desaparece con el tiempo y con la presencia de apgcntos

de superficie.

Olander y Reddy (1964), utilizande un contactor secme~
jante al de los autores anteriormente citados, encuentran -
también turbulencia interfacfal en varios sistemas, ya oue
al variar la fuerza impulsora el coeficiente de transfercn-

cia varia apreciablemente.

Nakaike y col. (1971), estudian la transferencia de -
Acido propanoico entre agua y ftalato de n-butilo y poncn -
de manifiesto la existencia de turbulencia interfacial, 1a
cual esti muy influenciada por la manera de formar la intcr

fase.

¢) Resistencia Interfacial

Si bién la existencia de turbulencia interfacial es -
un hecho admitido por la mayor parte de los investigadorecs
en este campo, existiendo solo discrepancias a la hora de -
cuantificar el fenbmeno, no ocurre asi con la resistencia -

interfacial o efecto barrera.

Entre los autores que no detectan resistencia interfa

cial cabe citar a:

Ward y Brooks (1952), estudian la transferencia de los
4cidos etanoico, propanoico, butanoico y valerianico, des=-
de agua a tolueno y encuentran que sus resultados se pueden

interpretar admitiendo resistencias interfaciales nulas.



Ward v Quinn (1965), tampoco encuentran resistencia =
interfacial al estudiar la transferencia de varios solutos
(algunos de ellos de elevado nfmrero de Atomos de carbono) -

en un jet laminar.

Kimura vy Miyanchi (1966) utilizando un jet laminar, -
tampoco encuentran resistencia interfacial en los sistemas

apua = butanoico - benceno y agua-dietilamina - benceno.

Por el contrario, otros autores cncuentran resisten--
cia interfacial v asi explican sus resultados. Entre cllos

se pueden mencionar los siguientes:

Quinn y Jeannin (1961) estudiando el sistema isobuta-
nol - agua, encuentran resistencia interfacial, si bién el

valor de la misma es muy pequeiio.

Vignes (1960), al estudiar la transferencia de etanol
co desde agua a benceno, interpreta sus resultados admitien

do la existencia de recsistencia interfacial.

Chandrasekhar y Hoelscher (1975), encuentran resisten
cia interfacial para la transferencia de etanoico y propanoi

co a través de la interfase agua - tolueno.

Shimbashi y col. (1965 y 1975), estudian la transfe—-
rencia de butanoico en varios sistemas inmiscibles encontran
do resistencia interfacial apreciable. Estos autores, utili
zando un método esthtico, sefialan la existencia de dos eta-
pas en el proceso de transferencia de materia. En la prime

ra de ellas (etapa de adsorcibn), el soluto se acumula en
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la interfase, mientras que en la segunda (etapa de transfe-
rencia) las densidades de flujo de ambas fases se igualan
va que se alcanzari el equilibrio de adsorcibn y en consce-
cuencia el término de acumulacibn es nulo.

Finalmente llarada v col, (1975) estudian la transferen
cia de &cidos carboxilicos entre agua y benceno por un néto
do esthtico y encuentran gue para los &dcidos etanoico Vv pro
panoico la resistencia interfacial es practicamente nula, -
haciendose significativa en ¢l Acido butanoico y muy impor-

+ 2

tante en el valeriznico.

El estudio bibliografico realizado pone de manifiesto
las discrepancias cxistentes en cuanto a la aparicibn de rg
sistencia interfacial, sin embargo los trabajos mas recien-
tes encontrados para los sistemas agua - acido aliféitico
@e bajo peso molcgulaﬁ% benceno, encuentran que la veloci--
dad de transferencia apenas si esti afectada por la resic--
tencia interfacial. En cambio, la resistencia interfacial
si es ya apreciable cuando el soluto contiene cuatro atomos
de carbono y aumenta conforme crece su magnitud molecular,
pues en este mismo sentido crece el caracter de agente de -

superficie.



2.2.6, Objeto de la presente investiracibn

Como se ha puesto de manifiesto en el estudio biblio-
grafico realizado, es evidente, que de las tres etapas que
tienen lugar sucesivamente en una columna de gotas, forma--
cibn, ascenso y coalescencia, esta Gltima ejerce generalmen
te un efecto pequeiio sobre la transferencia de un soluto cn
tre la fase dispersa y la fase continua y ademhis su influen

cia puede eliminarse mediante un dispositivo experimental a

decuado como el utilizado en esta investigacibn.

Por el contrario, es muy dificil desde el punto dc -~

vista experimental separar las etapas de formacidn y ascenso.

El objeto de la investigacibdn de que se da cuenta en
csta Memoria es el estudio de la velocidad de transferencia
de un soluto entre dos fases liquidas, una de las cualecs se
encuentra dispersa en forma de gotas en el seno de la otra,
en funcidén de la velocidad relativa de movimiento, del tama

fio de las gotas y de la naturaleza de ambas fases y soluto.

Dado que las gotas de la fase dispersa es necesario -
que se formen en el seno de la fase éontinua, la dificultad
mencionada de determinar independientemente la cantidad de
soluto extraida durante la etapa de formacibén de la gota y -
puesto que todos los modelos propuestos indican que el coe

ficiente de transferencia de materia durante esta primera
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ctapa es funcidn del tiempo de formacibdn de la gota, tf, se
decidid realizar los experimentos de manera que cn todos ew-
llos tf fuera aproximadanente constante (o~ lseg ) para que
la influencia de esta ctapa inevitable pudicra también con

siderarse counstante.

Los sistemas seleccionados fueron:

/s
Apgua - Propanoico - Benceno
Apgua - Propanoico - Tolueno
Apgua - Propanoico « Ciclohexano

Agua ~ Propanoico = n-=Heptano

Agua

Etanoico - Benceno y
Arua - Butanoico -~ Benceno

utilizandose distintas boquillas para la formacidn de las

gotas cuyo diametro varibd de 0,128 a 0,214 cnm,

v se analizb

v

Ja influencia de la temperatura en el rango de 20 a 50°C.

ILLas concentraciones interfaciales necesarias en ¢l —-
calculo de los coeficientes de transferencia se estimaban -
suponiendo equilibrio interfacial ( resistencia interfacial
nula), lo que obligh a la determinacidn previa del equili--

brio liquido - liquido en los sistemas elegidos.

Por otra parte, el programa experimental preparado --
incluia también la determinacidn de las propiedades fisicas
que caracterizan la naturaleza de ambas fases, densidades,

viscosidades y tensiones interfaciales.



3.

TECNICA EXPERIMENTAL

v
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3.1. Propiedades fisicas

La interpretacidon de los experimentos cinéticos requig
re el conocimiento de las propiedades fisicas de las fases -
continua v dispersa, asi como su variacibn con la temperatu-
ra y la concentracidn de soluto. Lés propiedades fisicas es-
tudiadas son: densidad, viscosidad, tensidén interfacial y di
fusividad. Para las tres primeras se realizd su determina--
cidbn experimental, mientras que para las difusividades se --

promediaron los valores encontrades en la bibliografia o se

estimaron a partir de correlacioncs propuestas al efecto.

3.1.1. Densidades.

Esta propiedad se determinb experimentalmente utilizan
do como valor mis probable la media de las medidas efectua--

das en tres picnémetros de liquidos.

Primeramente se calcula el volumen de cada picnbmetro,
a distintas temperaturas, utilizando agua destilada. Una vez
se ha determinado el volumen de cada picnémetro, se obtienen
por pesada las densidades del benceno puro, benceno saturado
en agua, disolucidén 0,056N de etanoico en benceno y disolu--
ciones 0,1N de propanoico en benceno y n-~heptano a varias --
temperaturas. Los valores medios de las densidades se reco-

gen en la tabla 3.1.



TABLA 2.1

Densidades (g/cms)

Temperatura ‘ Benceno Benceno Disolucion
(ec) saturado 0,056N de
de agua etanoico en
bhenceno
20 0,878 0,378 -
20 0,868 0,867 0,868
40 0,857 0,857 0,859
50 0,847 0,846 0,848

Disolucion n-Heptano Disolucion
0, 1N de 'O,iN de
propanoico propanoico
en Benceno en n-Heptano
0,379 0,634 0,686
0,868 0,676 0,678
0,857 - -
0,847 0,059 0,601



3.1.2.

- 50—

Puede observarse que no existen diferencias significa-~
tivas entre las densidades de los componentes puros y las di
soluciones acidas utilizadas en esta Memoria. Por tantc se
tonaran, para efectuar tod0%s los calculos posteriores, las
densidades de los componentes puros cuya variacidn con ia -

temperatura se recoge en la tabla 3.2.

Para conseguir una mayor facilidad de cilculo, se han
ajustado las densidades del benceno, tolueno, ciclohexano y
n-heptano a funciones lineales de la temperatura (en 2C), =

obteniendose:

€ = 0,899 - 0,00104 ¢

W W
-
o

On = 0,701 - 0,00086 t

~

[3'%
@y = 0,886 - 0,00002 ¢ (3-2
Cc = 0,798 = 0,00005 ¢ (3.3
(

validas en el intervalo de 20 a 50 2°C

Viscosidades

El coeficiente de viscosidad puede medirse utilizando

la ecuacibdn de Poiseuille

4
_ t AP
Y (2.5

donde t es el tiempo requerido para que fluya un volumen V

de fluido a través de un capilar de radio r y longitud L, -

cuando se le aplica una diferencia de presibén AP,

El viscosimetro de Ostwald es muy utilizado para me——



Disolvente

Benceno

Tolueno

Ciclohexano

n-Heptano

TABLA

3.2

Temperatura

(2c)

20
30
40
50
20
30
50

20
30
50
20
30
50

Densidad

(g/an3)

0,878
0,868
0,857
0,847

0,867
0,858
0,840

0,779
0,769
0,750

0,648
0,676
0,659



dir viscosidades de liquidos no muy viscosos; con este visco
simetro se comparan viscosidades de liquidos conocidos Q%U)
con la del liquido problema 9u) a la misma temperatura, re-—-—

sultando que:

/JL —'—"-/I"L’ ,_,,e' t.’ [3.6;
€’. t fJ

donde t y t’son los tiempos correspondientes a cada liquico.

En esta investigacidn se han empleado viscosimetros de

Ostwald del tipo " Cannon - Tenske".

El viscosimetro se coloca en un vaso de cuatro litros
transparente y termostatado; se realizan tres medidas del ==
tiempo y se toma el tiempo medio. Operando de esta forma se

determina la constante del viscosimetro definida por:

Cte = ma“£;- [3'7]

tl
para los componentes puros cuyas viscosidades y densidades

son conocidas a varias temperaturas, " Handbook of Chemig~-

try and Physics " (1970).

Conocida la constante, y operando de forma aniloga se
determinaron las viscosidades de las disoluciones 0,056N y -
0, 1IN de los acidos etanoico, propanoico y butanoico en bence
no y n~heptano, a las temperaturas de 20, 30, y 502C, datos

que se recogen en la tabla 3.3.

La observacibn de esta tabla nos permite deducir que =
hasta concentraciones 0, 1IN (en el margen de temperaturas en-

sayado y utilizando los solutos ya mencionados) no existe di



Sistema

Benceno

B-etanoico 0,056
B-etanoico 0,103
B~-propanoico 0,058N
B-butanoico 0,055N
B-butanoico 0, 102N
Tolueno

Ciclohexano
n-Heptano

H-propanoico 0, 1N

3
i

TABLA

3.3

Viscosidades

202C

0,650
0,655
0,649
0,653
0,651
0,651
0, 590
0,972
0,400
0,407

(c.p.)

T = 30°C

0,568
0, 570
0,565
0,569
0,567
0, 567
0,526
0,826
0,371

T = 40°C

0,498

0,471
0,703
0, 341

Plpiion o

T = 50°C

0,439
0,438
0,439
0,437
0,440
0,440
0,421
0,608
0,311
0,310
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ferencia entre los valores obtenidos para los componentes

puros y las disoluciones de los distintos dcidos carboxili

CcOSe

Para chlculos posteriores se ha obtenido una relacidn
entre la viscosidad de los distintos disolventes organicos
v la temperatura; efectuando un ajuste por regresibn linesl
de los valores de lgforente a 1/T, se obtienen las siguien

tes expresiones:

i3 = 0,0098 exp (1230/1) (3.8
Mo = 0,0151 exp (1080/T) [3+9]
He = 0,00616 exp (1480/T) [3¢10]
P = 0,0223 exp ( 852/T) [3.11]

Tensiones interfaciales

Al trabajo necesario para aumentar la superficie de separa-
cibn entre dos liquidos inmiscibles, o parcialmente misci--~
bles,se le denomina energia superficial interfacial, o ten

sibn interfacial, Adamson (1967).

Debido a que no es posible la prediccibdn de la ten--
sibn interfacial en los sistemas estudiados en este trabajo,

la escasez de datos bibliograficos y la discrepancia entre

estos, es necesario determinarlos experimentalmente. Para

ello se ha utilizado el método del volumen de la gota que
tiene igual fundamento tebrico que el método del peso de -

la gota utilizado por Harkins (1919).

La tensibdn interfacial se obtiene mediante la ecua=-



g1 Vg (01 -6)
r

[3.17]

donde V es el volumen de la gota desprendida de una boqui-
1la circular de radio externo r, P1 y {2 las densidades ce
los dos liquidos v F un factor correctivo, funcibn do -

V/r3, que fue tabulado por Harkins y Young en (1919)

V/r 5600 250 58,1 24,0 17,7

F 0,172 0,198 0,215 0, 2256 0,2205

Se ha comprobado que estos valores se ajustan bién a
una ecuacidn de tipo logaritmico, por lo que en el interva
lo de V/r3 de 250 a 5000 en el que esthn incluidos todos -
los valores del presente trabajo, se puede calcular el va~

lor de F mediante la ecuacidn:

log F = ~0,590 =~ 0,047 log{mxal 3.12
rd
E1l conocimiento de todos los términos de la eccuacidn
(3.12} 1levaria al c&lculo de la tensidn interfacial. Dada
la dificultad existente en la determinacibdn del radio dc la
boquilla (r), en este caso distintas agujas acoplables a u-
na jeringa micrométrica, es necesario realizar el calibrado

del aparato.
El calibrado se realiza determinando un valor de C'rie

diante la ecuacibn [3.12] y comparidndolo con otro encontra-

do en bibliografia, ¢°, para el mismo sistema

k- (314



56

sustituyendo [3.1@ eh[3.1ﬂ se llega a

o=rk Vv (Q -2 (3.15
en donde
K = constante de calibrado = k.g/r
expresibn que se utilizarid en la determinacidn experimental

de ¢,

Las agujas se calibran en el intervalo de temperaturas
de 20 a 50°C ubilizando agua saturada en benceno, tolueno -
ciclohexano y n-heptano frente a benceno, tolueno, ciclohe-
xano, y n=heptano saturados en agua. En la revisidn biblig
grafica se han encontrado valores muy contradictorios de la
variacidén de la tensidbn interfacial con la temperatura; tal
como puede observarse en la tabla 3-4. Estas discrepancias
obligan a promediar los valores encontrados, tomandose como
referencia para el calibrado los mencionados en la tabla -

3-50

El dispositivo experimental utilizado esti representa
do en la figura 3.1. En &l se puede apreciar que el conjun
to esth rodeado por una camisa de calefaccibdn que mantienec
constante la temperatura, mediante la circulacidn de agua -
que proviene de un termostato exterior al sistema. El pro-

cedimiento operatorio es como sigue:

La aguja (6) se introduce en el tapbn perforado del -
dispositivo A; éste se rosca al conjunto B y después se le
une la jeringa (8) llena de la disolucidn a la cual se de--
sea determinar la tensidn interfacial. Por la parte supe=-

rior del conjunto B, se agrega agua destilada hasta el enra



Disolvente

Temneratura{2C).

G (dinas/cm)

Benceno
Benceno
Benceno
Denceno
Benceno
Benceno
Denceno
Benceno
Benceno
Benceno
BDenceno
Benceno
Benceno
Benceno

Benceno

10
20
20

5

(98} (98] (9%
) RS

")

Ne

(@)

(98]

S

» A"y
™ (%)
(5] n

(9%
(%21

‘.
ot

20
23,2
34,65
34,4
34,9-35,1
34,1

4,

(98]
)

(%Y

E=N

-
]

(98]
L
» ]

$lg 8

[ ]
(&

Referencia

Hutchinson {1948)
Harkins y Young (1919)
Tornberg (1977)
Speakman (19323)
Hutchinson (1948)
Wellek v col. (1966)
Glass (1971)

Ward v col. (1944)
Rehfeld {1974)
Hutchinson (1048)
Donahue 3 cel. (1952)
Bartell y col. (1941)
Harvey (1958)

flarvey (1958)

Verm

o

v Sharma (1075)



TABLA 2.4 (continuacién)

Disolvente Temperatura (2C) o (dinas/em) Referencia

Benceno 30 34,5 Dupouy y Kikindai (1069)
Benceno 35 33,5 ; Pal y col (1975)
Benceno 40 23,8 Hutchinson (1048)
Tolueno 20 36 Vignes (1960)

Tolueno 25 . 35,6 Keith y eol. (1955)
Tolueno 25 26,1 Ward v col. (1044)
Tolueno 25 36,1 ' Donahue v col (1952)
Tolueno 25 35,2 . . Rehfeldy col (1974)
Ciclohexano 25 49,6-48,2 Hutchinson (104R)
Ciclohexano 25 40,7 Keith v col (1955)
Ciclohexano 20 50,2 Fowkes y col {1663)
Ciclohexano 25 50 Donahue v col. (1952)
n-Heptano : 20 50,7 Vignes (1260)
n-Heptano 20 50,2 Fowkes v col {1963)
n-Heptano 25 51,6 ' Kling vy col (1057)
n-Heptano 50 43,2 Kline v col. (1957)
n-Heptano 25 50,2 Denahue v col. (1052)
n=lleptano 25 50,85 | Bartell v col. (1041)

Q o~ - - el { -
£9,7 Prl x enl. (30753)

e A

[9%]
S

n-leptano



TABLA 3.5

Valores de O utilizados en el calibrado

Disolvente Temperatura (2C) : o (dinas/cm)
Benceno 30 24,1
Tolueno 20 36
Ciclohexano 20 * 54,2
n=leptano 30 50,4

TABLA 2.6

o

Constantes de calibrado

Aguja Constante de calibrado
(K)
0 21.500
1 20.400
2 20.700

3 20.800
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Dispositivo experimental para tension interfacial




-1

se constante (3). Con ello sc consigue que la altura de 14
quido, es deciir la presidén hidrostitica, sea la misma para
cada medida. A continuacidn se procede a la formacibn de -

la gota y lectura de sus volfimenes.,

Para la formacion de las gotas se utilizan cuatro a-
gujas de acerc inoxidable, que fueron cuidadosamente puli--
das en su punta para conseguir la maxima éuperficie libre =-
en la geta. EL volumen de la gota se determina utilizando
una jeringa micrtmetrica "Chemetron", calibrada previamente,

cuyas divisiones corresponden a O,OOOSCm3

¥ ecuya capacidad
total es de 1 cm3 s En la formacién de gotas se debe pres-—
tar gran atencidn a que ésta sea muy lenta, sobre todo en
los Gltimos instantes, ya que se ha comprobado que el (lti-
mo 107 de la gota debe durar al menos minuto y medio si se
quiere conseguir un resultado corrccto. Ademis despuéds de
cada experiencia; las agujas deben permanecer en el disole

vente un minino de cuatro horas para que las condiciones de
q

mojabilidad sean las mismas en cada medida.

Siguiendo el procedimiento operatorio anterior, se =—-
calibran las cuatro agujas en distintos sistemas y diferen-
tes temperaturas. Los valores medios de las constantes de
calibrado, se exponen en la tabla 3.6. Calibradas las agu--
jas y calculado el volumen medio de la gota para cada expe-
riencia, se aplica la ecuacibdn [3.1§ obteniendose el valor
de la tensidn interfacial. Promediando los valores encon--—
trados para cada aguja, se obtienen los resultados indicados

en 1a tabla 3070
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TABLA

3.7

Valores experimentales de la tensibn interfacial

tema

Ben
Ben
Ben
Ben
B--A
B-A
B-A
B-A
B-A
B-A
B-P
B-P
B-P
B~P
B-P
B-P
B-B
B-B
B=B
B~B
B-B
B-B

ceno
ceno
ceno
ceno
0,056)
0, 10 31
0,0 56N
010 23N
0,056N
0, 103N
0,058N
0, 104N
0,058
0, 104N
0,058N
0, 104N
0,0540N
0,102N
0,0 549N
0,102V
0,0549N
0, 102N

Temperatura (2C)

20
30
40
50
20 -
20
30
30
40
40
20
20
30
30
40
40
20
20
30
30
40
40

O (dinas/ecm)

34,5
34,1
23,7
33,3
33,4
3355
33,1
32,5
31,4
32,5
31,9
30,5
31,4
30, 2
31

30,3
29,7
28

29,5
28

29,3
27,6



TABLA 3+7 (econtinuacibn)

Valores experimentales de la tensibn interfaéial

Sistema

Tolueno
Tolueno

TP 0,056N
TP 0,101N
T~P 0,056N
TP 0,101N
Ciclohexano
Ciclohexano
Ciclohexano
C~P 0,057N
C-P 0,103N
C-P 0,057N
C-P 0,103N
C~-P 0,057N
C-P 0,102N
n-Heptano
n-lleptano
H-P 0,0504N
H-P 0,111N
H-P 0,0504XN
H~P 0,111N

Temperatura (2C)

20
50
20
20
50
50
20
20
40
20
20
30
20
40
40
20
50
20
20
50
50

0 (dinas/cm)

35,7
34,3
32,8
31, 3
31,3
30,8
50

49,8
49,2
45,5
42,5
44,3
41,8
42,1
41,6
49,9
47,5
44,2
41,9
42,5
40,6
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Se observa en esta tabla que al contrario de lo que o-

curria con la densidad y viscosidad, la presencia del soluto

influye de manera apreciable sobre la tensibn interfacial -~

del sistema disolvente-agua.

3.1.4. Difusividades

En el estudio bibliografico realizado se han recogido

los valores de las difusividades de los tres solutos
distintos disoclventes tal como se indica en la tabla
Se han promediado todos ellos utilizsndo la ecuacibn
kes ~ Einstein para tener en cuenta lo influencia de

peratura.

en los
3080
de Sto

la tem

No habiendose encontrado datos bibliogriaficos de difu
£ o

sividad para el propanoico en ciclohexano ni en n~heptano, -

se han estimado para estos disolventes mediante la ecuacidn

de S cheibe1(1954)

o = K L 1/3
DI, =K T /2 v

donde K = 18,9 10~8 para el benceno y 17,5 10-8 para

3.16

otros

disolvente,/iz es la viscosidad del disolvente y v; el vo-

lumen molar del soluto en su punto de ebullicibn normal

(cms/ molg) .

Los valores de las difusividades utilizadas en

presente Memoria se especifican en la tabla 3.9.

la -~



TABLA 3.8

Difusividades
Sistema D.IOS (cmg/s) T (2C) Referencia
B- Etanoico 1,58 5,9 Chang y Wilke (1955)
B- Etanoico 1,92 15 | International Critical Tables
B- Etanoico 1,94 25 Davies y Wiggill (1960)
B~ Etanoico 1,97 25 Handlos y Baron (1957)
B- Etanoico 2,09 25 Chang y Wilke (1955)
B- Etanoico 2,11 25 Manual Ingeniero Quimico (1959)
B- Etanoico 2,31 25 Harada y col. (1975)
B- Propanoico 1,80 25 | Harada ¥ col. (1975)
B- Butanoico 1, 50 20 Shimbashi y Shiba (1965)
B~ Butanoico 1, 34 25 Harada y col.(1975)

T- Propanoico 2,04 25 ‘ Ward y col (1952)



TABLA 3.9

Valores de las difusividades utilizados

Sistema Temperatura (2C) Difusividad 10°
(em®/s)
P-Benceno 20 1,63
30 1,96
40 7 _ 2,28
50 2,66
A~Benceno 20 2,02
30 2.39
40 2.82
50 3,30
B~Benceno 20 1,36
50 2,23
P-Tolueno 20 1,89
v , 50 : 2,92
P-Ciclohexano 20 ' 1,19
50 2,12
P~n-Heptano 20 2,86

50 ' 4,14
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3.2. Equilibrio entre fases.

El procedimiento para obtener los datos de equilibrio

es como sigue:

Se miden dos volfimenes, uno de fase acuosa cuya concen
tracidn en soluto es conocida (Cpi) y otro de fase organica
exenta de €l. Se agitan en un embudo de decantacién de 250
ml y la mezcla se introduce en un termostato (con temperatu
ra regulable entre =10 y 502C y una precisibén de +0,52C).

Se agita a intervalos regulares de tiempo y finalmente se -
deja en reposo durante 24 horas. Transcurrido este periodo

de tiempo se realizan las siguientes determinaciones:

- Concentracidn final de &cido en la fase acuosa, Cyq .

- Concentracion final de 4cido en fase orginica, C, .

En todos los casos se comprueba que el balance de mate
‘ria se cierra con un error inferior al 5% . Para facilitar -
la valoracidén de la fase organica, ya que el equilibrio es-
ta muy desplazado hacia el agua, las relaciones de volémenes

de fase organica a fase acuosa (RV) utilizados son:

Sistema RV
Benceno-~butanoico-agua 0,5
‘Benceno-propanoico-agua 2
Tolueno-propanoico~-agua 2
Benceno-etanoico-agua 8
Ciclohexano-propanoico~-agua 8
n~-heptano-propanoico-agua 8
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Aplicando un balance de soluto, el procedimiento se -
simplifica notablemente ya que sblo es necesario valorar 1la

fase acuosa al iniciar y al finalizar el experimento.

La determinacidn de las concentraciones se efectua por
volumetrias de neutralizacién con disoluciones de NaOH y uti
lizando como indicador fenolftaleina. Cuando se trata de valo
rar la fase organica, se agrega agua agitando enérgicamente

antes y durante la valoracibn.

"R
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3.3. Experimentos cinéticos

"El aparato utilizado para el estudio cinético de la -

extraccidn se esquematiza en la figura 3.2. y consta, funda

mentalmente, de los siguientes elementos:

1.
2.

Frasco de agua de purga.

Bureta de caudal constante para medida del volumen de ali

_-mento

3.

4.
5.

8.
9.

10.
11.

12,

Embudo de almacenamiento del liquido de alimentacién (fa
se dispersa).
Valvula de entrada de aire a la bureta de alimentacibn
y 6. Valvulas para el llenado del conducto de alimenta-
cidn de fase dispersa a las columnas.
Cono de recogida de gotas.
Bureta para recoger las gotas de fase dispersa que se han
formado y desplazado a través de la columna

Erlemmeyer de recogida del refinado y agua de purga.
Columna de extraccibn. Se utilizan dos columnas de vi-
drio Pirex del mismo diametro interno ( 3,68 em), cuyas
longitudes son 1,65 y 1,12 metros respectivamente. Por
simplificar el esquema sblo se ha representado una de e
1llas.,

Termostato. Este aparato lleva una bomba de 1/50 CV que
impulsa el agua. a la camisa de calefaccibn de las colum
nas y en su caso al dispositivo utilizado en la medida
de tensiones interfaciales. Dos serpentines colocados ~
en su interior regulan la temperatura del alimento y --

del agua de purga.
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13. Camisa de termostatacidn con que van equipadas las colum
nas de extraccibn.

14, Salida del agua de purga y del liquido contenido en 1la
columna.

15. Salida para la purga del alimento.

Con este dispositivo experimental, se ha estudiado 1la
transferencia de materia durante el proceso de extraccibn -

introduciendo siempre el soluto en la fase dispersa.

Antes de comenzar los experimentos, se preparan las di
soluciones de soluto en el disolvente organico; las concentra
ciones son siempre 0,1N, La disolucibn asi preparada se lle-
va al embudo de decantacibén (3) y se pasa un volumen de unos
100 cm3, que se eliminan por (15) con objeto de llenar toda
la conduccidn. E1 frasco de caudal constante (1) se llena -

de agua destilada, purgandose la conduccibdn por(14).

Se conecta el termostato, se selecciona la temperatura
de trabajo y se pone en marcha la bomba de agua caliente. Se
guidamente y una vez la camisa de la columna esti a la tempe
ratura deseada, se llena ésta con agua destilada a la misma
temperatura, ya que ha permanecido en un recipiente colocado

al efecto en el bafio termostitico.

Con la valvula (4) cerrada, se llena la bureta de fase
dispersa provocando una ligera sobrepresidn en el embudo del
alimento (3), se cierra la valwvula (6), se coloca el tapdn -
de la bureta y se elimina una pequefia cantidad de lfquido ==
por (15). Se abre la valvula (4) (una vez cerradas §5 y6 ) =

ascendiendo 1la disolucidn por el capilar introducido en la
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base de la bureta (2). Se purga de nuevo por (15) y cuando -
el aire comienza a entrar se anota la lectura inicial de 1la

bureta.

Para introducir el alimento en la columna y provocar -
la formacidn de la gota se han utilizado boquillas de vidrio
de tres diametros distintos. Las boquillas utilizadas se u-
nen a capilafes de distinta longitud y con ello se consigue
variar.la altura de columna a voluntad (entre 145 y 10 cm ).
Roscado el conjunto boquilla-alargadera a la base de la co--

lumna se une con el circuito de alimentacibn.

Una vez colocado el cono de recogida (8), se ajusta la
entrada de agua de burga, proveniente de (1), a un caudal del
orden 0,04 un%/s . Se coloca en su lugar la bureta de recogi
da (9) y se abre la llave de alimentacibén comenzando asi el

experimento.

En el momento en que se ha desprendido la primera gota
se pone en marcha un crondmetro para la medida del tiempo to
tal de experimentacibdn y también se mide a intervalos regula
res el tiempo de ascenso de las gotas y el tiempo de forma~-
cidn se regula para que permanezca constante e igual a 1 se-
gundo. Pasadas unas trescientas gotas, se cierra la entrada
de élimento y se para el marcador de tiempo total, anotandose
la lectura final de la bureta (2) y cerrando la llave (4).

A continuacidn se dejan salir unos 3 cm3 de agua para arras-
trar el acido que puede haber quedado en la parte superior
de la columna debido al choque de las gotas con el cono de =

recogida.



Finalizada esta parte del experimento, se retira la -
bureta (9) y en su lugar se coloca otra en donde se recogen
50 cm3 de agua de purga que posteriormente se valoran con -~
NaOH O0,01N. Una vez cerrada la entrada de agua de purga,
se vacia la columna y se toma una muestra de 50 cm3 que pos

teriormente se valora también.

Este procedimiento se repite al menos dos veces para
cada altura de columna, analizandose frecuentemente la fase
‘dispersa para evitar errores. Las vAlvulas utilizadas son
de tef{1lbn para asegurar la purcza de la fase dispersa, ---
las conducciones de vidrio y las uniones de goma de "Vitén
Iso#ersinic", ya que eéta es insoluble en los compuestos or

ganicos utilizados.

En resumen, durante cada experimento de extraccibn se

obtienen los datos siguientes:

h Altura efectiva de ascenso para las gotas (em).

texp Tiempo total del experimento (s).

N N{mero total de gotas formadas.

t, Tiempo medio de ascenso para las gotas (s).

Vp Volumen de alimento gastado (cm 3).

P  Volumen de agua de purga que acompafia al refinado
(emd).

Cgp Concentracidén del alimento (mol/l).

Cg Concentracidn del extracto (mol/1).
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Con los datos obtenidos en los experimentos se efec-

tuan los sifuientes calculos:

Tiempo medio de formacidn tf = texp/N (s)
Volumen medio de una gota V = V1/N (em3)
Difmetro equivalente de una gota de = (6VAT)1/3 (em)
Velocidad de ascenso uy = h/t (cm/s)
Caudal de alimento q=V/t (cm3/s)
Concentracibn del refinado, se calcula a partir de =-

la expresibdn:

P.V2
% ) /

en donde N es la normalidad de la disolucién de NaOH,

CR=NFf (Vy - v

y £ su factor.
Vi= volumen de NaOH gastado en valorar el refinado y

3 de agua de purga que le acompafian (em3)

los P cm
Vo = volumen de NaOH necesario para neutralizar 50 --

em3 de agua de purga (cm3 ).

Los didmetros de las boquillas utilizadas en los ex-

perimentos se resumen en la tabla siguiente:

Boquilla difmetro interno (cm)
A 0,214
B 0,140

c 0,128



4. RESULTADOS.
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4.1 EOUILIBRIOC LIOUTDO LIOUIDO

4.1.1. Influencia de la naturaleza del disolvente

-

Los resultados primarios obtenidos en el estudio ex
tudio experimental del equilibrio de distribucibn de pro-
panoico, a distintas temperaturas, para los sistemas:

Asua - Propanoico = Benceno

Arua - Propanoico - Tolueno

Agua - Propanoico Ciclohexano y

Agua - Propanoico

n-lleptano

Se exponen en las tablas 4-1, 4-2, 4-3, y 4-4.

4.2, EXPERIMENTOS CINETICOS

4.2.,1. Influencia de la naturaleza del disolvente

Los resultados primarios obtenidos en el estudio de
la transferencia de materia desde la fase organica a la -
fase acuosa para los sistemas anteriores se especifican -
en las tablas 4.5 a 4.22. En cada una de las tablas se
indica en el encabezamiento, el sistema, la temperatura,
la concentracidn inicial de propanoico y el diimetro del

capilar.

Los experimentos se han designado por dos letras -
indicando la primera de ellas el soluto y la segunda el -
disolvente; a continuacidn aparecen dos nGmero, el prime-~

ro indica la temperatura y el segundo el nlmero de orden



del experimenta PB-20-2 significa: Sistema Agua - Propanoi

co -~ benceno, temperatura 20°C y tercero de la serie.

4.,2.2. Influencia de la naturaleza del soluto

"En las tablas 4.23, 4.24, 4.25 y 4.26 se exponen los
resultados experimentales para los solutos etanoico y buta
noico a distintas temperaturas utilizando como disolvente
organico benceno; el encabezamiento y nomenclatura de es-

tas tablas es analogo a las anteriores.



TABLA 4-1

Sistema: Aéua - .Propanoico - Benceno RV = 2
temperatura=(202C) temperatura=(302C) temperatura=(402C) temperatura=(502C)
CAi CA CAi CA CAi CA CAi‘ CA

mole/1 molg/l mole/1 molg/1 mole/1 molg/1l mole/1 molg/1
0,1164 0,0972 0,0841 0,0712 0,1099  0,0894 0,1167 0,0923
0,0769 0,0668 0,0512 0,0444 0,0805 0,0739 0,0791 0,0642
0,0678 0,0593 0,0489 0,0425 0,0841 0,0605 0,0687 0,0563
10,0497  0,0446 0,0409 0,0358 0,0499 0,04232 0,0497 0,0411
0,0480 0,0427 0,0357 0,0313 0,0409 0,0351 0,0477  0,0399
0,0408 ©0,0368 0,0288 0,0256 0,0357 0,0308 0,0408 0,0343
0,0299 0,0271 0,0152 0,0139 0,0296 0,0256 0,0299 0,0253
0,0200 0,0183 0,0255 0,0222 0,0200 0,0170
0,0096 0,0088 0,0198 0,017 0,0006 0,0083
0,0074 0,0068 0,0152 0,0134 0,0074 0,006

0,0005 0,0085



TABLA 4~2
Sistema: Agua -~ Propanoico - Tolueno RV =
temperatura = (20°C) temperatura = ( 502C)
CAi CA CAi CA

mole/1 mole/1 molg/1 molg/1
0,1164 0,1006 0,1168 0,0966
0,0769 0,0685 0,0793 0,0673
0,0678 0,0612 0,0688 0,0586
0,0510 0,0464 0,0401 0,0348
0,0399 0,0365 0,0346 0,0301
0,0349 0,0320 0,0292 0,0256
0,0295 0,0272 0,0249 0,0219
0,0250 0,0232 0,0199 0,0176
0,0201 0,0186 0,0148 0,0131
0,0150 0,0140



Sistema:

TABLA

4-3

Agua - Propanoico - Ciclohexano

temperatura = (202C)

CAi CA
molg/1 moleg/1
0,1193 0,1062
0,0801 0,0713
0,0690 0,0641
0,0483 0,0454
0,0400 0,0377
0,0349 0,0330
0,0295 0,0 280
0,0249 0,0237
0, 0200 0,0192

RV

temperatura = (502C)

CAi CA
molg/1 molg/1
0,1193 0,0995
0,0798 0,0689
0,0687 0,0602
0,0480 0,0429
0,0347 0,0318
0,0294 0,0269
0,0248 0,0227
0,0200 0,0184

(]



TABLA

4-4

A}

Sistema: Agua - Propanoico - n=Heptano

RV

temperatura = (202C) temperatura = (502C)
CAi CA CAi CA

molg/1 mole/1 mole/1 mole/1
0,1167 0,1052 0,1171 0,100
0,0931 0,0894 0,0795 0,0698
0,0708 0,0655 0,0686 0,0613
0,0623 0,0601 0,0478 0,0424
0,0510 0,0479 0,0407 0,0364
0,0400 0,0379 0,0351 0,0320
0,0349 0,0331 0,0295 0,0270
0,0295 0,0281 0,0249 0,0230
0,0249 0,0238 0,0201 0,0185
0,0150 0,0145 0,0149 0,0139

]



TABLA 4-5

Sistema: Agua - Propanoico ~ Benceno
Temperatura: 20°2C
Concentracidn inicial de Propanoico: E = 0,1011 molg/1
Boquilla A
Experimento h texp N ta Vt CR 103

(em)  (s)  (gotas) (s) (em>) (mole/1)
PB~20-~ 1 140, 6 253 250 11,9 46 7537
PB-20- 2 140,6 267 250 12 45,7 5,08
PB~20~ 3 117,3 270 250 10,3 45,4 8,14
PB~20- 4 117,3 274 255 10,2 46,4 7532
PB-20- 5§ 99,1 273 250 8,7 45,8 10,97
PB-20- 6 99,1 274,5 250 8,7 44,7 10, 50
PB~-20- 7 84,6 258,5 250 756 45,9 14,99
PB-20- 8 84,6 220 250 755 44,6 13,82
PB-20- 9 62 253 250 5,6 46 22,2
PB-20- 10 62 264 250 5,6 44,9 21,2



Sistema: Agua - Propanoico - Benceno

Temperatura

20°cC

TABLA

4-6

Concentracidn inicial de Propanoico:

E

= 0,0994 molg/1l

Boquilla: B
Experimento h texp N ta Vt CR 103
(em) () (gotas) (s)  (em’) (mole/1)
PB-20-11 141,5 289 300 11,7 35,9 4,67
PB-20-12 141,5 336 300 11,8 36,4 4,54
PB-20-13 117,8 339, 5 300 10,1 20,2 6,94
PB-20-14 117,8 336,5 300 10,1 37,9 6,10
PB-20-13§ 99,3 325 297 8,5 37,9 9,22
PB-20-16 99,3 315 300 8,5 37,6 8,42
PB-20-17 84,9 328,5 300 755 38,2 12,38
PB-20-18 84,9 311 300 7,5 37,2 12,89
PB~20-19 61,8 296 300 5,6 35,7 17,16
PB~20-20 61,8 317,5 300 556 35,1 17,4



TABLA 4-7

Sistema: Agua - Propanoico -~ Benceno
Temperatura: 20°C
Concentracibdn inicial dePropancico : C_ = 0,0984 molg/1l

E
Boquilla: C

Experimento h texp N ta Vt CR103
(cm) (s) (gotas) (s) (cm3) (moles/1)

Pb-20-21 141,5 328 300 12,2 28,3 5,17
PB-20-22 141,5 330 300 12,2 28,4 5,23
PB~20-23 117,8 346 300 10,5 30,2 7552
PB~20-24 117,8 309 300 10,5 28,4 8,32
PB~20-25 117,8 285 300 10,5 28 7540
PB-20-26 99,3 342 301 8,6 28,2 9,3

PB=~20--27 99,3  291,5 300 8,7 28 9,93
Pb-20-28 99,3 300 300 8,7 29 10,42
PB-20-29 84,9 295 300 7,6 29,7 13,85
PB=-20-30 84,9 316 300 7,6 30,3 13,75
PB-20-31 61,8 317 300 5,7 30,1 18,66
PB~20-32 61,8  319,6 300 5,7 30,2 18,58

PB-20-33 61,8  327,5 300 5,8 33,2 20,8



TABLA

4-8

Sistema: Agua - Propanoico ~ Benceno

Temperatura: 302C

Concentracibn inicial de Propanoico:

= 0,0998 molg/1

E
Boquilla A
Experimento h t N t A4 C 103
exp a t R
(em) _ (s)  (rotas) (s)  (cm®) (mole/1)

PB~30~1 140, 6 258,5 250 11,8 44,6 4,38
PB=30-2 140, 6 271 250 11,8 42,8 4,08
PB-30~3 117,3 253 250 10,2 42,5 5, 60
PB-30~4 117, 3 240 251 10,2 43 6,56
PB~-30~-5 99,1 259 250 8,5 38,7 7522
PB~30-6 99,1 261 250 8,6 43,5 8,68
PB~30-7 84,6 276 250 7,4 42,6 11,65
PB-30-~8 84,6 251,5 253 755 42,8 11,2
PB-~30-9 62 240 250 5,6 43,2 17,3
PB-30-10 62 225 260 555 45,1 18,75



TABLA 4-9

Sistema: Agua - Propanoico - Benceno
Temperatura: 309C
Concentracidn inicial de Propanoico: CE = 0,0991 molg/1
Boquilla B
Experimento h texp N ta Vt CRIO3

(em)  (s) __ (gotas) _(s) _ (em®) (mole/1)
PB-20-11 140,6 324 300 11,8 40 3,25
PB-30-12 140,6 267 300 11,8 40 3,52
PB~30~13 117,23 208 300 10,5 37,1 4,41
PB-30-~14 99,1 281 200 8,4 36,1 6,37
PB-30-15 99,1 314,5 300 8,4 36,3 5,71
PB-30-16 84,9 304 300 753 35,3 8,10
PB-30-17 84,9 305,5 300 7,53 35,7 9,05
PB-30-18 61,8 300 300 554 35 12,0
PB-30-19 61,8 312 300 5,4 36,7 14,5



TABLA 4-10

Sistema: Agua - Propanoico -~ Benceno

Temperatura: 302C

Concentracibn inicial de Propanoico: C_ = 0,1015 molg/1

E
Boquilla C

Experimento h texp N ta Vt CRIO3
(em) (s) (gotas) (s) (cm3) (molg/1)
PB-230~20 141,5 356 300 12,1 26,7 4,13
FB-30-21 141,5  312,5 300 12 26,4 3,77
PB-230-22 117,8  335,5 300 10 26,6 5,81
PB=30-23 99,3 322 300 8,2 26,9 8,98
PB-30-24 99,3 209,3 300 8,6 26,3 7551
PB-30-25 84,9  332,5 300 7,3 26,7 12,7
PB- 30-26 84,9 303,3 300 7,4 26,3 10,7
PB=-30~27 61,8 271, 5 300 5,5 28,3 17,2
PB-30-28 61,8 292 300 5,5 28,1 17,8



TABLA 4-11

Sistema: Agua - Propanoico - Benceno

Temperatura: 40°C

Concentracidon inicial de Propanoico: CE = 0,100 molg/1
Boquilla A

Experimento h texp N ta Vt CR ]O3
(em) () (sotas) (s) _(en®) (mole/1)
PB-40-1 117,23 260 270 10,1 43,3 4,65
PB~40-2 117,23 246 260 10 42,2 5,06
PB-40-3 99,1 270 275 8,4 43,2 6,27
PB-40-4 99,1 290 270 8,4 42,1 6,14
PB=40-5 84,6 260 260 7,1 43,5 8,86
PB~40-6 84,6 202 270 751 46 9,18
PB~40-7 62 302 262 5,4 43,4 14,8

PB-40-8 62 300 267 554 45,6 17,1



TABLA 412

Sistema: Agua - Propanocico - Benceno
Temperatura: 402C
Concentracibdbn inicial de Propanoico: C_ = 0,101 molg/1

E
Boquilla B

Experimento h t N t \' C 103

exp a t R
(cm) (s) (gotas) (s) (cm3) (mole/1) .

PB-40-9 140, 6 305 300 11,8 37,6 2,22
PB-40-10 140,6 290 300 11,8 38,2 2,51
PB-40-11 117,3 293 300 9,9 36,6 3,13
PB-40-~12 117, 3 300 300 10 38,8 4,18
PB-40-13 99,1 320 300 8,4 40,2 5,07
PB-40-14 99,1 313 300 8,4 39,3 5,3
PB-40-15 84,6 341 300 7,4 38,5 6,71
PB~40~16 84,6 330 301 7,4 39,4 7,24
PB-40~17 62 298 300 5,5 39,5 13,01

PB-40-18 62 311 301 5,5 40,3 13,6



TABLA  4-13

Sistema: Agua - Propanoico - Benceno

Temperatura: 40°2C
Concentracidn inicial de Propanoico:

Boquilla C

Cp = 0,0002 molg/1

Experimento h texp N ta Vt CR103
(cm) () (gotas) (&) (em’) (mole/1)

PB-40-19 141,5 345 300 11,8 27,1 2,62
PB-40~20 141, 5 342 300 11,8 28,1 3,30
PB-40-21 117,8 315 300 10 25 3,93
PB-40-22 117,8 343 300 10 25,4 4,17
PB-40-23 99,3 302 300 8,5 25 7526
PB-40-24 99,3 360 300 8,5 25,2 6,92
PB-40-25 99,3 330 300 8,5 25 6,07
PB-40-26 84,9 309 300 754 26,3 9,99
PB-40-27 61,8 300 302 5,5 27,7 14,6
PB--40-28 61,8 318 301 5,4 26,7 16




TABLA 4-~14

Sistema: Agua - Propanoico - Benceno
Temperatura: 502C
Concentracibn inicial de Propanoico: C_ = 0,0087 molg/1l

E
Boquilla: A

Experimento 5 texp N ta Vt CR103

(em) __ (s) __(motas) (s) (emD) (mole/1)
PB-50-1 140,6 266 270 11,6 41,9 1,94
PB~50-2 140, 6 288 270 11,6 40,9 2,05
PB~50-3 117,3 2901 275 9,9 41,6 3,13
PB~50-4 117,3 292 270 9,8 40,6 2,66
PB-50-5 117,23 265 270 9,8 41,1 2,88
PB-50-6 99,1 283 270 8,1 39,7 4,01
PB-50-7 99,1 268 270 8,1 38,3 3,96
PB-50-8 84,6 289 280 7,51 45,4 6,25
PB-50~9 84,6 283 280 7,1 44,7 6,08
PB~50-10 62 255 © 270 5,4 41,7 10,2

PB-50-11 62 256 280 5,4 43,4 9,59



Sistema: Agua - Propanoico - Benceno

TABLA

4-15

Temperatura: 502C
Concentracibdn inicial de Propanoico: = 0,101 molg/1
Boquilla: B
Experimento h t N t \' C 103
exp a t R

(em) (s) (potas) (s) (cm3) (mole/1)
PB-50-12 117,3 285 300 9,7 32 2,46
PB-~50-~13 117,3 322 300 9,8 32,3 3,15
PB-50-14 99,1 307 301 8,1 31,5 3,56
PB-50-15 99,1 285 300 8 31,3 3,82
PB~50~16 84,6 313 300 752 33,6 4,92
PB-50-17 84,6 293 300 753 37,1 5,70
PB-50-18 62 295 300 555 35,8 11,1
PB-50-19 62 320 300 5,4 37,2 11,3



Sistema:

Temperatura

50eC

TABLA

4~16

Agua = Propanoico - Benceno

Concentracibn inicial de Yropancico:

E

= 0,0975 molg/1

Boquilla:
Experimento h t N t \Y C 103
exp a t R
(em) (s) (gotas)  (s) (cm3) (mole/1)

PB- 50~ 20 141, 5 282,5 300 11,8 25,4 2,43
PB-50-21 141,5 331 300 11,9 25 1,98
PB~50-22 117,8 301 300 10 24,6 2,78
PB-50-23 117,8  310,5 300 10 24,2 2,20
PB-50-~24 09,3 330 300 8,4 24,7 4,98
PB-50-25 99,3 307 300 8,4 24,6 3,61
PB-50-26 84,9 334 303 753 26 6,05
PB-50-27 84,9 379 300 752 25,7 6,24
PB-50-28 61,8 303,5 300 5,4 25,2 11,6
PB-50-29 61,8 214 300 554 24,8 9,16
PB-50~30 61,8 331 300 5,4 25,2 8,72



TABLA 4-17

Sistema: Agua - Propanoico = Tolueno

Temperatura: 209C
Concentracidn inicial de Propanoioé: CE = 0,099 molg/1
Boquilla: C
Experimento h t N t \% C 103
exp a t R
(em)  (s)  (gotas) (s) (em’) (mole/1)
PT-20-1 140, 6 233 210 11,7 39,1 7,69
P T 202 140, 6 280, 5 260 11,7 39,7 6, 30
PT-20-3 140,6 263 255 11,7 39,6 5,75
PT-20-4 117,23 263 230 9,6 43,2 10,4
PT-20-5 117, 3 229,5 220 9,7 39,5 9,07
PT-20-6 99,1 254,5 250 8,4 46,6 12,0
PT-20-7 99,1 253,5 240 8,1 45,1 13,6
PT-20-8 84,6 278 240 7 43,7 17,3
PT-20-9 84,6 252 245 751 44,7 16,5
PT-20-10 62 262 250 5,3 44,3 22,7
PT-20-11 62 272 250 5,4 45,9 21,9



TABLA 4-18

Sistema: Agua - FYropanodico - Tolueno
Temperatura: 502C
Concentracidn inicial de Propanoico: CE = 0,100 molg/1

Boquilla C

Experimento h texp N ta Vt CRIO3

(cm) (s) (gotas) (s) (cm3) (mole/1)
P 7-50-1 140, 6 309 260 11,5 41,3 2,40
P7e50-2 140, 6 288 247 11,5 39,1 2,35
PT-50~3 117,3 280 255 9,7 41,3 3,20
PT=50-4 117, 3 273 240 9,7 39,7 3,74
PT-50~5 99,1 288 253 8,1 39 4,60
PT-50-6 99,1 296 260 8,1 41,9 5,76
PT-50-7 84,6 306 265 751 40,6 7,67
P1-50-8 84,6 319 258 751 44,1 7,76
PT~50-9 62 283 260 5,2 43,3 12,5

P T-50~10 62 299 270 5,3 44 13,1



TABLA 4-10

Sistema: Agua - Propanoico - Ciclohexano
Temperatura: 20°C
Concentracidn inicial de Fropanoice: C_ = 0,0907 molg/1

E
Boquilla: C

Experimento h texp N ta Vt CRIO3
(em) _ (s)_ (gotas) (s) _(em") (mole/1)
PC-20-1 140,6 308 300 9,5 38,6 8,53
PC-20-2 140,6 261 250 9,4 37,4 8,88
PC-20-3 117, 3 297 275 8,1 40,2 10,98
PC--20-4 117,3 310 300 8,1 40,3 9,99
PC-20-5 99,1 277 290 6,9 41,4 14,1
PC-20-6 99,1 288 280 7 40,8 14,8
PC~20-7 84,6 294. 300 6 43,8 18,2
PC~20-8 84,6 308 300 5,9 38,2 16,9
PC~20-9 62 317 300 4,4 42,4 24,1

PC~20-10 62 296 270 4,4 39,2 23,8



TABLA 4-20

Sistema: Agua - Propanoico - Ciclohexano
Temperatura: 50°C
Concentracibdn inicial de Prepanoico: CE = 0,0987 molg/1

Boqguilla C

Experimento h t N t v C 103

exp a t R
(em) (s) (rotas) (s) (cm3) (mole/1)

PC-50-1 140, 6 300 300 9,5 3757 2, 52
PC~50-2 140,06 310 300 9,5 39,2 2,82
PC-50-3 117,23 311 300 8,1 40,1 3,72
PC~50-4 117, 3 300 280 8,0 37,9 3,88
PC-50-5 99,1 305 300 6,8 37,9 5,17
PC-50-6 90,1 2908 200 6,6 26,4 4,74
PC~50-7 84,6 327 300 5,9 40,6 6,37
PC-50-8 84,6 357 300 6,0 41,9 6,36
PC-50-9 62,0 314 300 4,3 39,4 10,0

PC-50-10 62,0 323,5 300 4,4 36,6 9,7

PC-50-11 62,0 324,5 300 4,3 3757 10,4



TABLA 4-21

Sistema: Agua ~ Propanoico - n-Heptano
Temperatura: 209C
Concentracidn inicial de Propanoico: CE = 0,0002 mdlg/l

Boquilla C

2
. 0°
Experimento h texp N ta Vt CR]

(em) _ (s)  (gotas)  (s)  (emY)  (mole/1)

PH-20-1 99,1 273 310 6,2 29,5 8,87
PH-20-2 99,1 259 350 6,2 24,6 8,16
PH-20-3 84,6 312 310 555 29,8 14,0
PH-20-4 84,6 312,5 310 5,5 22,6 12,7
PH-20-5 74,57 295,5 310 4,9 25,5 14,5
PH-20-6 74,7 333 310 4,9 22,9 15,2
PH-20-7 62 278,5 320 4 23,5 18,9
PH-20-8 62 327 322 4,1 26,9 19,7
PH-20-9 56,8 327 330 3,7 23,5 19,8

PH-~-20-10 56,8 324,5 320 3,7 23,9 20,9



TABLA 4-22

Sistema! Agua - Propanoico - n-Heptano
Temperatura: 509C
Concentracibén inicial de Propanoico: €, = 0,101 molg/1

Boquilla C

Experimento h texp N ta Vt CRIO3
(em) () (eotas) () (em) (mole/1)

PH-50-1 99,1 344,3 320 6,5 23,9 2,97
PH=50-2 99,1 344,2 350 6,5 26,4 2,72
PH-50-3 84,6 346 300 5,6 20,1 3,42
PH- 504 84,6 351,6 325 5,6 21,23 3,36
PH-50-5 74,7 333 310 5 21,5 3,96
PH-50-6 74,7 344, 8 320 S 26,3 4,6

PH-50-7 62 317,6 325 4 26 7,42
PH~50--8 62 321,6 320 3,9 26,6 7,14
PH--50-9 56,8 308 320 3,7 25,7 8,65
PH-50-10 56,8 336 320 3,7 26,4 7575



TABLA  4-23

Sistema: Agua - Etanoico - Benceno
Temperatura: 20°C
Concentracidn inicial de Etanoico C_ = 0,103 molg/1

E
Boquilla C

Experimento h texp N ta Vt CR103
(em) (s) (gotas)  (s) (cm3) (mole/1)
AB-20-~1 140, 6 295 300 11,8 48,3 6,68
AB-20-2 140, 6 290 300 11,5 45,8 5,60
AB-20-3 117,23 274 300 9,7 45,1 7553
AB-20-4 117,3 272 260 10 47,3 8,95
AB~20-5 99,1 27755 280 8,4 43 10,1
AB-20-~6 99,1 283 280 8 42,5 9,88
AB-20-7 84,6 271 265 751 42,2 13,4
AB-20-8 84,6 288 280 751 42,1 12,4
AB-20--9 62 225 225 5,2 44,4 20,6
AB-20-~10 62 280 270 5,3 45,3 19,1
AB-20-11 43,8 221,6 250 3,8 41,5 35,2
AB-20-12 43,8 250,2 265 3,8 40 33,9
AB-20-13 22 242, 5 250 2,3 41,4 51,6
AB-20-14 22 298,2 280 2,3 45,9 49,7
AB-20-15 12,2 254,5 300 1,1 40,7 61,4

AB-20-16 12,2 249 300 1,1 44 62,1



Sistema:

Temperatura:

502eC

TABLA

4-24

Agua - Etanoico

- Benceno

Concentracibdn inicial de Etanoico C

0, 105 molg/l

Bogquilla C )
Experimento h exp N ta Vt CRIO3
(cm) (s) (gotas)  (s) (en®)  (mole/1)
AB-50-1 117,3 301 300 9,8 39,3 3,73
AB-50-2 117, 3 303 300 9,7 3741 3,97
AB- 503 99,1 307 300 8,2 37,9 4,65
AB-50-4 99,1 326 300 8,3 42,1 5,58
AB=50-5 84,6 300 280 743 40,4 7548
AB=50~6 84,6 302 275 753 39,6 8,40
AB=50-7 62 295 275 553 46,2 12,7
AB~50-8 62 300 275 553 46 12,5
AB-50-9 43,8 270 240 3,6 40,8 22,3
AB-50-10 43,8 254 300 3,7 36,4 18,7
AB-50-11 22 308 300 2,3 38,7 34,7
AB-50-12 22 295,5 303 2,3 36,7 34,9
AB-50~13 12,2 245 259 1 32,5 47,9
AB-50~-14 12,2 286 305 1 36,4

44,9



TABLA 4-25

Sistema: Agua -Butanoico - Benceno
Temperatura: 202C
Concentracibén inicial de Butanoico: Cp = 0,102 molg/1

Boquilla C

2
i t ‘N A 0"
Experimento h exp ta ¢ CR 1

(em)  (s)  (zotas) (s) (emY) (molg/1)

BB=-20-1 117, 3 272 300 10,5 25,6 24, 50
BB-~20-2 117, 3 295 300 10,5 26,5 24,5
BB-20~3 99,1 316, 5 300 8,7 42,3 36,5
BB-20-4 99,1 312 300 8,6 32,4 32,5
BB-20-5 84,6 295 300 755 33,4 40,7
BB-20-6 84,6 277 300 755 27 35,7
BB-20-7 62 299 300 5,4 31,1 48,4

BB-20-8 62 318, 5 300 555 31,6 48,0



TABLA 4-26

Sistema: Apgua ~-Butanoico -~ Benceno
Temperatura: 5092C
Concentracidén inicial de Butanoico: CE = 0,1000 molg/1

Boquilla ¢

Experimento h texp N ta Vt CR 103
(em) _ (s) _ (sotas) (&) (em’) (mole/1)
BB-50-1 140,6 329 285 12,3 37 13,3
BB~ 50~2 117,3 321 300 10 37 17,9
BB~ 50~ 3 99,1 333 300 8,6 37,8 22,6
BB-50-4 84,6 294 260 755 41,5 31,1

BB-SO“‘5 62 331 291,4 5,5 37,8 38,6



5. INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS
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5.1 Equilibrio entre fases

Con objeto de realizar el estudio cinético de la
transferencia de un soluto en procesos de extraccidn con
disolventes, es necesario no solo disponer de los datos
de equilibrio de reparto sino también conocer las especies

reales que se encuentran en cada una de las fases.

En primer lugar se estudia la distribucién de equi-
librio de acido propanoico entre agua y disolventes orghni
cos (benceno, tolueno, ciclohexano, ¥y n--heptano), pasando
a continuacidn a discutir el equilibrio de distribucién -

para los acidos etanoico, propanoico y butanoico entre a-

gua y benceno.

Si el equilibrio se representa en la forma

AH m= AH (5.1)
se tendra que
_ {.AHOE
K, (] (5.2)

siendo K; una constante de reparto.

Sin embargo en la fase acuosa el Acido carboxilico-

estarh parcialmente disociado seghn la siguiente expresibn

AL e ATt n?o” ‘ {5.3]
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Este equilibrio de disociacién del Acido en la fase acuo

sa.esta definido por la constante de disociacibn

. 112 *

Ky = [5.4]

(4] |

Por otra parte,en la fase orghnica el 4cido carboxilico

se encuentra parcialmente dimerizado mediante enlaces por

puentes de hidrdgeno y en consecuencia:

2 AHGT= (Ag Hg)g (5.5]

pudiendo definirse la constante de dimerizacibédn K por:

Ka = [( A2 Iy )q] [5.&

- 2
[A H OJ

Finalmente, el posible equilibrio de hidratzeidn del a-

cido en la fase bencénica definido por la constante de

hidratacibdn
[(AH.HQo)o] -

& (Allo) [Hgo(a >

no se considerara debido a que a las bajas concentracio-

nes de soluto empleadas en el prescnte trabajo (siempre
menores a 0,1 molg/l en la fase acuosa que es la mas fa~
vorecida por el equilibrio de reparto) 1la inmiscibilidad
de ambos disolventes es practicamente total ¥y por tanto
la concentracidn de agua en la fase orghnica [”QO% es

4 .
practicamente nula.

Por otra parte,a estas bajas concentraciones de o)

luto no se comete error apreciable por expresar las cons-—



~107~-

tantes de equilibrio en funcibn de concentraciones en lu-

gar de actividades.

Con estas dos premisas se puede efectuar el siguiente

planteamiento:

a) La concentracidn total de acido en la fase acuosa de-~

terminada experimentalmente es

CA = [-Aﬂa] ¥ [A.-J [5.3}

S5i se desprecia la disociacibén del apua

[A"J = {1130‘!‘] = cp - (Alla}
y por tanto
2
(Cy - [,ma]) ..
K2 = i5o9

[ AH a]

de donde operando y eliminando la solucidn incompatible

se llega a

ccnacidn que permite conoecidos CA v K2 determinar 1a con
centracibn de acido sin disociar en la fase acuosa [Ana].
en la tabla 5.1 se han recogido los valores existentes -
en la bibliografia, Handbook of Chemistry aud Fhysics =
(1970), de 1la constante Ko para los distintos Acidos y tem

peraturas empleados.

b) La concentracibn total de Acido en la fase organica,

tambien determinada experimentalmente, es icual a

C, = (AHO} 12 [ (AZH?)O] | [5_“]



TABLA 5.1

Constantes de disociacibdn de los acidos en la fase acuosa

Kox 10S (molg/1)

Temperatura 2C Etanoico Propanoico Butanoico
20 1,753 1,338 1,542
30 1,750 1,326 1,484
40 1,703 1,280 1,295
50 1,632 1,229 1,302
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si esta ecuacidn sc divide por [AH€J y se tienen en cuenta

las ecuaciones [S.ﬂ y [5.@ se lleca a
Co _ , 2
= Ky ¥+ 2K3 Ky |All, [5.12
‘MI] ;
a
, . p 3 . - . 2 .
expresion gue indica que de ser ciertas las hipbtesis ex-
pucstas, al representar los valores obtenidos de C, /[AHJ
» €«
frente a los de {AH% s deberian ajustarse a una linea rec
ta para cada soluto y temperatura. Del valor de la orde-
nada en ¢l origen se obtendria K1 v de la pendiente el va-
Jor de K2. Conocidos los valores de Ki v K3 a diferentes
temperatnuras se pueden determinar las variaciones de ental
pia asociadas a los equilibrios de reparto y dimerizacién -

mediante la ecuacidn de Vant 'Hoff

H
K= A exp - é}‘,T [5.13}
AN

5¢1.1 Influencia de la naturaleza del disolvente

A partir de los datos de las tablas 4.1, 4.2, 4.3 ¥

4.4, sc han determinado los valores de C . mediante la ex-

~ o
presibn
C,. - C
Al A
Co = amommmmommee .1
© RV (5 4]

y de (Aﬂa]mediante los valores de CA utilizando la ecua~-
cibdn B.lO] ; estos resultados se encuentran en las ta--
blas 5.25 5.3, 5.4, v 5.5.

Representando Co/[AHa] frente a [AHQ] para los sis-
temas:

Apua-propanoico-benceno

Agua~propanoico-tolueno

Agua-propanoico~ciclohexano y



Tabla 5.2
Sistema: Agua - Propanoico - Benceno
T = 209C T = 30°C T = 40¢°C T = 502C
Co (At Co [Ata) Co [AHa] Co (AHa]
moleg/l molg/1 molg/1 molg/1 molg/1 molg/1 molg/1 moleg/1
0,00960. 0,0961 0,00648 0,0702 0,01025 0,0883 0,01220 0,0012
0,00510 0,0659 0,00340 0,0436 0,00780 00,0729 C,00745 0,00623
0,00430 0,058 0,00321 0,0417 0,007 30 0,0686 0,00620 0,0555
0,00255 0,0439 0,00255  0,0351 0,00377  0,0416 0,004 31 0,0404
0,00270  0,0420 0,00219 0,0 307 0,00288 0,0344 0,00390 0,0392
0,00201 0,0361 0,00163 0,0250 0,00243 0,0202 0,00328 0,0326
0,00142 0,0265 0,00076 0,0132 0,00108 0,0251 0,00230 0,0248
0,00084 0,0178 0,00165  0,0216 0,00149 0,0165
0,00039 0,0084 0,00118 0,0170 0,00065 0,0080
0,00026 0,0066 0,00089 0,01 30 0,00049  0,0062
0,00052  0,0082



TABLA

5.3

Sistema: Agua - Propanoico - Tolueno

Tenperatura
209C

Co (Al1a)
molg/1 molg/1
0,0079 0,0994
0,0042 0,0675
0,00 33 0,0603
0,0023 0,0456
0,0017 0,0358
0,0014 0,0314
0,0011 0,0266
0,00090 0,0226
0,00072 0,0182

0,00048

0,0136

Temperatura
509C
Co [Alla)
molg/1 molg/1
0,0101 0,0955
0,0060 0,0664
0,0051 0,0578
0,00268 0,0340
 0,00222 0,0295
0,00177 0,0253
0,00149  0,0214
0,00114 0,0172
0,00085 0,0129



TADLA 5.4

Sistema: Agua -~ Propanoico - Ciclohexano
Temperatura Temperatura
209C s0ecC

Co [AHQ Co (Al
molg/1 molg/1 molg/1 molg/1
0,00164 0,1050 ~0,00248 0,0984
0,00085 0,0723 0,001236 0,0680
0,00061 0,0632 0,00106 0,0594
0,00036 0,0446 0,00064 0,0422
0,00029 0,0 370 0,00037 0,0312
0,000234 0,0324 0,00021 0,0263
0,000183 0,0274 0,00026 0,0222
0,000153 0,0231 0,00020 0,0179

0,000099 0,0187



TABLA

Sistema: Agua - FPropanoicc - n-Heptano
Temperatura Temperatura
209C 50

Co [An14] Co [AHa]
molg/1 molg/1 molg/1 molg/1
0,00144  0,1040 0,002140 0,0080
0,00093  0,0883 0,001210  0,0680
0,00066  0,0698 0,000012  0,00604
0,00055 0,0592 0,000550  0,0427
0,000590 0,0471 0,000538 0,0257
0,0002060 0,0372 0,000393 0,0214
0,000223 0,0325%5 0,000303 0,0265
0,000172 0,0275 0,000240 0,0225
0,000140  0,02232 0,000200 0,0180
0,000111 0,0186 0,000134 0,0135
0,000061 0,0141
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Agua=propanoico-n-heptano
se han obtenido las figuras 5-1, 5-2, 5-2 y 5-4 respecti-
vamente, en ellas se observa que la ecuacibn [S.lﬂ se -
cumple aceptablemente. Por regresibn lineal se han obten
nido los valores del coeficiente de reparto y de la cons
tante de dimerizacibn que se indican en la tabla 5.6. Jun
to con ellos se tabulan los encontrados en la bibliogra-
fia.

Los valores del cocficiente de reparto se han re--
presentado en coordenadas semilogaritmicas frente a la -
inversa de la temperatura absoluta(fig. 5.5). Se olserva
que los puntos experimentales v los datos encontrados en
bibliografia para cl sistema benceno- propanoico- acgua =
quedan alineados en una recta de pendiente nesativa, tal
como prevé la ecuacidn de Vant! lloff para los procesos -
endotdrmicos. Aunque Biancani v De Filipo (1058) traba-
jan con este sistema no ha sido posible representar sus

datos pues difieren considerablemente ( en orden <

——

c nao

nitud) de nuestros resultados v de los indicados en to-
dos los trabajos de bibliografia encontrados; en parti-
cular Kozlov v col. (1062) que utilizan la misma expre-.
W) s, . . . B
sion de concentracidn v condiciones de trabajo que los
autores anteriormente citados, obtienen resultados no-
tablemente diferentes v consistentes con los obtenidos
.2
gacibn.

=

en esta investi

Por otra parte, aunque para los otros tres disol-
ventes solo se han ensayados las dos temperaturas ex-—
tremas ( 202 y 502 ) las pendientes obtenidas son muy
prdoximas tal como se indica en la tabla 5.7. Esta pen
diente representa la variacidn de entalpia asociada con

el paso de una molécula de soluto desde la fase acuosa
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TABLA 5.6
Disolvente °C
Benceno 20
Benceno 30
Benceno 40
Benceno 50
Benceno (Harada) 25
Benceno (Korenman) 24,8
Tolueno 20
Tolueno 50
Ciclohexano 20
Ciclohexano 50
n-Heptano 20
n~Heptano 50
TABLA 5.7

Disolvente

Benceno

Tolueno

Ciclohexano

n-Heptano

K1

0,0358
0,0522
0,0608
0,0771
0,045
0,042
0,0295
0,0 504
0,00247
0,007231
0,00368
0,00788

K3 1/molg

A}H.KJ/molg

10,5
18,4
19,5
19,0

250
105
87,4
53,2
168
172
278
68, 3
4650
1700
3310
1080

AH?2 KJ/molg:

~38,7
~36,8
~26,4
-26,7
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a la fase crghnica y el hecho de que sea practicamente in
dependiente de la naturaleza del disolvente orginico, pa-
rece indicar que representa la energia de desolvatacidn -
del soluto. Su valor medio ha resultado ser 10,1 KJ/mole;
es decir que para los cuatro sistemas estudiados el coefl
ciente de reparto vendra dado en funcidn de la temperatu-

ta absoluta por la expresibn general

Ky= A exp {— -l%z%gg [5-15]

siendo A ipual a 95,04 74,03 8,93 y 9,72 para el benceno

tolueno, ciclohexano y n~heptano respectivamente.

Un tratamiento similar se ha realizado con los va-
lores de la constante de equilibrio de dimerizacibdn, K2z,
indicadas también en la tabla 5.6. La representacidn co
rrespondiente se encuentra en la figura 5.6 en este ca
so el calor de reaccidn resulta ser muy semejantc para -
los dos hidrocarburos parafinicos y para los dos hidro--

carburos aromhticos, pero distintos entrc si (tabla 5.7).

Para los hidrocarburos aromiaticos resulta un valor

medio de Allz= -27,8 KJ/molg y por tanto

27,860

K3 = DB exp X7

1/molg [5. 16]

iendo B= 4,10.10-‘ para el benceno y 5,16.10 ~ para el

14/}

tolueno expresados ambos en 1/molg.

. . { o
En cambio para los hidrocarburos parafinicos, Alix=

= -26,5 KJ/molg y en consecuencia

v

26.500
Kay= Db exp R; 1/molg [5.17]
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siendo B igual a 8,'78.10"2 para el ciclohexano v 5,61.3107°

para el n-heptano.

Mediante las expresiones[s.lq v [5.17] v utilie.
zando la ecuacidn E.lﬂ se han calculado los valores de
la concentracidén de soluto en la fase organica y se han
comparado con los resultados experimentales, encontrdg
dose para el benceno y tolueno que el 957 de los datos
se desvian menos del 5% v para el ciclohexano y n-hepta=~
no que el 95 de los valores experimentales de Cqo se en-

cuentran dentro de un margen de ¥ 109 de los valores -

previstos por las ecuaciones indicadas.

La represcentacidn de los valores experimentales de
Co frente a los valores calculados, para los cuatro sis-
temas benceno- propanoico-agua, tolueno-propanoico-agua,
ciclohexano- propanoico-agua y n-heptano«propanoico-acgua
se muestran en las figuras 5.7, 5.8, 5.9 y 5.10 respecti
vamente.

De acuerdo con Donahue v Bartell (1052) la tensibn
interfacial esth relacionada con la solubilidad mutua de
los disolventes, es decir con la naturaleza de las inter-
—acciones existentes entre sus moléculas, por tanto es =
logico pensar que el equilibrio de reparto que represen-
ta la relacidn de solubilidades del soluto en ambos di-
solventes esté también relacionado con esta magnitud fi
sica. Asi Vignes (19060) encontrd una relacibén entre el
coeficiente de reparto, Ky (para distintos Acidos) v 1la
tensibn interfacial, 07, del sistema considerado (ambos
disolventes exentos de soluto). Representando 1n K; -
frente a los valores de & (tabla 2.7) para los cuatro

sistemas estudiados a las temperaturas de 20 y 50°C ~-=
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fig. 5.11, se observa que se cumple una relacidn del ti-

po indicado por Vignes para el Adcicdo propandico es decir

Ky =B exp (~0,1500 ) [5.19)
donde B= 6,01 para la temperatura de 20°C v 10,0 para -

soec.

El coeficiente de 07, -0,150, resulta diferente del
propuesto por Vignes (-0,12?) para estos sistemas. Esta
discrepancia es explicable teniendo en cuenta que los va
lores del coeficiente de reparto utilizados por Vignes =
difieren de los encontrados en esta investigacibn, va -
que este autor los obtiene por extrapolacidn a concentra
cidn cero de resultados experimentales correspondientes
a concentraciones mas altas que las empleadas en esta -

Memoria.

Influencia de 1a naturaleza del soluto

En el estudio experimental de la influencia del S0
luto sobre el equilibrio de reparto, ademis del sistema
agua-propanoico benceno, se han utilizado los sistemas:

Agua- Etanoico- Benceno

Agua- Butanocico- Denceno

En las tablas 5.8 v 5.0 se encuentran los valores
de Coy de [M!ajcmterminadOS a partir de las ecuaciones
[5.1@ v (5.10]. Los valores experimentales primarios
utilizados en estos chlculos se encuentran en un trabajo
anterior realizado en este departamento V. Bravos Tesis
doctoral (1978). En las figuras 5.12, 5.13, y 5.14 se

han representado también los valores de Co/{AHa] frente
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T = 20°C

Co [AHa]
molg/1 molg/1
0,000 56 0,0846
0,00038 0,0562
0,000 38 0,0464
0,00023 0,0374
0,00018 0,0281
0,00014 0,0185

0,00007

0,0090

Sistema: Agua - Etanoico = Benceno

TABLA

5.8

T = 30°C
Co [ARa]
molg/1 molg/1
0,00110  0,1032
0,00089  0,0835
0,00080  0,0732
0,00044  0,0478
0,00038  0,0376
0,00029  0,0284
0,00021  0,0222

T = 40°C

Co [AH a}
molg/1 molg/1
0,00136 0, 1004
0,00099 0,0713
0,00065 0,0478
0,00048 0,0281
0,00022 0,0190
0,00010 0,0068

T = 50°C
Co [ana)
molg/1 molg/1
0,00160  0,0001
0,00125  0,0805
0,00111  0,0706
0,00070 0,0439
0,00027 0,0175
0,00010  0,0063



T = 20°C
Co [AHS]

molg/1 molg/1

0,0790 0,0817
0,0534 0,0648
0,0436 0,0578
0,0292 0,0462
0,0211 0,01391
0,0155 0,0331
0,00098 0,0248
0,00 54 0,0170
0,0020 0,0089
0,0014 0,0065

TABLA

509

Sistema: Agua - Butanoico = Benceno

T = 30°C
Co [AH#
molg/1 molg/1
0,0236 0,0376
0,0177 0,0317
0,0112 0,0241
0,0064 0,0165
00,0025 0,0086
0,0017 0,0063

T °C
Co [AH4
molg/1 molg/1
0,1076 0,0891
0,0862 0,0782
0,0572 0,0616
0,0478 0,0553
0,0328 0,0443
0,0170 0,0295
0,0063 0,0152
0,0030 0,0085

T eC
Co [an4]
molg/1 molg/1
0,0249 0,0370
0,0192 0,0310
0,0124 0,0235
10,0075 0,0159
0,0032 0,0082
0,0022 0,0061
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a los de [Aqu para los dos sistemas estudiados a las tem

peraturas de 20, 30, 40 y 50°9C.

En el sistema agua- etanoico- benceno sé puecde ob=-
servar que los puntos experimentales quedan aceptablemen=
te alineados en rectas horizontales (fig. 5.12); este re-
sultado indica que en este acido el efecto de la dimeriza
cidbn sobre el equilibrio de distribucibén es practicamente
despreciable en el intervalo de concentraciones y tempera
turas ensavados (ecuacibn [5.1ﬂ ). Por esta razdn solo -
ha podido determinarse el valor de K1 a las cuatro tempe-
raturas estudiadas; estos valores junto con los existen--

tes en la bibliografia se recogen en la tabla (5.10).

Fara el sistema agua-butanoico-benceno se puede ob
servar (fig. 5.13 v 5.14) que la ecuacidn [S.Iﬂ se cum=
ple aceptablemente, obteniendose por recresibdn lineal --
los valores de las constantes de reparto v dimerizacidn.
Estos valores junto con los existentes en la bibliogra-

fia se recogen en la tabla(5.11)

Representando 1nKj frente a la inversa de la tem-
peratura absoluta, fig. 5.15, se observa que nuestros -
valores de K1 v los encontrados en la bibliografia que-
dan alineados en rectas practicamente paralelas y pen-
diente negativa, de acuerdo con lo previsto por la ecua

cidn de Vant'lioff para un proceso endotermico.,

Estos resultados parecen indicar que la variacibn

de entalpia asociada con el equilibrio de reparto es =--

(=)

practicamente independiente no solo del disolvente orgia




24,8
25
30
40
50

14,5
15
17
20
24,8
25

35
37
40
50
54,5

TABLA

5.10

Sistema: Agua - Etanoico - Benceno

TABLA

K1

0,0071
0,0095
0,0090
0,0102
0,0133
0,0158

5.11

Autores

Esta investigacibén
Korenman y col. (1973)
Harada y col. (1975)

Esta investigacibn

n fn

n n

Sistema: Agua - Butanoico -~ Benceno

K1

0,119
0,140
0,180
0,142
0,195
0,185
0,199
0,250
0,250
0,262
0,303
0, 370

K3 (1/mole) Autores

370 Korenman y col.
286 Harada y col.

143 Korenman y col.,
225 Esta investigacidn
233 Korenman y col.
151 Harada y col.

159 Esta investigacidn
111 Harada y col.

91 Korenman y col.
78,4 Esta investigacibn
54,5 Esta investigacibn
34,5 Korenman y col.
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nico como se vid en el apartado 5.1.1. sino también de la =
magnitud molecular del soluto. Este hecho confirma la hipb-
tesis, realizada anteriormente, seclin la cual 1la entalp{a a=
sociada a este equilibrio de reparto representa esencialmen-

¢ . .
te la energia de desolvatacidn del grupo carboxilico.

La ecuacibdn [5.1ﬂ también resulta vhlida para este ca
so, tal como se observa en la figura 5.15; al trazar las reg
tas obtenidas con ella y los datos experimentales de los sis
temas : agua-etanoico=-benceno, agua-propanoico-benceno y agua

-butanoico~benceno queda

19.100 e
RT {3' ﬂ

~

El factor preexponencial i tiene los sicuientes valo--
res: 19,7 para el etanoico, 95,0 para el propanoico Vv 24
para el butanoico. Estos valores de A junto con los obteni-
dos por llarada vy col (1075) para el acido valeriAnico v ca=
proico, se representan, en la figura 5.16, frente al nimero
de atomos de carbono del soluto, N_ . En esta representacibn

se observa que existe una relacidn del tipo:

A = 1,04 exp [1,49 NC] (5.1

Los parametros de esta ecuacibn se ban obtenido por regre-—--
sidn lineal de los datos de esta investigacibén y coinciden,

aceptablemente, con los valores indicados por los autores an
teriormente mencionados para los 4cidos de cinco v seis &to=-

mos de carbono.

Combinando las ecuaciones [5.15] v [5.191 se obtiene:

10.100 R
RT (S"O}

Kq= 1,04 exp | 1,40 NC -
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expresidn que permite conoccryla variacibn de la constante -
de reparto con la temperatura y la magnitud molecular del so
luto en los intervalos investigados; esta ecuacidn puede te-
ner también una aplicacidn general mucho mas amplia teniendo
en cuenta que el calor de reaccibdn asociado al proceso, 10,1
KJ/molg, es independiente de la naturaleza del disolvente or

sanico (seccibn 5.1.1).

Por otra parte, en la figura 5.17 sc representan los -
valores de la constante del equilibrio de dimerizacibn, Kz,
en 1/molg, frente a la inversa de la temperatura absoluta en
coordenadas semilogaritmicas. PFarece deducirse de esta re-=-
presentacién que KS es independiente de la magnitud molecu--~
lar del solnuto, recta continua, si bién esta conclusibn es -
demasiado imrortante para poder afirmarla con solo dos Aci--

oc
dos (propanoico y butanoico), ya que es practicamente nula

para el etanoico.

Por esta razbdn, se han recogido en la tabla 5.12 todos
3 &=
los valores de la constante K, encontrados en la bibliografi
. .., .
a, correspondientes a una variaclon de la masnitud molecular
comprendida entre el acido etanonico y el Acido caproico. A--
justando todos los valores por recresidn lineal se obtiene -
1a recta indicada con trazos en la figura 5.17, este hecho -

parece confirmar la conclusibn indicada anteriormente.

La ecuacidn obtenida a partir de los resultados de es-
ta investigacidn y los de bibliografia, indicados ambos en

las tablas 5.10, 5.11 y 5.12, es




Valores de la constante de

Temperatura (2C)

15,2
24,8
24,8
24,8
25
25
35,7
60
80
100

TABLA

5.12

Soluto

Valerianico
Etanbico
Valerianico
Caprbdico
Etandico
Valerianico
Valerianico
Etandico
Etanbico

Etanbico

dimerizacidn (K3) de varios solutos en Benceno

K3 (1/mole)
250
141
263

1562
128
167
143

37,3
16,6
8,0

Autores

Harada y col. (1975)
Korenman y col. (1973)
Korenman y col.

" "
Harada y col.

”" 1"

1" n
Tagliavini y col. (1955)

1" n

n n
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co . .
expresion independiente de la masnitud molecular del solu—-—
to e indica que la variacidn de entalpia -27,25 KJ/mols co
rresponde a la reaccidn exotérmica de formacidn de puentes -

de hidrdgeno entre los dos grupos carboxilicos existentes en

el dimero.

Teniendo en cuenta estos resultados se comprende que -
el efecto de la dimerizacidn sobre el equilibrio de reparto,
vendra determinado porque el valor de la pendiente (QKZ Ka2),
en la representacidn de Co/[AH4 frente a {AH% s se haga mas
acusado al aumentar la magnitud molecular del soluto ya que
Ky aumenta exponencialmente con ella mientras que K2 es prac
ticamente independiente; por esta razbén no se aprecia su e--
fecto en el caso del 4cido etanoico (fig. 5.12), se observa-
claramente en el &cido propanoico (fig. 5.1) v mas intensa=-

mente en el butancico (figuras 5.12 v §5.14).

De acuerdo con lo expuesto anteriormente, puede prede-
cirse el equilibrio de distribucién de un Acido aliféitico 1i
neal entre asua v benceno, utilizando las ecuaciones (5.? }y
[5.2@ « A modo de comprobacidn se han calculado los valores
de Co, vy se han comparado con los resultados experimentales -
para los distintos sistemas en las figuras 5.18, 5.19, 5.20
y 5.21, observandose buena concordancia entre ellos. En con
seccuencia se puede concluir que las ecuaciones [5.20] y[S.Zq
reproducen los resultados experimentales del presente traba

jo.
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2. Interpretacidn de los experimentos cinéticos

Como ya se ha indicado en la parte 2 de esta lemoria -
el dispositivo experimental utilizado permite determinar el
candal de soluto transferido en las etapas de formacibn y as
censo de la gota conjuntamente, va que la influencia de la -

coalescencia se elimina por el sistema de recocida de fase -

dispersa similar al utilizado por Lincht y conway(1950).

Ambas etapas, formacibn y ascenso, deben en principrio

considerarse separadamente:

a) Durante la etana de formacidn de la gota, a través del -

(o]
capilar est% entrando un caudal de fase dispersa, ¢ em?/s ,
2 . .
y.por tanto el volumen de la gota, V em-, en cualquier ins-
tante comprendido entre 0 v tf (tiempo de formacidn de la -

2 1

gota en segundos) vendri dado por

V=VR & gt 0ttt

V/aN

[
—
w

L]
%]
2,

donde Vg, cm3, representa el volumen del resto de gota qgue

aueda sobre el capilar en el instante en que se desprendid

la cota anterior.

La observacidn visual de las gotas en formacidn pone
claramente de manifiesto que se apartan apreciablemente de
la forma esférica, sobre todo en las primeras etapas. Kagan
v col., (1072) mediante técnicas fotograficas han medido ex
perimentalmente las areas interfaciales (e sotas en forma-

cidn y proponen un método empirico para determinar éstas.
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Suponiendo que el volumen del resto de gota venga dado por
-1la semiesfera que corresponde al didmetro interior del capi
lar y aplicando el método de Kagan vy col. a las condiciones
de los experimentos de la seTie IB-20-C ( a titulo de ejiem-
plo) se obitienen los resultados cue se indican en la tabla

5' 13-

En esta iltima tabla se indican también los resulta--
dos obLtenidos por el método simplificado de despreciar el -
volumen del resto de gota

Vo= aqt 0 L tte [5.23)

v suponer forma esférica para el cilculo del area

ot}
~
(S

2 92/
Ag = #A 6/“(qt) 0Lt te

r—
tn
L]
~
SN

| W——

Observando ‘los resultardos que se indican en la tabla
5.12 se deduce que, salvo en los instantes iniciales(t<0,05tf)
los valores del area interfacial obtenidos por la ecitiacidn
[5.?ﬂ coinciden practicamente con los calculados mediante
el método propuesto por Kagan v col. (1972), si bLién son -
siempre ligeramente inferiores. Dado gue estas desviaciones
son consicderablemente menores a los errores experimentales
del procedimiento utilizado, se emplearan las ecuaciones --
[5.?3] NG [5.241 para el calculo del volumen ¥y del area de

las gotas en la etapa de formacibdn.

Flanteando un balance de soluto en la gota durante es

ta etapa (régimen no estacionario sin reaccidn quimica):



TABLA 5,12

Vollmenes y Areas Superficiales de las gotas durante

el periodo de formacibén

Serie PB- 20~ C

t (s) V (emd) A (em?)
0,00 5,48 1074 0,0262
0,05 5,20 1073 0,1361
0, 10 9,85 1073 0,2141
0,15 1,45 1072 0,2805
0,20 1,92 1072 0,3400
0,25 2,38 1072 0, 3949
0,30 2,85 10™2 0,4463
0,35 3,31 1072 0,4950
0, 40 3,78 10~ 2 0,5415
0,45 4,24 1072 0,5861
0, 50 4,71 1072 0,6200
0,55 5,17 1072 0, 6706
0, 60 5,64 1072 0,7110
0,65 6,10 10~ 2 0,7503
0,70 6,57 102 0,7886
0,75 7,03 10~ 2 0,8259
0,80 7,50 1072 0,8625
0,85 7,97 1072 0,8983
0,90 8,43 1072 0,9335
0,95 8,90 10~ 2 0,9680
1,00 9,36 10™2 1,0019

1,05 9,83 10 1,0352

Vs (em®) As (em?)
0,00 0,0000
4,65 1073 0,1247
9,30 1073  0,21239
1,40 10”2  0,2802
1,86 1072 0,3395
2,33 1072 0,3940
2,79 10™2  0,4449
3,26 10”2 0,4930
3,72 1072 0,5389
4,19 10~2  0,5829
4,65 102 0,6254
5,12 1072 0,6664
5,58 1072 0,7062
6,05 1072 0,7449
6,51 10°2 0,7826
6,98 1072  0,8105
7,44 1072 0,8555
7,91 10~%  0,8008
8,37 1072  0,9254

8,84 10~2 0,9593
9,30 1072 0,9927
9,77 1072 11,0255
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Entrada de Salida de soluto Acunulacidn de
soluto a _ | a través de la . soluto en el
. | i 5.2
traves del superficie in- interior de 1la [J ,
capilar en dt terfacial endt gota en dt
gue matematicamente se expresaria
q CE dt = Kaga (c-c) dt + d(vo) [5.?6]

donde Kdp representa el coeficiente global medio de trans-
ferencia de materia referido a la fase dispersa durante la
etapa de formacidbn yCp , C vy C* las concentraciones de la
alimentacibn, de la gota en ese instante y de equilibrio -

con la fase continua respectivamente.

Teniendo en cuenta que la concentracién de soluto en
la fase continua medida experimentalmente es muy pequeifa en
todos los casos v que ademas el eqguilibrio de reparto es cc
neralmente favorable a2 la fase acuosa se deduce que ¢t es -
despreciable siempre frente a C .

Asi, para el sistema I'B-20 , el valor medio de la concentra
cidn de soluto en la fase continua es de 0,001 molg/1 v te-
niendo en cuenta su disociacidn corresponde a una concentra
cidbn molecular de propandico aproximacdamente e 0,C000 molg/l/
aplicando el equilibrio de reparto, el valor de ¢* seria de
0,00003 molg/1. FPuesto que los valores de C son del orden

de 0,1 molg/1l es evidente lo que se indicd anteriormente.

Sustituyendo en [5.2@ las ecuaciones [5.23 y}[S.?é

resulta

2.2/ 2/ ~
q CEdt = der{ 1‘{1/”'6 /\ (qt) /”JCdt I3 d(th) [S."7J
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v simplificando

dc . 1/3 2/3 -1/3 -1/7 11 Cg
=+ | (Kdemwm 6 g ) t $opleC= = [5,23]

. p - . 3 3 ) .
ecuacidn diferencial lineal de primer orden que integrada con
las condiciones limites

5.20]

4

t =0 C = Cg [
t

i

siendo Cg}la concentracidon de soluto en la gota en el momen-

to de desprenderse, conduce a

te
2/3
Ce Jo exp | /2%t dt
o (529
r 2
B exp ;3/?000?/“}
Y
donde
1/2 ,2/2 -1 -1/2
K = 'n/ 6 / Kdeg /3 = 22,3015 Kdg q / [5-?1]

Observando la ecuacidn [5.3] se deduce que fijados los va--
lores de q, tg, Cg, v Cg se puede calcular el coeficiente --
global medio de transferencia de materia para esta etapa por
un método iterativo numérico. Sin embargo la principal difi-
cultad para este calculo estriba en que el valor de C, es --

[S-]

desconocido.

b) Etana de ascenso

En todos los experimentos realizados las gotas oscilan
v se deforman durante el ascenso, sin embargo en una investi
cacibn previa realizada en nuestro departamento, J. Fereda v
S. Fernandez Fonce de Ledn (1973), se comprobd mediante tec-
nicas fotograficas que la superficie interfacial de la gota

podia calcularse suponiendola esférica sin error apreciable.
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En estas condiciones el volumen v el area interfacial
de la smota podrian evaluarse aplicando las ecuaciones [5.?f
NG [5.2ﬂ al tiempo de formacidn es decir

Vg= atf [5.22)

1/3 2/? 2/3
Ag =T 7 6 (q.tg)

El balance de soluto en este caso se reduce a

Tg/séz/z ( /3

0 = Kd qtf)Q cdt ¥ d(qtfc) [5-34
a

donde Kdy es el Coeficiénte global medio de transferencia -

de materia referido a la fase dispersa durante la etapa de

ascenso.

La ecuacidn [J.34] puede integrarse facilmente v con-

cuce a .

/2

] - "
—_ ,):W
1ﬂ-c———- = q (tf) ta [go\,d

donde t, representa el tiempo de ascenso y CR la concentra-
cidn de soluto en la gota al final de esta etapa, determina
da por analisis de la fase dispersa que abandona la columna
E1l parametro Cf tiene el significado dado por la ecuacidn -
[5.3@ sustituyendo Kdf por Kdg.

La ecuacidn [5.3’] permitiria el calculo del coefi--
ciente Kdg v de 1la concentracidn de la gota Cgen el pomen
to de desprenderse realizando experimentos a diferentes --

tiempos de ascenso (variando la raltura de la columna), =--
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siempfe que el coeficiente de transferencia de materia pueda
considerarse aproximadamente constante. Sin embargo este méto
do de calcular Cg por extrapolacidn a tiempo de ascenso cero
no ha resultado consistente con experimentos realizados en c9

lumnas de pequefia altura, Licht y Pansing (1953).

f
ble desconocida Cg puede eliminarse entre las ecuaciones IS.Nﬂ

v [5.35] obteniendose
t
f

CR o exp (3/2<Xt2/3 ) dt

c. -\:5‘_36]

E exp [O(t'f'l/3 (3/2 to + ta)]

Si los coeficientes Kd_. y Kd fuesen iguales, la varia-
a

que puede resolverse por un método iterativo numérico.

En la pagina siguiente se presenta el organigrama de -

chlculo utilizado para la determinacidn de Kd.

La ecuacidn [5.36} permite evaluar un coeficiente glo--
bal medio, referido a la fase dispersa, para las etapas de —--
formacibn y ascenso, Kd. Es evidente, que el analisis de la -
influencia de los tiempos de formacibén y ascenso sobre el va-
lor del coeficiente asi obtenido, permitiria detectar no solo
si las velocidades de la transferencia son distintas en las
dos etapas consideradas, sino también la influencia de tf SO~
bre de y ta sobre Kda’ cuestidn sobre la cual no existe acuer
do en la bibliografia, tal como se ha visto en la introduc~

cibn de esta Memoria.
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5.2.1. Sistema Agua- Propanoico- Benceno.

a) Determinacibén del coeficiente de transferencia de ma-

teria.
sE£lta

Para poder utilizar la ecuacibn [5.3@ es necesario
conocer Cp, Cp,t,, el caudal de fase dispersa,q, y el tiem
po de formacibn tf. Los valores correspondientes a las -
tres primeras variables se indican en la parte 4 de esta
memoria para todos los experimentos realizados. Los valo
res ‘calculados de q y ty , para los experimentos realiza-
dos en este sistema, se exponen en las tablas 5.14 a 5.25,
donde también se indican los valores del difmetro equiva-
lente, de, y la velocidad de ascenso de la gota ,u_, mag
nitudes que posteriormente se utilizarain para el estudio

fluidodindmico de la formacibn y el ascenso.

Observando los valores tabulados para cada tempera-
tura y cada boquilla se deduce que la altura de la colum-
na no influye apreciablemente sobre dichas variables; en
consecuencia se toma como valor masAprobable su valor me-

dia, tabla 50 260

En esta tabla se observa que en los experimentos rea
lizados a temperatura constante la velocidad de ascenso
parece ser practicamente independiente del tamafio de 1la =

gota. Este hecho es indicativo de que se trata de gotas
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grandes oscilantes, Rozen y Bezzubova (1968).

El tamafio de las gotas para el cual se alcanza la -
maxima velocidad terminal y se pasa al régimen de gotas os
cilantes, puede determinarse mediante 1la ecuacibn propues

ta por Klee y Treybal (1956)

-0 - 2
a4=0,3307 1% (002

Los valores obtenidos con esta ecuacibn para las cua

tro temperaturas utilizadas, son

Temperatura (2C) d (cm)
20 0,48
30 0,44
40 | 0,40
50 0, 37

inferiores a los indicados en 1la tabla 5.26.

Por otra parte, y de acuerdo con 1la expresién de Hu
y Kintner (1955) revisada por Terjensen (1968), las osci-
laciones en el ascenso de las gotas se inician cuando el

nfmero de Reynolds referido a la fase continua viene dado

por
2 0,15
ec Us ] ’ N
Rec = 20 - e o o e Z-—-— | [5. 38)
|sele p .t

Los valores obtenidos mediante esta ecuacién a las

cuatro temperaturas ensayadas son:




TABLA

S

14

Sistema: Agua - Propanoico - Benceno

Temperatura: 209C Boquilla A

Experimento te uy q de

(s) (em/s) (em’/s) _ (em)
PB-20-1 1,012 11,82 0,182 0,706
PB-20-2 1,068 11,72 0,171 0,704
PB=20-23 1,080 11,39 0,168 0,703
PB=-20-4 1,075 11,50 0,169 0,702
PB-20-5 1,092 11,39 0,168 0,705
PB-20-6 1,008 11,39 0,163 0,699
PB-20-7 1,034 11,13 0,178 0,705
PB-20-8 0,920 11,28 0,194 0,698
PB-20-9 1,012 11,07 0,182 0,705
PB-20-10 1,056 11,07 0,170 0,700




TABLA 5-15

Sistema: Agua -~ Propanoico - Benceno
Temperatura: 209C Boquilla B
Experimento te u, q de
(s) (cm/s) (cm3/S) (em)
PB=-20-11 0,963 12,09 0,124 0,611
PB-20-12 1,120 11,99 0,108 0,614
PB-20-13 1,132 11,66 0,115 0, 630
PB-20-14 1,122 11,66 0,113 0,623
FB-20-15 1,094 11,68 0,117 0,625
PB-20-16 1,050 11,68 0,119 0,621
PB-20-17 1,055 11,32 0,121 0,624
PB-20-18 1,037 11,32 0,120 0,619
PB-20-19 0,987 11,04 0,121 0,610

PB=~20-20 1,058 11,04 0,110 0,607




Sistema:

TABLA

5.16

Agua = Propanoico - Benceno

Temperatura: 20°C Boquilla C
Experimento te u, q de
(s) (em/s) (em3/s) (em)
PB-20-21 1,093 11,60 0,086 0,565
PB-20~22 1,100 11,60 0,086 0,565
PB=20-23 1,153 11,22 0,087 0,578
PB-20-24 1,030 11,22 0,092 0,566
PB-20-25 0,950 11,22 0,098 0,562
PB-20-26 1,136 11,55 0,082 0,564
PB-20-27 0,972 11,41 0,096 0,563
PB-20~28 1,000 11,48 0,007 0,570
PB-20-20 0,983 11,17 0,101 0,574
PB-20-30 1,053 11,17 0,096 0,578
PB=20-~31 1,057 11,84 0,095 0,577
PB~20-32 1,065 11,84 0,094 0,577
PB-20-33 1,092 11,66 0,101 0,596




TABLA 5.17

Sistema: Agua - Propanoico - Benceno

Temperatura: 309C Boquilla A
Experimento te u, q de
(s) (cm/s) (em3/s) (cm)
PB-30-1 1,034 11,92 0,173 0,609
PB-30-2 1,084 11,92 0,158 - 0,689
PB-30-3 1,012 11,50 0,168 0,687
PB-30-4 0,956 11,50 0,179 0,680
PB-30-5 1,036 11,65 0,149 0,666
PB-30-6 1,044 11,52 0,167 0,693
PB-30-7 1,024 11,43 0,166 0,68
PB- 30~ 8 0,994 11, 35 0,170 0,686
PB-30-90 0,960 11,07 0,179 0,691

PB=- 30~ 10 0,865 11,27 0, 200 0,692




TABLA

5.18

Sistema: Agua - Propancico - Benceno

Temperatura: 20°C

Bogquiliaz B

Experimento g gy q de
{s) em/fs) {fmﬂfS} Cem)
PB-30-~11 1,030 11,92 0,173 0,624
PB-20-12 0 , 8o 11,92 0,150 0,624
FB-20-12 1,027 11,17 0,120 0,618
PB-20-14 0,936 11,70 0,128 0,612
FB-30-153 1,048 11,79 G,115%5 O,614
PB-30~16 1,013 11,63 0,116 G, 508
PB-30-17 1,018 11,63 0,117 0,610
PB-30-18 1,000 11,44 0,117 0, 606
PB~30-19 1,040 11,44 0,11% 0,616




TABLA

5.190

Sistema: Agua - Propancico - Benceno

202C

~

Temperatura:

Experimento

PB-30-20
PB-30-21
PB-30-22
PB~20-22
PB-30-24
PB-30-23
PB-30-26
PB-30-27
PB-30-28

Boguilla C

tfr Uy q de
(s) {(cm/s) (emd/s) {em)
1,187 11,69 0,075 0,554
1,042 11,79 0,084 0,552
1,118 11,78 0,070 0,552
1,072 11,06 0,082 0,556
1,020 11,55 0,085 0,551
1,108 11,63 0,030 0,554
1,011 11,47 0,087 0,551
0,005 11,24 0,104 0,565
0,073 11,24 0,006 0,562




TABLA 520

Sistema: Agua - Propanoico - Benceno

Temperatura: 40°C Boquilla A

Experimento te ‘ u, q de

(s) (em/s) (em?/s) (em)
PB=40-1 0,963 11,73 0,166 0,674
PB-40-2 0,946 11,73 0,172 0,677
PB=40-2 0,982 11,80 ‘ 0,160 0,669
PB=40-4 1,074 11,80 0,145 0,668
PB-40-5 1,000 11,92 0,167 0,684
PB-40-6 1,081 11,92 0,157 0,688
PB-40-7 1,153 11,48 0,144 0,681

PB-40-8 1,124 11,48 0,152 0,688




TABLA

5621

Sistema: Agua - Propanoico - Benceno

Temperatura: 40°C

Experimento

PB-40-9

PB-40-10
PB-40-11
PB-40~12
PB-40-12
PB-40-14
PB~40-15
PB-40-16
PB-40-17
PB-40-18

Boquilla B

te Wa q de

(s) (em/s) (em3/s) (em)
1,017 11,90 0,122 0,621
0,967 11,90 0,132 0,624
0,977 11,84 ‘0,125 0,615
1,000 11,73 0,129 0,627
1,067 11,79 0,126 0,635
1,042 11,79 0,126 0, 630
1,137 11,43 0,113 0,626
1,065 11,42 0,119 0,624
0,993 11,27 0,133 0,621
1,037 11,27 0,129 0,635




TABLA 5622

Sistema: Agua - Propanoico -~ Benceno

Temperatura: 40°C Boquilla C

Experimento te u, q de

(s) (em/s) (em3/s) (em)
PB-40-19 1,150 11,99 0,079 0,557
PB-40-20 1,143 11,99 . 0,082 0,564
PB-40-21 1,050 11,78 0,079 0,542
PB-40-22 1,142 11,78 0,074 0,546
PB=40-22 1,010 11,68 0,082 0,542
PB-40-24 1,200 11,68 0,070 0,544
PB-40-25 1,100 11,68 0,076 0,542
PB-40-26 1,030 11,47 0,085 0,552
PB-40-27 0,993 11,24 0,092 0, 560

PB-40-28 1,057 11,44 0,084 0,554




TABLA

5023

Sistema: Agua - Propanoico - Benceno

Temperatura: 502C Boquilla A

Experimento te u, q de

(s) (em/s) (cm3/s) (em)
PB-50-1 0,985 12,12 0,158 0,668
PB-50-~2 1,067 12,12 0,142 0,661
PB~50~3 1,058 11,85 0,142 0,661
PB-50~4 1,081 11,97 0,129 0,660
PB=50-5 0,982 11,97 0,155 0,662
PB-~50-6 1,048 12,23 0, 140 0,655
PB-50-7 0,993 12,23 0,143 0,647
PB-~50-8 1,022 11,91 0,157 0,677
PB-50-9 1,011 11,91 0,158 0,673
PB-50-10 0,944 11,48 0,164 0,666
PB-50-11 0,914 11,48 0,170 0,667




TABLA

5.24

Sistema: Agua - Propanoico - Benceno

Temperatura: 50°C Boquilla B

Experimento te u, q dg

(s) (em/s) (cm3/s) (cm)
PB=50-12 1,050 12,12 0,116 0,614
PB-50-13 1,080 12,23 0,112 0,614
PB-50-14 0,950 12,09 0,112 0,588
PB-50~15 1,073 11,97 0,100 0, 590
PB-50~16 1,023 12,23 0,102 0,585
PB-50-17 0,950 12,38 0,109 0,584
PB-50-18 1,042 11,75 0,107 0, 598
PB-50-19 0,977 11, 59 0,127 0,618
PB=-50--20 0,983 11,27 0,121 0,611
PB-50-21 1,067 11,48 0,116 0,619




TABLA  5.25

Sistema: Agua - Propanoico -~ Benceno

Temperatura: 502C Boquilla C

Experimento tg u, q de

(s) (em/s) (em3/s) (cm)
PB=~50-~22 0,942 11,99 0,000 0,545
PB-50-23 1,103 11,89 0,075 0,542
PB-50-24 1,003 11,78 ‘0,082 0, 539
PB-50-25 1,035 11,78 0,078 0,537
PB-50-26 1,100 11,82 0,075 0, 540
PB=50-27 1,023 11,82 0,080 0,539
PB-50-28 1,102 8,47 0,078 0,548
PB- 50-29 1,263 8,58 0,068 0,547
PB-50-230 1,012 15,72 0,083 0,544
PB-50-31 1,047 15,72 0,079 0, 540

FB-50-32 1,103 15,72 0,076 0, 544




TABLA 5.26

Sistema: Agua - Propanoico - Benceno

Valores medios

Serie exp. tfis uai’s qi’s de'_’_'s

(s) (em/s) (em3/s) (cm)
PB-20-A 1,04 +0,05 11,4 +0,3 0,174+ 0,009 0,703+ 0,003
PB-20.B 1,06 +0,06 11,6 0,4 0,117+ 0,005 0,618+ 0,007
PB-20~C 1,05 +0,06 11,5+0,23 0,093+0,006 0,572+ 0,000
PB-30-A 1,00 10,06 11,5 %0,3 0,1711+0,014 0,688+ 0,008
PB-30-B 1,00 +0,06 11,6 +0,3 0,123+0,011 0,617+ 0,010
PB-30-C 1,05 +0,08 11,6 10,23 0,086+ 0,009 0,555+ 0,005
PB~40-A 1,04 +0,08 11,7 to0,2 0,158+0,010 0,678+ 0,008
PB-40-B 1,03 +0,05 11,6 10,23 0,125+ 0,006 0,627+ 0,006
PB-40~C 1,06 +0,07 11,7 t0,2 0,080+ 0,006 0,550+ 0,008
PB-50-A 1,01 40,05 11,9 10,3 0,152+0,010 0,663+0,008
P B~ 50-B 1,02 +0,05 11,9 +0, 4 0,112+ 0,008 0,602+0,014
PB-50-C 1,07 +0,08 11,9 10,1 0,078+ 0,005 0,542+ 0,003
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Temperatura (2C) (Re)c
20 762
30 ' 856
40 955
50 1.080

Ambos métodos confirman 1la observacibén experimental
de que se trata de gotas oscilantes, en las cuales la cir-
culacidn interna jugaria un gran papel en el proceso de ——-

transferencia.

Los valores de Kd obtenidos utilizando la ecuacibn -

(5.3(& se indican en las tablas 5.27, 5.28 y 5.29.

Se observa en estas tablas que los valores de Kd pa-
recen ser independientes del tiempo de ascenso Ya que para
cada serie de experimentos oscilan alfededor de un valor -
medio, con una ligera tendencia a aumentar al disminuir el
tiempo de ascenso. Dado que la ecuacibdn [5.36} lleva impli
cita la hipbtesis de que el coeficiente medio de transfe—-
rencia de materia es el mismo para las etapas de formaciébn
Yy ascenso, los resultados obtenidos parecen confirmar esta
hipdbtesis. En la tabla 5.30 se indican los valores medios
de Kd para las doce series de experimentos realizados con

este sistema.

El coeficiente global de transferencia de materia —-
esta relacionado con los coeficientes individuales corres-
pondientes a la fase dispersa, kd, y a la fase continua,-

ke, por la ecuacidn
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oaliale 4--1;”-03- | (5-39)

donde m es el coeficiente de distribucién o reparto, es de-

cir la pendiente de 13 curva

Co = £ ( [aH]) [5+40)
en el punto considerado. Teniendo en cuenta que el valor --
de la concentracidn de soluto en la fase acuosa es muy pe--
quefia en todos los experimentos realizados Yy la ecuaciébn --

[5.1% se deduce que m coincide practicamente con Ki.

El coeficiente individual de transferencia de materia
correspondiente a la fase continua puede evaluarse, aproxi-
madamente, mediante la relacibdn de Boussinesq:

0,5

= 0,5

Sc [5-41}

Mediante los valores de K | indicados en la tabla 5.6
y la ecuacibn {5.41] se ha estimado la fraccién de 1la resis
tencia global a la transferencia de materia que corresponde
a la fase continua, encontrandose en todos los casos que es
inferior al 10%; en consecuencia puede suponerse controlante
la resistencia opuesta por la fase dispersa dado los errores

implicitos en el cidlculo del coeficiente. Por tanto

Ka=kq | [5-4ﬂ

Como se ha vistc en la introduccidn de esta Memoria, -
los modelos tebricos propuestos para explicar 1la transferen
cia de materia a través de la fase dispersa durante la eta-

pa de formacidn de la gota son del tipo




TABLA 5.27

Valores de lTos coeficientes medios de transferencia

Sistema: Agua - Propanoico - Benceno Boquilla A
T = 209C T = 30¢9C
t (s) Kq (em/s) t, (s) Kg(em/s)
a
11,95 0,0250 11,8 0,0280
10, 25 0,0274 10,2 0,0298
8,7 0,0278 8,55 0,0318
7555 0,0276 7,4 0,0212
5,6 0,0285 5,55 0,0220
T = 409C T = 509C
t, (s) Kq (cm/s) t, (s) Kq (em/s)
10,1 0,0322 9,85 0,0379
8,4 0,0351 8,1 0,0415
751 0,0356 ’ 751 0,0405

5,4 0,0350 5,4 0,0433




TABLA 5.28

Valores de los coeficientes medios de transferencia

Sistema: Agua - Propanoico - Benceno Boquilla B
T = 209C T = 309C
ty (s) Kq (em/s) ta (s) Kqg (em/s)
11,75 - 0,0254 ' 11,8 0,0280
10,1 0,0260 10,5 0,0299
8,5 0,0272 8,4 0,0320
7,55 0,0261 : 7,2 0,0220
5,6 0,0288 5,4 0,0246
T = 402C T = 509C
t, (s) Kq (em/s) ty (s) Kq (em/s)
11,8 0,0316 9,75 0,035
9,95 0,0328 8 0,0387
8,4 0,0345 ‘ 7525 0,0378
7,4 0,0349 5,45 0,0365

5,5 0,0348




TABLA

Valores de los coeficientes medios de transferencia

Sistema:

Agua ~ Propanoico -~ Benceno

T eC
t, (s) Kgq (cm/s)
12,2 0,0220
10,5 0,0222
8,65 0,0240
756 0,0228
55,75 0,0244
T = eC
t, (s) Kq (cm/s)
11,8 0,0259
10 0,0278
8,5 0,0270
7,4 0,0260
5,45 0,0283

Boquilla C

T = 30°C
t, (s) Kq (em/s)
12,05 0,0237
10,05 0,0248
8,4 0,0257
7,35 0,0252
555 0,0267
T = 50°9C
ta (s) Kd (em/s)
10 0,02312
8,4 0,0314
7525 0,0311
5,4 0,0247




TABLA  5.30

Valores medios de Kg para el

Sistema: Agua -~ Propanoico - Benceno

Sistema Kq (em/s)
PB=-20-A 0,0273
PB=-30-A 0,0306
PB-40-A 0,0345
PB-50-A 0,0408
PB-20-B 0,0267
PB~-30-B 0,0313
PB-40-B 0,0337
PB-50-B - 0,0370
PB-20-C 0,0231 .
PB-30-C , 0,0252
PB-40-C 0,0270

PB-50-C 0,0312
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Kdg = F | /=0 , [5.4%

Asi mismo los modelos tebricos para la etépa de as~-
~censo en sus tres regimenes, ecuaciones de Newman, Kronig y
Brink y Handlos y Baron conducen a expresiones para Kda que
son funcidn del tiempo de'ascenso, si bién como se trata de

series convergentes se reducen a soluciones aproximadas de

estado estacionario.

En cuanto a las ecuaciones empiricas propuestas hay -
sin embargo resultados contradictorios: asi con respecto a
la etapa de formacidn Licht y Conway (1950) y Coulson y =--
Skinner (1952) éncuentran que- la cantidad de soluto extral
da durante &sta etapa es independiente del tiempo de forma-
cidn de la gota, mientras que Heertjes y De Nie (1966) con-
cluyen que la influencia de tg sobre Kdf es tal como la —-
. describen los modelos tebricos, ecuacibn [5.43] 3 por otra
parte Rozen y Bezzubova (1968) y Skelland y Minhas (1971) -
encuentran que Kdg es funcibén de t¢ aunque con una potencia

distinta a la expresada por la ecuacibn [5.4@\.

Con respecto a la etapa de ascenso Skelland y Wellek
(1964) proponen ecuaciones en las que intervienen grupos a

dimensionales que dependen del tiempo de ascenso
2 )
T, =4Dt, / d | [5.44

mientras que Rozen y Bezzubova explican sus resultados SUpO=

niendo que Kdy es independiente del tiempo de ascenso, tg,

Los resultados obtenidos en esta investigacidn ponen
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de manifiesto que Kd es independiente del tiempo de ascenso,
ya que éste Gltimo cambia considerablemente en cada serie de
experimentos, mientras que Kd permanece practicamente cons--
tante. Por otra parte, la utilizacibn de la ecuacibn [5.3@
implica que el coeficiente correspondiente a la etapa de as
‘censo, Kda, debe ser practicamente igual al coeficiente me=-
dio durante la etapa de formacibdn Kdf, si bién no puede con
cluirse que éste sea independiente de tf, que permanece prac

ticamente constante en nuestros experimentos.

Con objeto de comprobar si los valores encontrados de
Kd reproducen los resultados experimentales, se han sustitui
do en la ecuacibn [5.36} calculindose el cociente CR/CE; la
comparacibén entre los valores tebricos y experimentales se
muestran en las figuras 5.22 a 5.27, observandose, en gene-
ral buena concordancia entre ellos. La mayor desviacién se
encuentra cuando la altura de columna es mixima, hecho jus-
tificable teniendo en cuenta que en estas circunstancias, 1la
fase dispérsa se encuentra practicamente agotada y en conse-
cuencia los valores experimentales de las concentraciones, --
Crs son los menos fiables, pues su error experimental relati

vo es el mas elevado.

b) Influencia de las propiedades fisicas v de las variables

de operacibn.

Las variables que pueden influir sobre la velocidad de
transferencia de materia desde el interior de la gota hasta=-
el seno de la fase continua son: el diZfmetro de la gota, la
velocidad relativa, las densidades y viscosidades de ambas
fases, las difusividades del soluto en las dos fases, la ten

sibn interfacial y el coeficiente de distribucibn.




| FIGURA 5-22 SISTEMA:BENCENO-PROPANOQICO-AGUA
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FIGURA 5-22 SISTEMA:BENCENO-PROPANQICO - AGUA

Boquilla A

- Teoricos
Experimentales
A T=30°C

A T=50°C
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FIGURA 5-24 SISTEMA: BENCENO - PROPANOICO -AGUA
Boquilla B

- Teoricos
Experimentales
e T=20°C

o T=40°C
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FIGURA 5-25  SISTEMA:BENCENO-PROPANOICO-AGUA

Boquilla B

- Teoricos
Experimentales
A T=30°C
A T=50°C
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FIGURA 5-26 SISTEMA: BENCENO-PROPANOICO-AGUA
'Boquil'la C

- Teoricas
Experimentales
eT=20°C
o T: 400 C
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FIGURA 5-27 SISTEMA: BENCENO-PROPANOICO-AGUA
Boquilla C

- Teoricos
Experimentales
A T=30°C

o T=50° C
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Estas variables pueden agruparse en mbdulos adimensio

Yy en la bibliografia se encuentran expresiones del tipo

D
Sh = g ( Re, Sc, We, -gg—, E—S, 5(—01, m) [5-451

que frecuentemente contienen ademas médulos en los que par-
ticipa el tiempo de formacidén o el tiempo de ascenso segin

la etapa que se considere,

Sin embargo, cuando es controlante la fase dispersa -
y las gotas se mueven en régimen oscilante, la mayoria de -

las correlaciones empiricas propuestas son de la forma
d : . .
Sh = @ ( Re, Sc, L 5.46)

y el modelo tedrico mas adecuado para este caso, turbulen-
cia interna de las gotas, es el de Handlos y Baron que pa-
ra tiempos de ascenso grandes conduce a la siguiente ecua-

cidn aproximada de estado estacionario

Ped

268 (1& E} [5°47]

En [5.47J los nlimeros de Sherwood y Peclet deben calcular-

se utilizando la difusividad del soluto en la fase dispersa
y 1la ecuacibn es aplicable en el caso de que la resistencia
opuesta por la fase continua a la transferencia de materia

sea despreciable.

En las ecuaciones empiricas del tipo [5.46} los mbédu-~

los de Sherwood y Schmidt se refieren también a la fase dis-




-186-

persa; sin embargo el nimmero de Reynolds se refiere a veces

- a la fase dispersa y otras a la fase continua.

Con objeto de comprobar como influyen estos grupos a-
dimensionales sobre la transferencia de materia se han calcu
lado sus valores para los experimentos realizados con este -
sistema. En la tabla 5.31 se indican los resultados de este
calculo junto con los valores de Sh que prevé la ecuacién -
empirica propuesta por Rozen y Bezzubova (1968), indicada en
la introduccidén y el modelo tebrico de Handlos y Baron, ecua
cidbn [5.47] . Al comparar estos Giltimos valores con los expe
rimentales, se observa que si bien el orden de magnitud es -
el mismo, la variacidn con el difmetro de la gota (boquilla
utilizada) y con la temperatura no corresponde a la prevista

por la ecuacidn [5.47].

Analogamente se observa que la ecuacidén de Rozen y Be
zzubova reproduce los resultados experimentales solo a la -
temperatura de 20°C., Si se tiene en cuenta que estos autores
trabajaron a esta temperatura y analizaron la influencia del
niimero de Schmidt y relacidén de viscosidades cambiando la na
turaleza del sistema pero no la temperatura, ésta comparacibn

confirma nuestros resultados.

Por otra parte los elevados valores del nGmero de Pe-
clet ponen de manifiesto la gran influencia que la turbulen-
cia interna debe tener sobre la velocidad de transferencia -
del soluto; es decir la intensa mezcla que debe existir en el

interior de las gotas.

Puesto que a temperatura constante el nlmero de Schmidt




TABLA  5.31

Sistema Shy Regy Re, Scg Pey {Jd Shy(R.yB.) Shy (H. y B.)
e ec. [2.26) ec. (5.47]

PB-20-A 1177 1080 796 454 4,90 10° 0,65 1138 1108
PB-20-B 1012 964 718 454 4,38 " 0,65 926 991
PB-20-C 805 862 654 454 3,01 " 0,65 768 884
PB-30-A 1074 1210 991 334 4,04 " 0,71 1459 882
PB- 20-B 082 1119 898 334 C 3,74 M 0,71 1108 816
PB-20-C 714 983 811 324 3,28 " 0,71 977 716
PB=40-A 1017 1355 1209 254 3,44 " 0,76 1836 729
PB-40-B 931 1263 1111 254 3,21 " 0,76 1550 681
PB-40-C 651 1107 978 - 254 2,81 " 0,76 1201 596
PB-50=A 1016 1526 1418 195 2,08 0,80 2154 618
PB-50-B 835 1378 1289 195 2,60 " 0,80 1769 558

PB~50~C 637 1283 1160 195 2,50 " 0,80 1441 518
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L4 . -
y la relacidn de viscosidades permanece constante, la ecua-

cidn [5.46] suponiendo funcibén potencial puede reducirse a
Shy = cte Rej (5-48

En la figura 5.28 se han representado los valores de -

Shy frente a los del Reynolds referido a la fase dispersa, en
coordenadas logaritmicas, para tratar de comprobar la ecua-=

cibn [5.4@ » Si bien el intervalo de valores de Rey que pue-

den conseguirse con este sistema es pequefio, los puntos expe

rimentales parecen ajustarse bien a rectas paralelas para ca

da temperatura de pendiente dos

a=2,0 _
lo que confirma la influencia obtenida por Rozen y Bezzubova

también para gotas oscilante.

Este resultado se confirma por los valores de la rela-
cibn Shd/(Red)2 que se indican en la tabla 5.32 para las do-
ce serie de experimentos realizadas con este sistema. Se ob
serva en esta tabla que a cada temperatura el valor de la re

lacidn anterior permanece practicamente constante.

2
Por regresidn lineal de Shy/Req frente al nfumero de
Schmidt se obtiene la expresidn

6 2 1,1

- \l
Shy = 1,32 10 Rey Sc [5.4q

Representada en la figura 5.29 se observa que los resulta--
dos experimentales se ajustan a ella. Operando con esta ex-
presidn se deduce que el transporte molecular es desprecia-
ble frente al transporte turbulento, ja que el coeficiente

Kd es practicamente independiente de la difusividad molecu--

131‘0 .
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Sistema

TABLA

5.22

PB~20-A
PB-20-B
PB-20-C
FB-30-~A
PB-30-B
PB-30-C
PB-40-A
PB-40-B
FB-40-C
FPB-50-A
PB-50-B

PB-50-C

Shy /(Rey)”

0,00101
0,00109
0,00108
0,00073
0,00078
0,00074
0,00055
0,00058
0,00053
0,00044
0,00044
0,000329
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En efecto, la ecuacibn [5.49j puede aproximarse a

2 1
Shgq >2 Reg Sc

y teniendo en cuenta la expresibn de estos mbdulos se redu-

ce a

Kd/ua><>Red

es decir, Kd, como se ha indicado antes, es independiente de

la difusividad molecular y proporcional al nlmero de Reynolds

que caracteriza la turbulencia.
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5¢2¢2+ Influencia de la naturaleza del disolvente.

Una vez estudiado el sistema agua- propanoico-bence-
no y con objeto de comprobar la aplicabilidad o no de la e
cuacibn [5.49] , obtenida en el apartado anterior, se rea-
1izb6 un tratamiento semejante para los sistemas:

Agua- propanoico-tolueno

Agua~ propanoico- ciclohexano y

Agua- propanoico- n-~heptano

Las variables de‘operacién para estos sistemas se --
muestran en las tablas 5.323a 5.38 y al igual que en el sis
tema anterior se observa que sus valores no dependen de la
altura de la columna. Los valores medios se indican en la

tabla 5.39.

Calculados los coeficientes medios de transferencia
de materia mediante la ecuacibdn 55.36], tablas 5.39 a 5.41,
se puede observar que en estos sistemas también los valo—-
res de Kd permanecen practicamente constantes y son inde--
pendientes del tiempo de ascenso. En consecuencia se calcu
lan los valores medios representados en la tabla 5.43; los
valores calculados de CR/CE a partir de los coeficientes =~
coinciden aceptablemente también con los valores experimen

taleS’ figuras 5030 a 50320




TABLA 5,22
Sistema: Agua - Propanoico - Tolueno
Temperatura: 20 2C Boquilla C
Experimento tf ug q de
(s) (em/s) (em?/s) (cm)
PT-20-1 1,110 12,07 0,168 0,709
PT-20-2 1,079 12,07 0,142 0,663
PT-20-3 1,031 12,07 0,148 0,663
PT~20-4 1,144 12,22 0,164 0,711
FT-20-5 1,043 12,09 0,172 0,700
PT-20-6 1.018 11,80 0,183 0,700
FT-20-7 1,056 12,23 0,178 0,711
PT-20-8 1,158 12,09 0,157 0,703
PT-20-9 1,029 11,92 0,177 0,704
PT-20-10 1,048 11,70 0,169 0,697
PT-20~11 1,088 11,48 0,160 0,705




TABLA 5.24

Sistema: Agua- Propanoico - Tolueno

Temperatura: 502C Boquilla C
Experimento te u, q de

(s) (em/s) (eml/s) (cm)

PT-50~1 1,189 12,23 0,124 0,672
PT-~50-2 1,166 12,23 0,136 0,671
PT-50-3 1,098 12,15 0,147 0,676
PT=50-4 1,138 12,15 0,145 0,681
PT-50-5 1,128 12,22 0,136 0,665
PT-50-6 1,139 12,22 0,142 0,675
PT-50-7 1,155 11,02 0,122 0,664
P T-50-8 1,226 11,92 0,138 0,680
PT-50-9 1,088 11,92 0,157 0,688
P T-50-10 i,107 11,81 0,147 0,678




TABLA 5.35

Sistema: Agua - Propanoico = Ciclohexano
Temperatura: 202C Boquilla C
Experimento te ug q de
(s) (em/s) (em3/s) (em)
FC-20-1 1,027 14,80 0,125 0,626
PC-20-2 1,044 14,96 0,143 0,659
PC-20-2 1,080 14,48 0,135 0,654
PC-20-4 1,033 14,48 0,120 0,635
PC=20-5 0,955 14, 36 0,149 0,648
PC~-20-6 1,029 14,16 0,142 0,653
PC-20-7 0,980 14,10 0,140 0,652
PC-20-8 1,027 14,34 0,124 0,624
P C=20-9 1,057 14,00 0,124 0,646

PC-20-10 1,096 14,09 0,132 0,652




TABLA  5.36

Sistema: Agua - Propanoico - Ciclohexano
Temperatura: 502C Boquilla C
Experimento te uy q de
(s) (em/s) (em?/s) (cm)
PC-50-1 1,000 14,80 0,126 0,622
PC=-50-2 1,033 14,80 0,127 0,630
PC-50-3 1,037 14,48 0,129 0,634
PC-50-4 1,071 14,66 0,126 0,637
PC-50-5 1,017 14,57 0,124 0,622
PC~-50-6 0,993 15,02 0,122 0,614
PC-50-7 1,090 14, 34 0,124 0,637
PC-50-8 1,190 14,10 0,116 0,641
PC-50-9 1,047 14,42 0,125 0,631
PC-50-10 1,078 14, 09 0,113 0,615

PC-50-11 1,082 14,42 0,116 0,622




TABLA

5:37

Sistema: Agua - Propanoico - n-Heptano

Temperatura: 202C

Experimento

PH-20-1
PH~20-2
PH-20-3
PH-20-4
PH-20-5
FH-20-6
PH~-20-7
PH-20-8
PH-20-9
PH~-20~10

Boquilla C

te U, q de
(s) (em/s) (em3/s) (cm)
0,881 15,98 0,108 0,567
0,740 15,98 0,095 0,512
1,007 15,38 0,096 0,568
1,008 15,38 0,072 0,518
0,953 15,18 0,086 0, 540
1,074 15,18 0,069 0,521
0,870 15,5 0,084 0,520
1,016 15,12 0,082 0,542
0,991 15,35 0,072 0,514
1,014 15,35 0,074 0,522




TABLA 5.38

Sistema: Agua = Propanoico - n-Heptano

Temperatura: 50°2C Boquilla C

Experimento te ugy q de

(s) (em/s) (em3/s) (em)
PH-50-1 1,076 15,25 0,069 0,522
PH-50-2 0,983 15,25 0,077 0,524
PH-50-3 1,153 15,12 0,058 0, 504
PH-50-4 1,082 15,12 0,061 0, 500
PH=-50=5 1,074 14,94 0,065 0, 510
FH=-50-6 1,078 14,94 0,077 0,541
Pll=50-7 0,977 15,50 0,082 0,525
PH-50-8 1,005 15,89 0,083 0,542
PH~50-9 0,963 15,235 0,082 0,525

PH-50-10 1,050 15,35 0,079 0, 540




Serie exp

PT-20-C
PT-50-C
PC~20-C
PC-50-C
Pll-20~C
PH=50~C

TABLA

5.39

Valores medios

te '_*_'s
(s)

1,07 20,05
1,14 20,04
1,031 0,04
1,061 0,05
0,95%0,10
1,04 10,06

uaj s

(em/s)

q ts

A(cm3/s)

12,0%0,2
12,1%r0,2
14,4%0,3
14,5%0,3
15,4%0,3
15,2%0,3

0,166 310,012
0,142+ 0,008
0,1361 0,009
0,123%0,005
0,084 +0,013
0,0731+ 0,009

de *s

(c;)

0,698 +0,018
0,605+0,065
0,645%+0,012
0,628+ 0,009
0,5331 0,621
0,5251+0,016




TABLA 5.40

Valores del coeficiente medio de transferencia

Sistema: Agua - Propanoico - Ciclohexano Boquilla C
T = 209C T = 509C

t, (s) Kq(em/s) t,(s) Kgq (em/s)

9,45 0,0261 9,5 0,0373

8,1 0,0278 8,1 0,0392

7 0,0273 6,7 0,0428

5,95 0,0284 5595 0,0428

4,4 0,0305 4,3 0,0488

TABLA S.41

Valores del coeficiente medio de transferencia

Sistema: Agua - Propanoico - Tolueno Boquilla C
T = 20¢9C _ T = 509C

ty (s) Kq(em/s) t,(s) Ka(em/s)

11,65 0,0257 11,5 0,0347

9,65 0,0262 9,65 0,0365

8,25 0,0268 8,1 0,02382

7,1 0,0266 7,51 0,0372

5,35 0,0290 552 0,0396




TABLA S.42

Valores del coeficiente medio de transferencia

Sistema: n-Heptano - Propanoico = Agua Boquilla C
T = 202C T = 50°C
t,(s) K (em/s) t,(s) Kyqlem/s)
6,2 0,0324 6,5 0,0440
55,5 0,0295 55,6 0,0482
4,9 0,0311 5 0,0496
4,1 0,0313 3,95 0,0508
3,7 0,0332 3,7 0,0517

TABLA 5.43

Valores medios de K

d
Sistema Kd (em/s)
PT-20-C 0,0269
PT—50=C 0,0372
PC~20~C 0,0280
PC~50-C . 0,0424
PH-20-C 0,0315

PH~50~-C 0,0489




I
T T
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En consecuencia la ecuacibdn [5.36} parece ser apli-

cable para estos sistemas.

Comparando los resultados obtenidos con estos siste-
mas cuando se utiliza la ecuacibn [5.49}, deducida a partir
del estudio del sistema agua- propanoico~ benceno, se obser
va que la naturaleza de la fase dispersa influye en el coe-
ficiente de transferencia de materia de alguna forma no te=-
nida en cuenta en [5.49} . Dado que las correlaciones empi
ricas propuestas en la bibliografia, ecuacibn [5.46], inclu
yen generalmente la relacidédn de viscosidades, Hd/fc, se con

sider®d en primer lugar la ecuacibdn

Sh n( P
_-_95 =m Sc [aﬁgl [5,5q
Re

d FCJ

para tratar de ajustar los resultados obtenidos, con todos -

los sistemas utilizados,a una ecuacibn Gnica.

Por regresibdn miltiple de los datos de las tablas --

5.31 y 5.44 se obtiene

-6 2 1,11 [ Kg) 0,42 p
Shg = 1,3 10 Reg Scd’ :-E. g [5.5@
. He

Si en la expresidn [5.50} se utiliza la relacibn

(1 + Fda/pe)
que aparece en los modelos tebricos de Kronig y Brink y de

Handlos y Bardn, en vez de la relacibén de viscosidades, la

ecuacibdn obtenida por regresibén mGltiple es




TABLA 5.44

Sistema Shd Red Scd -?E

c
P T-20-C 992 1227 360 0,585
PT- 50-C 861 1631 172 0,765
PC-20-C 1518 743 | 1049 0,003
PC-50-C 1254 1125 382 1,108
Pl-20-C 586 1371 209 0,405

PH-50-C 626 1715 114 0,567
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Sh -
d 1,12 PI{O,QS
m—— = 6,5 10 e
.(Redyz ’5 (Scd ) [1 h A c)’ {5.52}

Tanto la ecuacidn [S.SQ como la {5.5%1 se han repre-
sentado en la figura 5.33, junto con los resultados experi-
mentales, observandose buenz concordancia. La mayor influen
cia del Scy obtenida en esta investigacidn (exponente 1,1 )
con respecto a los resultados de Rozen y Bezzubova (expongg
te 0,56) pone de manifiesto la escasa influencia del trans-
porte molecular del soluto sobre Kd, es decir que el trans-
porte de materia en el seno de la fase dispersa es esencial

mente turbulento.

La introduccibn de la razbn de viscosidades rd/-c en
las ecuaciones LS.SQ y {5.5% puede explicarse desde el -
punto de vista tebrico por el hecho de que la ecuacidn de =
movimiento ha de cumplir, entre otras, la siguiente condi--

cibn limite en la interfase gogta - fase continua.

< | %W%Y?
palrd ()1 2 2 - [ B £ 5E)

a r = de/2

Si bien en regimen turbulento la integracibn de la e-
cuacibdn de continuidad del soluto y de 1la ecuacibn de movi-
miento es impracticable,por desconocerse la relacibn entre
1a densidad de flujo de transporte turbulento ¥ las propie-
dades fisicas del sistema, es evidente que el método de a-
nalisis dimensional mas correcto consiste en poner en for-

ma adimensional las ecuaciones diferenciales que rigen el




<1+J££j_> e Benceno
MC A Tclueno
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10 I ] I ] { } T = %
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FIGURA 5-33
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sistema y sus condiciones limites. Los n{meros adimensio-

nales que aparezcan asi, deben ser los que influyen sobre -
el fenbmeno considerado. Es evidente que al hacer adimen--
sional la condicidén limite anterior apareceri la razén de -

viscosidades, Pd/fc.
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5¢2.3. Influencia de la naturaleza del soluto.

Con objeto de estudiar la influencia de la natura-
leza del soluto y comprobar si son vilidas las correla--
ciones anteriormente obtenidas, se planificaron experien

cias con distintos solutos (etanoico y butanoico).

Los valores de las variables de operacibdn para el -
etanoico y butanoico se muestran en las tablas 5.45 a ——-

5.49.

Calculados los coeficientes de transferencia de ma-~
teria seghn el procedimiento descrito en apartados ante--
riores, utilizando la ecuacibn [5.36;, resulta que éstos
son independientes del tiempo de ascenso tablas 5.50 y -
5.51 por ello se han tomado sus valores medios, tabla -~

5.52.

Sustituyendo los valores de Kd en la ecuacibn [S.3€
se calculan los cocientes de CR/CE, comparindose con los
valores experimentales en las figuras 5.34 y 5.35. Se ob-

serva buena concordancia entre ellos.

Utilizando los datos correspondientes al etanoico -
reflejados en la tabla 5.53, asi como los valores calcula
dos a partir de los resultados experimentales de S. Fer-=-

nandez Ponce de Ledn (Tesis doctoral 1973) se calculan los




TABLA 5.45

Sistema: Agua - Etanoico - Benceno

Temperétura: 209C Boquilla C

Experimento te u, q de

(s) (em/s) (em3/s) (cm)
AB-20-1 0,982 11,92 0,164 0,675
AB=20-2 0,967 12,22 0,158 0,663
AB-20-3 0,913 12,09 0,165 0,660
AB=20-4 1,046 11,73 0,174 0,702
AB-20~5 0,991 11,80 0,155 0,664
AB-20-6 1,011 12,39 0,154 0,667
AB~20-7 1,023 11,92 0,156 0,672
AB-20-8 1,029 11,92 0,146 0, 660
AB~20-9 1,000 11,92 0,197 0,722
AB-20-10 1,037 11,70 0,162 0,684
AB-20-11 0,886 11,68 0,187 0,682
AB=20-12 0,944 11,68 0,160 0, 660
AB-20~13 10,970 9,78 0,171 0,681
AB=-20-14 1,065 9,78 0,154 0,679
AB=20-15 0,848 11,00 0,160 0,628

AB=20-16 0,830 11,09 0,177 0,654




TABLA

5.46

Sistema: Agua - Etanoico - Benceno

Temperatura: 509C
Experimento te
(s)
AB~50-~1 1,003
AB-50-2 1,010
AB=50-3 1,023
AB-50-4 1,087
AB=50-5 1,071
AB=50-6 1,008
AB-50-~7 1,073
AB-50-8 1,001
AB-50-0 1,125
AB-50-10 0,847
AB-50-11 1,027
AB-50-12 0,975
AB~-50-13 0,981
AB-50-14 0,938

Boquilla C

u, q de

(em/s) (em?/s) (em)
11,96 0,121 0,620
12,09 0,122 0,618
12,09 0,123 0,622
11,94 0,129 0,645
11,59 0,141 0,651
11, 59 0,121 0, 650
11,70 0,157 0,685
11,70 0,152 0,683
12, 34 0,151 0,687
12,00 0,143 0,614
9,57 0,126 0,627
9,57 0,124 0,614
12,20 0,128 0,621
12,20 0,127 0,611




TABLA 5.47

Sistema: Agua - Butanoico - Benceno

Temperatura: 202C Boguilla C
Experimento te u, q

(s) {em/s) {emld/s)
BB--20-1 0,007 11,17 0,004
BB-20-2 0,082 11,17 0,00
BB-20-3 1,055 11, 39 0,134
BB-20-4 1,040 11,52 0,104
BB-20-5 0,082 11,28 0,112
BB-20-6 0,027 11,28 0,008
BDB=-20-7 0,907 11,43 0,104

BB=20-8 1,062 11,27 0,099




TABLA 5.48

Sistema: Agua - Butanoico = Benceno

Temperatura:

Experimento

BB-50~-1
BB-50-2
BB-50-2
BB-50-4
BB-50-5

50eC Boquilla C
te u, q de
(s) {(em/s) (em?/s) (cem)
1,154 11,43 0,112 0,628
1,070 11,73 0,115 0,618
1,110 11, 52 0,114 0,622
1,130 11,28 0,141 0,672




Serie exp.

Valores medios

tf ‘_':S

(s)

TABLA

5.49

AB-20-C
AB-50-C .
BB-20-C
BB=50-~C

0,97 20,07

1,037 0,08

0,997 0,58

1,12%0,03

u_ ts

(em/s)

qals
(em3/s)

+
de Ts

(cm)

11,6%0,8
11,6 10,9
11,3%0,1
11,5 0,2

0,165% 0,012
0,135+ 0,012
0,105% 0,014
0,119% 0,012

0,673%0,02
0,6401 0,028
0,582% 0,032
0,634% 0,022




TABLA  5.50

Valores del coeficiente medio de transferencia

Sistema: Agua - Etanoico - Benceno Boquilla C
T = 20°C T = 509C

t, (s) Kq(em/s) t,(s) Kq(em/s)
11,65 0,0253 9,75 0,0333
9,85 0,0265 8,25 0,0358
8,2 0,0200 7,3 0,0341
751 0,0293 5,3 0,0375
5,25 0,0305 3,6 0,0427
3,75 0,0301 2,3 0,0424
2,25 0,0309

TABLA 5,51

Valores del coeficiente medio de transferencia

Sistema: Agua - Butanoico - Benceno Boquilla C
T = 20°C T = 50°C
t,(s) Kg(em/s) t, (s) Kg(em/s)
10,25 0,0124 12,3 0,0161
8,65 0,0111 10 0,0167
7,5 0,0114 8,6 0,0166
5,45 0,0117 751 0,0156

555 0,0160




TABLA 5¢52

Valores medios de Kd

Sistema: Agua - Etanoico = Benceno Boquilla C
Sistema Kd (em/s)
AB-20-C 0,0288
AB~50-C 0,0276
Sistema: Agua - Butanoico -~ Benceno Boquilla C
Sistema Kd (em/s)
BB-20-C 0,0117

BB-50-C 0,0162




TABLA

5.53
Sistema Shqg
AB-20-C 952
AB-50-C 7 38
BB=20-C 504
BB-50-C 450

Reg

1094
1479
900

1375

Scd jgg
266 0,65
157 0,80
544 0,65
232 0,80
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cocientes
Sh v Sh
Rej {yd]0,42 ReZ [i‘.i 0,98
I e

que representados frente al nlmero de Schmidt, fig. 5.36, =
se ajustan aceptablemente a las lineas definidas por las e-

cuaciones {5.5@ y {5.52] .

Realizando un tratamiento semejante para el sistema --
Agua- butanbdico- benceno, se observa que no se ajusta a las
anteriores ecuaciones fig. 5.36 si no que los puntos experi
mentales de este sistema quedan apreciablemente mas bajos; =
es decir la velocidad de transferencia del butanoico es con=-
siderablemente menor que la de los otros solutos. Esto indu-
ce a pensar que la magnitud molecular del soluto puede origi
nar la aparicibn de una cierta resistencia interfacial, ya -
que la existencia en su mdlecula de un resto hidrofobo de ma
yor magnitud molecular puede hacer que se comporte como un a

gente de superficie modificando las condiciones de la inter-

fase.

Con objeto de comprobar esta hipotesis se han calcula-
do los. valores de Kd y los grupos adimensionales que inter--
vienen en las ecuaciones [5.51] ¥ [5.52] utilizando los da--
tos de S. Fernandez Ponce de Leon obtenidos en el mismo dis-
positivo, para el sistema agua- etanoico- benceno con un a=--
gente de superficie (Nonil fenol con 2 moles de Oxido de E--
tileno) disuelto en la fase dispersa. Los resultados obteni-

‘dos se muestran en la tabla 5.55 .

Representados en la forma ya indicada se observa que a
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TABLA 5.54

Valores medios de Kd y grupos adimensionales

Sistema Agua - Etanoico - Benceno

%
Sistema Kd (em/s) Shy Re 4 Scyq j:g
AB=230-D 0,0312 73¢ 1089 274 0,71
AB=40-D 0,0342 688 1229 206 0,76
AB=50-D 0,0355 602 1361 157 0,80
AB~- 30-~F 0,0201 810 1250 274 0,71

AB- 30~E 0,0300 714 1069 274 0,71




TABLA  5.55

Sistema: Agua = Etanoico = Benceno

Sistema Kd (em/s) Shy Reg Scq fHd

yc
2--30—10"1 0,0042 95 906 274 0,71
2-20-10"2 0,0131 303 991 274 0,71
2-30-10"3 0,0266 580 993 274 0,71
2-30-10"4 0,0239 521 951 274 0,71
2-40-10"" 0,0048 90 1034 206 0,76
2-40-10"2 0,0143 275 1105 206 0,76
2-40-10"" 0,0287 527 1125 206 0,76
2-40-10’4 0,0204 542 1097 206 0,76
2-50-10""1 0,0051 80 1019 157 0, 80
2-50-10"2 0,0168 270 1212 157 0, 80
2.--50--10"3 0,0331 499 1191 157 0,80
2-50-10"% 0,0210 472 1202 157 0, 80

Nota: En la designacibén del sistema el primer nimero indica
que se utiliza nonil-fenol con 2 moles de oxido de etileno,
el segundo la temperatura en °oC v el tercero representa la

concentracidn de agente de superficie en “ en pesoO.
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bajas concentraciones, el aducto de 2 moles de Oxido de Eti=~
leno no ofrece resistencia apreciable a la transferencia de

materia, figura 5.37 y 5.38., Cuando 1a concentracidédn de A==~
gente de Superficie aumenta disminuyen los valores del coefi
ciente, observindose que el 4cido butanbico se comporta como
un Agente de Superficie de concentracidén 10~2 en tanto por -
ciento en peso, 3.10~4 molg/l,fig. 5.37 v 5.38, y parece que
este Agente de Superficie no afecta a la velocidad de trans-
ferencia cuando se utiliza a concentraciones inferiores a =--

10-3 ¢ en peso, 10~5 molg/1.

La resistencia interfacial provocada por el 4cido buta
noico ha sido puesta de manifiesto por Shimbashi y col. (1965
Y 1975) al estudiar la transferencia de este soluto en va—-
rios sistemas inmiscibles. Por otra parte Harada y col.{(1975)
estudian la transferencia de 4cidos carboxilicos entre agua
y benceno, encontrando que los acidos etanoico y propanoico
no ofrecen resistencia apreciable; en cambio la resistencia
interfacial es significativa en el 4cido butanoico y muy im-

portante en el adcido valerianico.

El estudio bibliografico realizado parece poner de ma-
nifiesto que a partir de cuatro 4tomos de carbono la resis—-
tencia interfacial comienza a ser apreciable, aumentando ésta
con la magnitud molecular del soluto, ya que el caracter de -

agente de superficie aumenta en este mismo sentido.




m Butanoico

FIGURAS-37AGENTE DE SUPERFICIE

4

2
10 10 Sc




[
P

2 +u
Red(1+45<

o ]Q~1

o 1072

A 10°

. 10
® Butanoico

4

FIGURA 5-38

Sc




-220-

5¢2.4. Comparacidn de las ecuaciones de transferencia obtenidas

Las ecuaciones [5.5@ y [5.52] expresan la influencia
de las variables de operacién y de la naturaleza del disol-
vente y del soluto sobre el coeficiente de transferencia de
materia en los procesos de extraccién de las gotas en régi-
men oscilante y en ausencia de resistencia interfacial. Am-
bas ecuaciones se han utilizado para calcular los némeros
de Sherwood correspondientes a todos los experimentos rea-
lizados que se representan frente a los valores determina-
dos experimentalmente en las figuras 5.39 vy 5.40. La des--
viacidén maxima encontrada entre el valor experimental y te
drico, con una y otra ecuacibn es inferior al 10Z y al 159

respectivamente.
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6.

CONCLUSIONES



Como consecuencia de 13 investigacién desarrollada

se han obtenido las siguientes conclusiones:

12) Los resultados experimentales del equilibrio de

distribucidn de &cidos carboxilicos lineales (de dos a cua
tro atomos de carbono) entre agua y varios disolventes orgi

nicos son consistentes con la disociacibén del soluto en 1la

fase acuosa y su dimerizacién en la fase organica.

22) El coeficiente de reparto entre las especies mo
leculares simples en ambas fases, esti relacionado con 1la

temperatura mediante la expresibdn:

' )
19,100
K1= A exp - LR%_...j

La variacibén de entalpia asociada a este equilibrio ha re-
sultado ser independiente de la naturaleza de la fase orgi
nica y del nfunero de 4tomos de carbono del Acido, en los
sistemas estudiados. Este resultado parece indicar que —-—
19,1 KJ/molg representa el calor de solvatacidn del gru-

po carboxilico.

22) Para el sistema agua-benceno el factor preexpo-
nencial que aparece en la conclusidn anterior es funcibén
del ntmero de atomos de carbono del soluto, v 1la exprésién
final obtenida para la constante de reparto de los siste-

- . ’ .
mas agua-acido alifatico~benceno es

19.100

K; = 1,04 exp 1,49 No - "7
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. 4 3
eécuaclon que permite calcular la constante de reparto en -

funcidn del nfmero de atomos de carbono del soluto y de la

temperatura.

42) Para los sistemas agua-propanoico-disolvente or
ganico, el coeficiente de reparto es funcidén de la tensidn
interfacial del sistema puro, exento de soluto, de acuerdo
con una expresidn aniloga a 1la propuesta por Vignes

K1 = B exp [ -0,1571

donde B es una funcibdn de la temperatura.

52) E1l estudio de la influencia de la temperatura -
sobre la constante de dimerizacibén,K3, indica que 1la varia
cidn de entalpia asociada a esta reaccibén es muy semejante
para los dos hidrocarburos aromaticos y para los dos para-
finicos, aunque distintas entre si.

Para el sistema agua-benceno se ha comprobado que la
constante de dimerizacidn es independiente de la magnitud
molecular del soluto, siendo solo funcibn de la temperatu-

ra. La expresibén obtenida es:

- 27,250 |
K; = 5,03 10 > exp 37230 |

62) La observacibdn experimental del movimiento de -
las gotas, en los sistemas estudiados, pone de manifiesto
que éstas oscilan y se deforman continuamente en su trayec
toria; esto indica que la circulacidén y turbulencia inter-
nas deben contribuir en gran medida a la transferencia de
materia. Se ha comprobado la aplicabilidad de las ecuacio-
nes de Klee y Treybal y Hu y Kintner, para predecir el mo-

vimiento oscilante de las gotas.




72) Se ha calculado un coeficiente medio de transie
rencia de materia, incluyendo 1las etapas de formacibn v an
censo. Los valores obtenidos indiecan que éste coeficiente
es independiente del tiempo de ascenso; este resultado po-
ne de manifiesto que las velocidades de transferencia de
materia en las etapas de formacibdn Y ascenso son prictica

mente iguales.

82) Para los sistemas estudiados, excepto cuando se
emplea butanoico como soluto, se ha deducido 1la expresidn
adimensional

-5 1,11 0,42

Hd
Shgy = 1,2 10 Re S < !
d b d C ( HC )[

valida para el cilculo del coeficiente medio de transferen

cia de materia. Ademas pone de manifiesto la escasa influen
cia de la difusividad molecular del soluto sobre kd, es de
cir, que el transporte de materia en el seno de la fase dis

pcrsa es esencialmente turbulento.

92) Cuando se utiliza butanoico como soluto la velo-
cidad de transferencia de materia disminuve apreciablemente.
Puesto que la transferencia de materia en el seno de la Ta
se dispersa es independiente de la difusividad molecular del
soluto, este resultado parece indicar la existencia de re_is
tencia interfacial, provocada por la acumulacién de soluto
en la - interfase. Esta hipbtesis se ha confirmado utilizando
el sistema agua-etanoico-benceno en presencia de un agente
de superficie, Nonil fenol con dos moles de 6xido de etile-
no, habiendose encontrado que una concentracibén de éste 0l
timo de 10'2 ¢ en peso, provoca una reduccidn en la veloci-

dad de transferencia de materia equivalente a la observada

en el sistema agua-butanoico-benceno.




7. NOMENCLATURA




Am

As

Ai

Co
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Superficie interfacial calculada por el método de Kagan,

2
cm .

Superficie interfacial de la gota al desprenderse del —-

capilar, em .

Superficie interfacial media durante la etapa de forma--

. p ?
cion, cm .,

Superficie interfacial de una gota, supuesta esférica, dn

] 2
rante la etapa de formacidn, em .

Concentracidn de soluto, molg/1.

Concentracidn de equilibrio en la fase acuosa medida exype

rimentalmente, molg/1.
Concentracidn inicial de acido en fase acuosa, molg/1.
Concentracibdn de soluto en el capilar, molg/1.

Concentracidon de soluto en el momento del desprendimiento,

molg/1.

Concentracidn de equilibrio en la fase organica, medida -

experimentalmente, molg/1.
Concentracidbn de soluto en el refinado, molg/1.

Concentracidn de acido en la fase continua en equilibrio

con la fase organica, molg/1.




De

W

Kd

Kd

Kd
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Coeficiente de difusibn, cmz/s.

Coeficiente de difusidn del soluto en la fase continua,
2
cm /s.

Diametro equivalente de la gota, ecm.
Numero de Grashof dg?/ 2
Nume e Grashof, g ch /7 .

Coeficiente individual de transferencia de materia referi-

do a la fase continua, cm/s.

Coeficiente individual de transferencia de materia referi-

do a la fase dispersa, cm/s.
Coeficiente de reparto.
Constante de disociacidn del acido en fase acuosa, molg/1,

Constante de dimerizacidn del soluto en fase organica,

1/molg.

Coeficiente global medio para la etapa de formacibn y as-

censo, cm/s.

Coeficiente global medio de transferencia de materia refe-

rido a la fase dispersa durante la etapa de ascenso, em/s.

Coeficiente global medio de transferencia durante la etapa

de formacibn, cm/s.




Pe

Rec

Red

RV
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Coeficiente de raparto

Numero de Feclet calculado con respecto a la fase dispersa,

d u /D,
e a
. 2
Caudal de fase dispersa, cm™/s.
Radio de una esfera, cm.
Constante de los gases perfectos, J/molg °K.
Numero de Reynolds referido a la fase contim u d
Y R AL e/Me

Numero de Reynolds referido a la fase dispersa, edu d /
ae/
Relacibn de volumenes, fase organica/fase acuosa.
Numero de Schmidt referido a la rase dispersa, }ﬁ/edﬁ.
C

Numero de Sherwood referido a la fase continua, K de/D .
c c

d /b.

Numero de Sherwood referido a la fase dispersa, Kd o

Temperatura absoluta, K.
Tiempo, sS.
Tiempo de ascenso, s.

Tiempo de formacidn, s.




Vg

R

We

[An a]

(Ato)
() ) |
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Velocidad de ascenso, cm/s.

2
Volumen de la gota al desprenderse, cm".

Volumen del resto de gota, Cm3.

Volumen de la gota supuesta esférica v despreciando

2

V. C‘mh .

R’

Ue P de /
Numero de ‘eber, & 1 /67

Concentracidn de soluto sin disociar en fase acuosa,

molg/1.

Concentracidn de soluto en fase orghnica molg/1.
Concentracidn de dimero en fase orginica, molg/1.
Viscosidad de la fase continua, g/cm s .
Viscosidad de la fase dispersa, g/cm S

-~

&
Densidad de la fase continua, g/cm”.

2
Densidad de la fase dispersa, g/cm”.

. 2
Tensibn interfacial, dinas/cm .
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