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PLAN DE TESIS QUE DEBERA DESARROLLAR LA LICENCIADA MONICA LAURA CASELLA
PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR EN CIENCIAS QUIMICAS.

TEMA:
Desarrollo de un método experimental para medir la velocidad de evapo-
racién de solventes por cromatografia gaseosa. Aplicacidn al estudio

del proceso de evaporacién desde matrices de diversa indole.

PLAN:

1.Desarrollo de un método experimental para medir velocidades de evapoy

racién de solventes empleando cromatografia gaseosa.

2. Estudio de la velocidad de evaporacion de solventes puros. Incidencia
de parametros experimentales: superficie sobre la que se deposita el
solvente, caudal de gas de secado, temperatura de la celda. Andlisis
de los resultados a través de diferentes métodos de cdlculo.

3. Estudio de la velocidad de evaporacién de mezclas de solventes vola-
tiles. Comparacion de los resultados experimentales con curvas teéri-
cas calculadas a partir de propiedades de los solventes puros. Apli-
cacién en el cdlculo de propiedades de equilibrio liquido-vapor.

L4, Estudio de la velocidad de evaporacién de mezclas constituidas por un
soluto volatil y otro fijo. Interpretacion de los datos experimentales
sobre la base de modelos que toman en consideracidon las condiciones

en la interfase liquido/gas y el proceso de difusion en la pelicula

liquida.
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CAPITULO I

INTRODUCCION

I1.1. COMPONENTES BASICOS DE UNA FORMULACION

Una pintura tiene tres componentes principales:
el ligante, el solvente y el pigmento. El Jligante es el mas
importante de los tres y es el que siempre estd presente. La
mayor parte de los ligantes esta formada por materiales
poliméricos, ya sea que se aplican como tales o que se forman
durante el proceso de secado. Muchas de las propiedades de las
pinturas, tales como la forma en que se secan y las propiedades
mecénicas y de adhesién de la pelicula que se forma dependen en
primer lugar de la naturaleza del ligante.

El solvente es un liquido volatil cuya funcidn

es disolver aquellos ligantes que son sdlidos a temperatura

ambiente; este es el caso de muchas resinas y algunos otros



ligantes como las gomas. Por el contrario, aquellas Pinturas que
contienen aceites como ligantes no requieren solvente, sino que
se les agregan diluyentes de modo de obtener una viscosidad
adecuada para su aplicacidén. En muchos casos es la misma
sustancia la que cumple ambas funciones, pero usualmente se
utiliza una mezcla de varios componentes en la formulacidn de la
pPintura.

El altimo de los tres componentes principales,
el pigmento, es un polvo fino que se adregda a la formulacidn
para darle a la pelicula el color y la rigidez deseada. Este
componente influye considerablemente en la consistencia de 1la
pintura, y por lo tanto en 1la forma de aplicacidn; también
influye en propiedades tales como dureza, resistencia a 1la
abrasién y resistencia a la influencia de los factores
climdticos. En los productos del tipo de los barnices que forman
peliculas transparente, no hay pigmento.

Durante el proceso de produccidn de una
pPintura, el pigmento es dispersado en una mezcla fluida formada
por el ligante, los solventes, etc., llamada medio o vehiculo,
que mantiene al pigmento en estado disperso. Hay ciertos
ligantes que tienen muy poca adhesidén al sustrato; es para
corregir este defecto que se agredan los plastificantes, cuya
funcién es aumentar la flexibilidad de la pelicula una vez seca.
Es por esta razén que estas sustancias deben ser no volédtiles de
manera que permanezcan en la pelicula hasta el final del proceso

de secado.

Ademés de estos componentes principales, en la



composicidn de una pintura intervienen ciertos aditivos, tales

como agentes secantes, emulsificantes y otros estabilizantes.

I.2. APLICACION Y CARACTERISTICAS DE LA PELICULA FORMADA

El material que constituye el recubrimiento
debe tener una consistencia adecuada para el método de
aplicacidn a usar, como asi también‘para producir una adhesidn,
brillo y nivelacién satisfactorios. Estas propiedades estéan
considerablemente afectadas por 1la naturaleza del o de 1los
solventes utilizados en la formuiacién.

La velocidad de cambio de consistencia de un
recubrimiento a medida que se seca es funcidén de la velocidad de
evaporacion del solvente y de su poder solvente, o sea, de su
habilidad para dispersar al soluto. La relacidn entre estas dos
propiedades de una mezcla de solventes es siempre critica, ya
que los constituyentes muy raramente se evaporan a la misma
velocidad, y por lo tanto la composicién y el poder solvente
resultante cambian a medida que 1la mezcla se evapora. Como
consecuencia de este fendémeno, las propiedades de 1la pelicula

que se va formando pueden variar enormemente durante el proceso

de secado.



1.3. EL PROCESO DE SECADO

Una situacidn ideal seria que los componentes
se evaporaran uniformemente en la misma proporcién en que
existen en el estado 1liquido original; esta mezcla se
comportaria como un solvente puro, y el poder solvente
permaneceria constante a medida que la evaporacién procede; esta
situacidn corresponde al llamado secado balanceado.

La pérdida de solvente por evaporacion
constituye el proceso de secado del recubrimiento; éste tiene
lugar en dos etapas consecutivas: en la primera, llamada etapa
"humeda", el perfil de volatilizacidén de los solventes es mds o
menos independiente de la presencia de la resina. La velocidad
de secado durante esta etapa depende de las condiciones en la
interfase gas/liquido. La segunda etapa, o etapa '"seca", esta
‘controlada por la habilidad del solvente para difundir a través
de la resina hacia la superficie desde donde 8e evapora. Esta
etapa es relativamente lenta, y como consecuencia parte del
gsolvente es retenido en la pelicula durante prolongados periodos
de tiempo. En algunos casos esta retencién puede crear serios
inconvenientes tales como una disminucidén de 1la dureza de 1la
pelicula, de su resistencia al agua y a reactivos orgdnicos,
etc.. La existencia de este fendmeno de secado en dos etapas ha
sido confirmada experimentalmente por C.M.Hansen [1].

Asi, la difusidén del solvente y la evaporacidn

desde la superficie proveen dos dreas de interés en el control



del proceso de secado de 1la pintura. De ellos el mds estudiado
es el proceso de evaporacidn; sin embargo la difusidn permite el

planteo y desarrollo de modelos que pueden ser probados y que

ademds proveen informacién adicional de los perfiles de

concentracién del solvente.

1.4. SISTEMAS DE COMPLEJIDAD CRECIENTE QUE INTERESARIA ESTUDIAR

La evaporacidén de solventes desde peliculas es
un proceso influenciado tanto por factores internos, como
presiones de vapor, calores de evaporacién, coeficientes de
actividad, conductividades y difusividades térmicas, como por
factores externos, tales como velocidad y direcciédn del aire,
humedad relativa ambiente, temperatura de 1la pelicula y =zona
circundante y area expuesta.

Un conocimiento acabado de 1los fendmenos de
transporte de masa y energia involucrados comienza con el
estudio de la aparentemente simple evaporacién de un uGnico
solvente, continia con el estudio de mezclas de solventes y
concluye con la investigacidn del secado de soluciones de
resinas.

El estudio de los solventes puros es importante
ya que permite conocer el comportamiento evaporativo de las
sustancias de manera sencilla y rapida. El paso siguiente es el
andlisis de mezclas compuestas por solventes voldtiles, de modo

de poder observar las modificaciones en el proceso de



eliminacién de los solventes que se producen como consecusencia
de la interaccidn de dos o mds componentes.

Para acercarse mds a las condiciones reales de
secado de wuna pelicula se deben estudiar mezclas de un
componente volatil y otro fijo, tomando como referencia 1la
evaporacion del componente voldtil al estado puro y en iguales

condiciones.

I.5. OBJETIVOS DEL TRABAJO

Los objetivos del presente trabajo han sido,
por un lado, desarrollar wuna técnica simple y efectiva que
permitiera medir la velocidad de evaporacidn no sdlo de
solventes puros, sino también seguir el proceso de evaporacidn
de mezclas compuestas por solventes volatiles o solventes
volatiles y no volatiles.

El estudio realizado con solventes puros
apuntaba a desarrollar y estandarizar 1la técnica, permitiendo

ademds obtener un numero apreciable de datos para comparar con

los de la literatura.
Las mezclas de solventes volatiles, por su
parte, fueron analizadas con el objeto fundamental de verificar

las predicciones tedricas acerca del comportamiento evaporativo

de las mismas.

J.G.Walsham y G.D.Edwards [2] y A.L.Rocklin y

D.C.Bonner [3] han desarrollado un método de calculo para



predecir la velocidad de evaporacidon de mezclas de =8solventes a
través de un procedimiento repetitivo; sin embargo, los
resultados asi obtenidos nunca han sido contrastados con
evidencia experimental. Ello fue posible de realizar en este
caso, Ya que el método cromatogrdfico empleado brinda la
posibilidad de «conocer 1la composicién de los vapores que
abandonan la pelicula y, aplicando un sencillo balance de
material, conocer también la composicidén del liquido residual.
Las curvas de velocidad de evaporacidon en funcién de tiempo,
tanto de cada componente individual como de 1la mezcla total,
construidas con los valores experimentales tienen una muy buena
coincidencia con las que se obtienen con 1los valores tedricos
derivados de la aplicacidn del procedimiento antes mencionado.
Finalmente se encaréd el andlisis de mezclas
compuestas por un solvente volatil y un liquido no volatil, no
polimérico. Las condiciones de secado en este tipo de sistemas
pueden asimilarse a las que ocurren durante el secado de una
pelicula muy rica en plastificante. Estos sistemas representan
una simplificacidn respecto de las peliculas reales de pinturas,
en las que la mayor dependencia de la difusividad respecto de la
concentracién de los componentes voldtiles hacen imposible 1la

obtencidn de soluciones analiticas para las ecuaciones de

difusion [1,4,5].
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CAPITULO II

PARTE EXPERIMENTAL

Los objetivos planteados al encarar este

proyecto podrian resumirse del siguiente modo:

1.

El dispositivo deberia permitir un control muy estricto de
las condiciones experimentales. En especial respecto a una
muy buena termostatizacidén, tanto de 1los gases de barrido
como de la celda, y control de caudal. El1 perfil de flujo

deberia ser reproducible.

Es muy conveniente tener la posibilidad de trabajar a bajos
caudales, acercandose tanto como fuera posible a las
condiciones prevalecientes durante el secado espontaneo de
peliculas. En esas condiciones era dable esperar velocidades
de evaporacién muy bajas, pero esto no significaria un

inconveniente experimental pues la elevada sensibilidad del
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detector de ionizacién en llama de hidrégeno (FID), muy
superior a la de la mejor electrobalanza, permitiria el
seguimiento del proceso. Desde un primer momento pudo
percibirse que, si las velocidades de evaporacién medidas
debian referirse a una temperatura definida, era necesario
evitar procesos de evaporacidn rédpidos, del tipo de 1los que

tienen lugar en los aparatos gravimétricos.

3. Por otro 1lado, era importante ensayar un dispositivo
diferencial discontinuo, a diferencia del integral de los
instrumentos gravimétricos y del diferencial continuo de
Yoshida [1]. De este modo, pulsos de 1los vapores serian
enviados peridédicamente al detector, previo pasaje por una
columna separadora, y se podrian medir velocidades
individuales de evaporacidon desde mezclas de solventes. La
bibliografia registraba métodos de prediccidn de las
velocidades individuales de evaporacidon de solventes desde
mezclas, pero hasta el momento nadie las habia medido.

Partiendo de estos objetivos, y 1luego de no
pocos fracasos, se desarrolld el esquema experimental que se

pasa a detallar.

Celda de evaporacidn

Para construir 1la celda de evaporacidon se
utilizé una junta esmerilada cdénica 34/45, a la que se soldaron
los tubos capilares designados con a, € y € en la Figura 1II.1.,

que es un diagrama de la misma.
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F1GURA II.1. Diagrama esquemAtico de la celda de evaporacidn.
Véase el texto para una descripcidn detallada de

las letras empleadas.
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Por a entra nitrégeno seco, a temperatura vy
caudal controlados; b es un disco de vidrio sinterizado de poro
grueso. Para sembrar las muestras se coloca la punta de la aguja
de una microjeringa Hamilton de 1oguL sobre ¢, que puede ser un
circulo de 2 cm de didmetro de papel de filtro Whatman Extra
Thick N231 o un depdsito de 1,5 cm de didmetro y 1 mm de
profundidad torneado sobre una placa de aluminio que se
encuentra apoyada sobre una estructura también de aluminio, d.

La aguja de la jeringa se introduce a través de
un septum de goma de silicona, f. Los vapores de solvente sdlo
entran en contacto con superficies de vidrio y de metal y dejan
la celda a través de ¢.

Antes de ser utilizado por primera vez, el
depdsito de aluminio se 1limpié de acuerdo al siguiente
procedimiento [2] : se lavd con tolueno, se secd, se sumergiod
durante 1 6 2 minutos en solucidn de NaOH al 5%, se enjuagd con
agua y luego se mantuvo en detergente no idnico hirviendo
durante 2 min; finalmente se enjuagdé con agua destilada y se
secd. De alli en méds, antes de utilizarse se repitié el lavado

con detergente solamente.

Equipo

Las mediciones se realizaron utilizando un
cromatégrafo de gases Hewlett-Packard 5880 A, cuyas 1lineas de
flujo fueron levemente modificadas, tal como se muestra en la

Figura I1I1.2..

Por el punto a entra nitrdgeno de grado
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analitico, que previamente se seca haciéndolo pasar a través de
una trampa rellena con tamiz molecular (Davidson 5A). R es el
regulador de presiéon del cromatdégrafo y F. y Fa son los
controladores de flujo mdsico del gas portador. Desde F. el das
es dirigido a la vdlvula Valco de muestreo automatico (V) y
luego a la columna cromatografica (C) y al detector (D). Las
seflales del FID alimentan la terminal de registro e integracién
(RI). E1 otro ramal del das, luedo de pasar por F=., es enviado a
través de un serpentin de cobre, 5, de 1/8" de diametro exterior
Yy 2 m de largo a la celda de evaporacion Ce . Tanto 1la celda
como el serpentin estdn sumerdidos en un Dbaifio de agua
termostatizado, B.

La mezcla de gas y vapor de solvente emergente
de la celda es dirigida hacia la valvula de muestreo, pasando a
través de su "loop”, L. El valor del caudal de gas, medido en el

punto b usando un caudalimetro de Dburbuja, se varid entre
5 y 60 cm™/min.

La vdlvula de muestreo fue operada a 60 °C con
un "loop"” de lcm™., Para cada muestra estudiada se eligidé la
columna cromatografica que permitia 1la separacidén de los
componentes en el menor tiempo de andlisis, de modo de poder
maximizar la frecuencia de muestreo. En el caso del estudio del
comportamiento de solventes puros, el 4nico objetivo de la
columna fue ensanchar los picos para prevenir posibles errores

en la integracién de pulsos extremadamente angostos.
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FIGURA 11.2. Diagrama de flujo del instrumento. Véase ¢l texto

para una descripcion detallada de las letras

empleadas.
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Antes de proceder al sembrado de la muestra, se
ajustaban todos 1los caudales y temperaturas a los valores
deseados. Se introducia en el microprocesador del instrumento un
pPrograma que accionaba la valvula a una frecuencia
preestablecida. Simultdneamente se termostatizaba la muestra a
la misma temperatura de la celda y, una vez que se tenia certeza
de que todos los componentes del instrumento habian alcanzado un
régimen estacionario, se procedia a la siembra y se disparaba el
programa.

Durante el estudio de solventes puros los
intervalos entre inyecciones se seleccionaron teniendo en cuenta
la volatilidad del compuesto en estudio; en el caso de
experimentos realizados con mezclas de solventes, el intervalo
estaba definido por el tiempo de andlisis. En general, dichos
intervalos oscilaron entre 1,5 y 5 min. La corrida se daba por
finalizada cuando la operacidén de 1la vdlvula de muestreo no
producia picos detectables.

Se sembraron muestras de 100rLL. La masa de
muestra inyectada se determinaba por pesadas repetidas en
balanza analitica (10—5 g) de 1la cantidad desalojada de la
jeringa en condiciones idénticas a las aplicadas durante la
siembra.

. En la Figura 11.3. puede observarse un registro
tipico de los obtenidos durante el estudio con solventes puros;

en ella se aprecia la excelente repetibilidad de los picos bajo

condiciones estacionarias.
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r iento de 1lo atos

La mayor dificultad experimental que ha surgido
en el desarrollo del método ha sido relacionar el area bajo los
picos cromatograficos originados por la inyeccidén de un pulso de
vapor con una masa definida de solvente.

Inicialmente se consideréd 1la posibilidad de
saturar una corriente de nitrdégeno con el solvente en estudio a
temperatura controlada; esta idea fue descartada por varios
motivos, a saber: a) se requieren grandes volumenes de solvente
de alta pureza; b) involucra una gran complicacidn en el
diagrama de flujos del instrumento utilizado; c) siempre existe
incertidumbre asociada con la eficiencia de cualquier saturador;
d) en uUltima instancia, el método sdélo podria ser aplicable a
experiencias con solventes puros.

Luego se intentd 1la cuantificacién de 1los
resultados utilizando la calibracidn con una solucidn patrdn. Se
prepararon por pesada soluciones del o de los componentes de las
mezclas en estudio en un solvente gque no interfiriera en el
analisis, y en una balanza analitica se determind 1la masa de
dicha solucidén que era desalojada desde una jeringa de 1 rLL, A
continuacién se utilizd 1la misma jeringa para inyectar
repetidamente en la columna cromatografica 1fLL de esa solucidn
patron, registrdndose las areas originadas. De este dato se
calculaban las relaciones 4&rea de pico/masa inyectada, que
permitian transformar en masas a las 4areas de los picos

obtenidos durante las experiencias de evaporacidon. Como éstas se
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realizaron wutilizando un “loop" de 1 cm™, cada pulso
correspondia a 1la cantidad de solvente evaporada en 1/F..
minutos, siendo . el caudal de gas de arrastre (en mL/min) a
través del "loop" de la valvula.

La velocidad de evaporacidén podia calcularse
con la ecuaciodn:
a_ (j) ‘

v.(j) = m_(j).——— . F II1.1.
1 P a,(3) L ( )

it

donde: v, (j) velocidad de evaporacidén del componente j de la

y
mezcla en estudio en el instante en que se

realiza la i-ésima inyeccidn (mg/min)

a, (Jj) = 4rea del pico cromatogrdfico del componente j
correspondiente a la i-ésima inyeccidn (pC)

m.(j) = masa de la sustancia j contenida en lf+L de
solucidén patrdon (mg)

a,(J) = érea del pico cromatogrdfico correspondiente a la

sustancia j obtenido durante la calibracidn_ (pC)
Los resultados obtenidos eran altamente
reproducibles, pero existia una gran incertidumbre acerca de la
masa de solucidn patrdn que se inyectaba; la masa desalojada
desde una Jjeringa de 1ﬁLL hacia un recipiente colocado en 1la
cédmara de una balanza analitica puede ser muy distinta a la masa
desalojada por igual Jjeringa en una camara de inyeccidn

caliente.

Se debid apelar entonces a un método de
cuantificacidén que Ltoma como referencia a la masa total de cada

solvente que se ha sembrado en la celda, W(3). Si At (min)
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representa el intervalo constante entre inyecciones y a; (j) el
area correspondiente al componente j generada por la i-ésima
inyeccidn (realizada (i-1)At minutos después de iniciada 1la
corrida), y recordando que el volumen del "loop" era de 1 om=,
entonces a. (j).F. representa el drea del pico que la masa de J
que se evapora en 1 minuto produciria en caso de ser enviada

integramente al detector. El 4drea debajo de un gréfico de

8, (Jj).F. en funcidén del tiempo de corrida t, medida entre t=0 y

t=(k-1)At, es igual al area del pico que se produciria s8i todo
(
el solvente j evaporado en ese tiempo hubiera sido acumulado y

enviado como un uUnico pulso al detector. Dicha 4drea puede

calcularse por medio de la ecuacion:
Ak(]) = F . At O,Sal(j) + & ai(j) (I1.2.)
) i=2

obtenida realizando la integrécién numérica por la regla del
trapecio, cuyo uso esta justificado por la escasa variacidén de
los valores de a, (j) correspondientes a pulsos sucesivos.
La velocidad de evaporacion v (j) en el
instante de inyectar el k-ésimo pulso vendra dada por:
W(3).F .2 () W(j).ak(j)
= = N ~ (II.3.)

AN(j) At | 0,5a,(3) + R a, (3)
. i=2

donde N es el numero correspondiente al primer pulso que no
produce pico detectable para el componente j, ¥y A~(j) es el

valor de A.(j) para k=N. La masa de j remanente en la mezcla
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liquida en ese mismo momento, R.(j), puede calcularse con:

A (3)
Rk(j) = W) |1 - ———— (I1.4.)
A (i)

]
En dicha mezcla liquida la fraccidén molar de j, X (Jj), ser&:

Rk(j)/M(j)

x, () =
k n (I1.5.)

h) (Rk(j)/M(j))

j=1
{

donde se designa con M(j) al peso molecular del componente j y n
es el numero de componentes de la mezcla. La velocidad total de

evaporacidén en ese misimo instante sera:

il ™3

v v, (7) (I1.6.)
k j=1 k

Para el caso de mezclas constituidas por un
solvente volatil y una sustancia no volatil de peso molescular M.

la ecuacidn (11.5.) se reduce a:

-1
xk(l) =l 1 + (Ml.wz/Rk(l).Mz)] (1r.7.)

Acerca de la validez del método de calibracidn empleado

De acuerdo con 1la anterior deduccidn la

cantidad An( j) -

N
AN(j) = F .At [0,531(3) +112 ai(J) (11.8.)

representa el area debajo del pico que se obtendria si los W(Jj)
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gramos sembrados del componente j fueran enviados al detector
como un unico pulso. Por lo tanto, en corridas efectuadas a
distinto caudal de gas de barrido, pero sembrando en todas ellas
igual masa de j, deberia obtenerse el mismo valor para Au(j).

En la prédctica no se mide F., caudal en el
“loop”, sino Fs, o sea el caudal a la salida de la valvula. Sera

conveniente introducir A’w(j), definido por la ecuacidén: -

<y

!
(1) v 1Al () (I1.9.)
i=2

Aﬁ(j) = Fqy.At 0,5a

1/
Cuando se calculan valores para A’w(Jj) para corridas realizadas

con una misma masa W(j) de solvente y a diferentes caudales F.,
se encuentra que A’wn(j) crece con Fao; por ejemplo, en
experimentos realizados sobre 100 fLL de n-octano, ge

determinaron los siguientes valores:

Fo (cm® /min) B’w(J)(pcoul)
9. 38 7.0181x10w
19.69 7.1508x10%
39.02 7.3908x10%
57.97 7.9057x10w

Este comportamiento despertd dudas acerca del
método de calibracidn que estaba siendo empleado, y se tratd de
darle alguna explicacidn. En primera instancia se pensd en la
posibilidad de que el papel retuviera una determinada cantidad
del solvente; en ese caso, en corridas sucesivas realizadas

sobre el mismo disco de papel, A'w(j) wseria menor para la
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primera corrida, y en corridas posteriores tenderia a un valor

constante, con independencia del caudal. Se encontrd que la

tendencia indicada en la tabla se mantenia cualquiera fuera el
orden en que se efectuaran las experiencias, por 1o que se
deseché la hipdétesis. También se descartd la posibilidad de que
la cantidad de solvente retenida por el papel deoreciera al
aumentar el caudal, pues es bien sabido que el proceso de secado
en sus Ultimas etapas es controlado por la estructura porosa del
s6lido soporte, y es independiente del caudal de ¢gas.

En la Figura I1.4. se representan las porcion;s
finales de la linea de flujo del instrumento, con indicacidén de
los respectivos simbolos para caudal, presidén y temperatura. En
estas experiencias la celda se termostatizo a 25°C, y la valvula
a 60°C, las condiciones en la salida, punto b, eran la presidn y

temperatura del laboratorio; c¢c. y c¢»x en la {figura son las

conexiones a la columna cromatografica.

b *Fo, po, To

\\LOUpll

f‘ ———| Celda [

L Fe, pe, To

FIGURA 11.4.
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En las condiciones de trabajo empleadas en la
realizacién de estas experiencias el nitrégeno se desviard muy

poco del comportamiento ideal, y con muy poco error podra

escribirse:
—E‘ig_.pc _ ['L[)L _ FO .po
. = - ' (1T.10.)
o lL Lo
de donds,
FL = F() (pl)/pl‘) (TL/TO) (I.I. J11. )
En medidas de p.. realizadas a quince valores de
Fo., entre 5 y 70 em™/min, se encontrd la siguiente relacidn

lineal entre ambas variables

p, = Po + 0,376.F (I1.12.)

Haciendo p.=760 torr, esta ecuacidn da los siguientes resultados

para (Pe/pwm):

Fo (em™/min) : 5 20 40 60

Pe: /P 01,0025 1, 0088 1,0188 1,0298

Estos numeros indican que la presidn dentro de la celda difiere
muy poco de la presidn a la salida, incluso para los mayores
caudales de trabajo utilizados. Msenor aun sera la diferencia

entre la presidn dentro del "loop" y la presidén de salida, y con

poco error puede aceptarse p. =po.
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Si ge supone que el gas alcanza
instantaneamente la temperatura del "loop", la ecuacidén (II.11.)
podra escribirse F. = c¢.ffe, donde ¢ = (po/p.)(1./Te) es

independiente del caudal. En consecuencia, siendo

(i) = c.n ' (3j) (I1.13.)

Y Au(j) independiente del caudal, no deberian observarse

incrementos en A’wn(j) al aumentar el caudal =,

Pero sl gas que ingresa en la valvula estda a la
Y

temperatura 1., y no hay razones para suponer que alcance
instantédneamente la temperatura T. del “loop”. Es mds, cabe
esperar que la distancia que el gas debera recorrer dentro del
“"loop" para alcanzar la temperatura T. serd menor cuanto menor

sea el caudal, y un grafico de temperatura del gas en funcidn de

distancias recorridas tendra el siguiente aspecto:

Temperatura ﬁ
del gas, Tg 1

distancia, x

Mo - e e e —_

FIGURA II.9.
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donde F: < F=, y L representa la longitud del “"loop”. Si ge

designa con T.. a la temperatura-longitud pPromedio, o sea

L L

Ty = J- Tg-dx dx (II.14.)
0 0

entonces, reteniendo los subindices 1 y 2 para los dos caudales
de la Figura I1.5., serd T., > T.=. Bajo régimen estacionario,
la relacién F. = c¢.F- seguird cumpliéndose, pero ahora o
dependerda del caudal; para los dos caudales de 1la figura, la
ecuacién (I1.11.) con T. sustituido por T., indica que ser;

C. > c=. En consecuencia, como A~(Jj) es independiente del

caudal, se puede escribir:
o , o , .
AN(J) c,.A N’l(J) C,.A N’2(3) (I1.15.)

Y como c. > Cx, deberd ser A,N,Z (J) > A’N,l {j). En otras
palabras, el Adrea total calculada por la ecuacidn (II.9.) debersa
aumentar con el caudal, tal como se verifica experimentalmente.
Afortunadamente, todas las areas medidas
experimentalmente sufrirdan el mismo efecto, y las velocidades de
evaporacidn, calculadas segun la ecuacidn (I1.3.) a partir de un
cociente de dreas, no requeriran correcciones. Estos resultados
indican que en el andlisis de gases con vdlvulas de muestreo se
debe ser sumamente cuidadoso en muestrear la muestra problema Yy

el patrén a exactamente el mismo caudal, o en su defecto

calentar el gas a la temperatura del "loop" antes de ingdresar al

mismo.



26—~

Todas estas consideraciones podrian haberse
obviado si la valvula hubiera sido operada a la misma
temperatura de la celda. La temperatura de 60°C fue fijada al
comienzo de este trabajo como medio de prevenir eventuales
condensaciones de alguno de 1los solventes en estudio. Es
altamente probable que esta precaucién haya sido innecesaria; de
todos modos, con la finalidad de asegurar homogeneidad en 1los

resultados, se decidié no mudar de criterio.
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CAPITULO III

ESTUDIO DE LA EVAPORACION DE SOLVENTES PUROS

IIT.1. NATURALEZA DEL PROBLEMA

El proceso de secado implica 1la remocidn de
solventes en forma de vapor desde un sustrato por accidén del
aire u otro gas de barrido. Para poder tratar matematicamente al
sistema es necesario comenzar por el modelo mds simple e
introducir luego mayores detalles hasta llegar a una descripcidn
del fendmeno tan completa y cercana a la realidad como sea
posible.

En consecuencia se tratara primero la
evaporacidn en el vacio, y luego se describiran procesos de

evaporacion de complejidad creciente en presencia de un gas

inerte.
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111.1.1. EVAPORACION DE UN LIQUIDO EN EL VACIO

Si una molécula impacta la superficie de su
propio liquido en ausencia de reflexidn, vale decir en
condiciones tales que todas 1las moléculas que impactan son
atrapadas por el liquido (condensadas), y si 1liquido y vapor
estan en equilibrio, 8]l nimero de moléculas que impactan 1 cm=
de superficie en 1 seg desde el vapor sera igual al ndGmero de

i
moléculas que se evaporan desde 1 cwm® de superficie liquida por
seg. La existencia del equilibrio exige que estos dos numeros
sean 1iguales, si bien ambos procesos son totalmente distin-
tos [1].

Sea n el numero de moléculas que impactan 1 cm*

de superficie por seg. Si las mismas pertenecen a un gas 1ideal,

la Leoria cinética obtiene para n la expresiodn:

n = ——N..0 (L1Irr.1.1.1.)

donde N, es el numeroc de moléculas por cm®, y u es la velocidad

promedio dada por:

e ey

HRT
i = (rrr.1.1.2.)

donde T es la temperatura y M el peso molecular de la sustancia
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bajo analisis. Combinando ambas ecuaciones se obtiene para n:

e eemmy
ik gpT Mgo.p
1f = —— I\Jl ——— e — ( I r l . ] . l - 3 . )

I |

4 1M JzuMRT

con: No= numero de Avodadro
p= presion de saturacion del liquido a I '

De acuerdo con la ecuacidn (II1I1.1.1.3.), n esta

determinado exclusivamente por propiedades del vapor y por la
i
temperatura.

El nimero de moléculas que se evaporan depende
del trabajo necesario para vencer las fuerzas de atraccion
intermoleculares; el mismo es aportado por la agitacidén térmica
en el seno del liquido, que sdélo depende de la temperatura.

$i liquido y ~vapor estan en equilibrio, la
ecuacidn (I[Il.1.1. 3.) nos permite calcular las velocidades dse
evaporacidén y de condensacion.

Si se manliene constante la temperatura del
liquido y por medio de una bomba altamente eficiente se retiran
todas la moléculas de vapor, se encuentra que:

- la presidn p cae a cero, de modo que la condensacidn, segun

(111.1.1.3.), cas a cero, Yy ninguna de las moléculas

evaporadas retorna al liquido.

—- como la velocidad de evaporacidn depende solo de la
temperatura, y 6ésta se supone constantes, la° evaporaciodn
continuara a la misma velocidad que cuando existian

condiciones de equilibrio, o sea al valor dado por la ecuacion
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(ITI.1.1.3.), con p igual a la presién de saturacidn a esa

temperatura.

La velocidad de evaporacidon asi medida se
denomina velocidad médxima de evaporacidn, pues es obviamente la
maxima velocidad medible a wuna temperatura dada. En otras
palabras, la velocidad de evaporacidén es un valor constante para
un fluido a una temperatura dada; lo que varia con la presidén es
la velocidad de condensacidén. Si se deja que el sistema alcance
el equilibrio, ambas velocidades serdan iguales y no se observan
variaciones macroscépicas (velocidad neta de evaporacidn =
cero). Si1 se va disminuyendo la presién de vapor sobre el
liquido la velocidad de evaporacidén no varia, pero la velocidad
de condensacidn va disminuyendo (velocidad neta de evaporacidn
creciente). Si se lleva la presién a cero, la velocidad de
evaporacion continua a igual valor, pero la de condensacidn cae
a cero (velocidad neta de evaporacidon = velocidad maxima de
evaporacion).

Un experimento como 6l descripto sdlo puede
realizarse con liquidos de baja volatilidad; con un liquido
volétil sera muy dificil evitar que el mismo se enfrie y que

alguna molécula de vapor retorne al liquido.

La ecuacidén (I11.1.1.3.) permite calcular el
numero de impactos moleculares contra la superficie del liquido.
Cuando no hay reflexidén, o sea cuando cada impacto conduce a una
condeneacion, la ecuacion (II1I.1.1.3.) también permite calcular

la velocidad de evaporacidn en condiciones de wequilibrio. Pero
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si una fraccidén a de las moléculas impactantes se reflejan sobre
la superficie retornando al vapor, la velocidad de condensacidn
no sera n, sino n(l-a). En condiciones de equilibrio la
velocidad de evaporaciodon también serda n(l-a). Tomando en cuenta
estos hechos puede ¢generalizarse la ecuacidén (III.1.1.3.),
introduciendo el coeficiente de transmisién de Penner [2]

K = 1-a, cuyo valor esta sntre O y 1:

Ny.p
n=k XK, —— (Irr.1.1.4.)

1
\l 29YMRT

Esta ecuacidn puede transformarse en otra de
uso mas frecuente que expresa la velocidad en términos de

g/OIn:‘.‘-‘. . Seg:

L
|

G = n.m = K.p —_— (III.l.l.S.)
29RT

donde m es la masa de una molécula.

Resumiendo, la velocidad médxima de evaporacion
tiene escaso intersds préactico, ya que un liquido sdélo se
evaporard a esa velocidad si se consigue experimentalmente
mantener p=0 en la fase vapor, sin que se enfrie 1la fase
liquida.

En procesos reales de evaporacidn, si bien el
fondmeno aconbtece a la velocidad calculada por (IIT.1.1.4.),
sobre la superficie del liquido se forma una capa de vapor que
acarrea una elevada velocidad de condensacidn. La velocidad neta

de evaporacidén estd determinada més por la velocidad de difusidn
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de las moléculas en la direccidén que las aleja de 1la interfase

qQue por la velocidad maxima.

ITI.1.2. EVAPORACION CONTROLADA POR DIFUSION. DEFINICION DE

TERMINOS.

En el punto anterior se indicd qQque la
evaporacidén en presencia de aire conduce a la formacidn de una
capa de vapor saturado en contacto con la superficie. En esas
condiciones la velocidad de condensacién es elevada, y la
velocidad neta de evaporacion depende en gran medida de 1la
velocidad de difusidn de las moléculas de vapor desde la capa
inmediatamente por encima de la superficie liquida hacia capas
superiores de aire. Aparte de la velocidad con que las moléculas
de liquido pasan a la fase vapor, expresada por las ecuaciones
(III.1.1.4.) y (II1I.1.1.5.), la velocidad de evaporacidn dependse
de la velocidad con que las moléculas difunden alejandose de 1la
superficie. Por 1lo tanto, para analizar este proceso, es
necesario considerar los parametros que influyen en el
transporte difusivo.

Para comenzar, se definiran los términos de
concentraciones, velocidades y flujos masicos que seran
empleados en las deducciones que siguen. En lo referente a

concentraciones se tomaran solamente las siguientes expresiones:



N.
1.
- concentracidén molar: = ='—V ; moles de i por
unidad de volumen
N de solucidn
i
- fraccién molar: xi = ; moles de i por mol
N . 2
de solucidn
Wy
- concentracién masica: b = —— ; masa de i por
1
\% unidad de ~olumen
de solucidn
Velocidades:

Sea V. la velocidad de la especie i respecto a
un eje estatico de coordenadas en un punto dado del sistema. Con
V. se estd designando al vector resultante de efectuar 1la suma
vectorial de todas las velocidades de todas las moléculas de 1la
especie 1 contenidas en un pequeiio elemento de volumen, y
dividirlo por el nimero de moléculas. Si c, es la concentracién
molar de i en ese punto, o,.v. es el nlmero neto de moles de i
que atraviesan una superficie unitaria perpendicular a la

. .. -»
direccidén de v, por segundo.

Puede definirse también una velocidad molar

promedio en el punto del fluido en consideraciodn:

X. .V, (ITr.1.2.1.)
1 1

.IIMS

donde las sumatorias deberan efectuarse para los n componentes.

Cuando interesa definir la velocidad de wun
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componente i no con respecto a un sistema de coordenadas
estdaticas, sino con respecto al movimiento del fluido como un
todo se introduce la velocidad de difusidn:

-+ -

\ - Vv (Irr.1.2.2.)
1

Flu,jo molar:

El flujo molar de una especie i es una cantidad
vectorial que denota el numero de moles de esa especie 1 que
atraviesa una superficie wunitaria por unidad de tiempo. él
movimiento puede referirse a un sistema de coordenadas

estaticas,

Niz ..V, (IL1T.1.2.3.)

o referirse a la velocidad molar media,

J. o= e (v, - V) (T171.1.2.4.)
i i
Ambos flujos estan relacionados por la
ecuacion:
1
- - b : -
Jggo= N1 - % N, (Lrr.1.2.5.)
i i j=1 i

es decir, ji es la diferencia entre el flujo molar total de la

especie i, y el flujo de i que surge como consecuencia del flujo

total de la mezcla.

Ley de Fick:

Para una mezcla de dos componentes A y B, se
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define el coeficiente de difusidn Dam = Dum como la constante de
|

proporcionalidad entre el flujo y el gradiente de concentracidn:

> ) HXA 4 nxA R nxA

N = -c.D LY = = D ). - + — 4 3 —_—

JA AB A AB(JX 1y *z )
Ix : Y Az

(111.1.2.6.)

que es la forma mas usual de la primera ley de Fick.
5i se combinan las ecuaciones (III.1.2.5.) vy

(III.1.2.6.), para un sistema binario, se obtiene:

N. o+ M)~ ¢.D. . ex. (I11.1.2.7.)

—'
donde se ve claramente que el flujo N. relativo a coordenadas

estaticas es la resultante de dos vectores, el vector

Xen (New - Nm), que representa el flujo de A consecuencia del
. , . . - -

movimiento del fluido como un todo, y el vector Jao = =CDmam . Va

que representa el flujo de A resultante de diferencias ds
concentracidén en el seno del fluido, ¥ que se suma al flujo

total.

I11.1.2.1. EVAPORACION 1SOTERMICA A TRAVES DE UNA CAPA ESTATICA

Dl GAS LINERTE.

ste esquema representa la evaporacién de un

liquido A en un gas B. Todo el sistema se halla a la presidon p y



a la temperatura T, constantes.

A+ 8
Z= 22 XA: XAZ
Ny
4 T qZ*AZ /
Az
} .
o)
ZIZ1 ZY>‘ XA: )(A,i
%’//%
\Liquido A%

FIGURA I1I.1.2.1.1.

[l ligquido se mantiene dentro de un tubo a una
cierta altura z = z,; en el tope del tubo (z = 2=) Tluye
lentamente wuna mezcla de A + B, ds composicion constante
Xn = Xe. ©1 5e supone que en el vapor inmediatamente por encima
del liquido existen condiciones de saturacién, ¥y que A y B
forman un gas ideal, Xn: = pm1/p, donde pm. es la presidn  de
saturacidn de A a la temperatura 1 y p es la presidén total del
sistema.

Para el flujo de A (mol/cm*, gegd) podra
aplicarse la version monodimensional de la ecuacion
(L1I.1.2.7.):

dx

n
N = % (N ML) - el . (Irr.1.2.1.1.)
A 2 .
dz

Cuando el sistema alcance el estado
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estacionario la composicién en cada uno de sus puntos se
mantendréa constante. Habra entonces un flujo de A desde el
liquido hacia la corriente superior, pero no habrda flujo de B
(New = 0); por lo tanto, reordenando la ecuacién (III1.1.2.1.1.)

se tiene:

-c.D x
C LAB d\A

1\1 , = T (LI__]..].Z.I_-Z-)
' (L - »%.) dz ' '

Un balance de material sobre el incremento de
longitud del tubo Az, una vez alcanzado el estado estacionario,

dara:

S.NAZ - S.NAZ = 0 (I11.1..2.1.3.)
VA Z+HAZ

donde S es la seccidn transversal del tubo. Si ahora se divids
la ecuacidén (I11.1.2.1.3.) por S.Az, ¥y se toma el limite para

60z—+0,
~dNAz

———— g (1ry.1.2.1.4.)
dz

ecuacidn que indica que el flujo de A sera idéntico en todos los
puntos del tubo. Sustituyendo la expresidn de Nea e de

(IIl.1.2.1.2.) en (IXI.1.2.1.4.):

S S Y . = 0 (I1L.1.2.1.5.)
dz (1L - XA)dZ

Para una mezcla de dases ideales a p y T
constantes, ¢ es constante y Damx es independiente de la

composicidén. Por lo tanto, la ecuaciodn anterior puede reducirse
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—————— 2N =) (Xr1.1.2.1.6.)

cuya integracidn conduce a una expresidn de la forma:

- In(l - ¥ = 047 + (111r.1.2.1.7.)

A

LLas condiciones de contorno para calcular o, y

C:an 50l .
<. = X z oo
A Al ' L
My T OX, . 2 =z
A A2 ’ ’ 2

Reemplazando en (III1.1.2.1.7.), teniendo en cuenta que X» +xw» =1

para cualquier z, se obtiene para ¢i. y Qm:

ln(XUL/XB2)

o = i _ cy = ~ln X ., = —— _ In(x

que si se introducen en (II1.1.2.1.7.) permiten obtener una

expresion para X :

v. = 1 - x —_— (IT1r.1.2.1.8.)

Para obtener una expresion para el flujo molar
de la especie A en la direccidn 2z, es necesario derivar la
ecuacion (111.1.2.1.8.), teniendo en cuenta que para este modelo

en particular el flujo es constante a lo largo de todo el tubo;
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asi se obtiense:

C’DAB XBX
N : 1nl- (T11.1.2.1.9.)
2 T " \ “B1

que puede ser transformada a:

P'DAB
Npy = In| ——ro (I11.1.2.1.10.)

RI'(z .~z \
( 2 1) \pBI/

ya que se ha supuesto que la mezcla gaseosa se comporta
idealmente. lkstas expresiones son conocidas con el nombre ée
ecuaciones de Stefan-Maxwell [3].

Gardner [4] s introduciendo algunas
aproximaciones en las scuaciones de Stefan-Maxwell, obtuvo una
expresion que demostré ser Util en la comparacidén de las
velocidades de evaporacidn de una serie de solventes. A partir
de la ecuacidn (111.1.2.1.10.) puede deducirse quse el flujo
masico, G, viene dado por:

AR /ﬁ)

G = M,.N = .
11\ Az MA In

RU(7 -2 )

D
-l B2

(I1r.1.

N
—

L1

1

\ p
\ Bl/

La media logaritmica de las presiones, pw-, viene definida por:

Py = Pgy X / D

e 1rw

Bz \  Pp2 T Ppr Pa1 T Ppo

PRM X ) i
P13 \ Py1 - PpM PaM

\ ) (Irr.1.2.1.12.)

En la suposicidn de Gardner Pm= <4 P ¥y Dbem = p; por lo tanto,

o

(Pivs ~ Pewse)/prm puede sustituirse por pe./p. En  todo caso, g1
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esta igualdad no fuera exacta, de todos modos deberia cumplirse
que  (pm1 - Ppaz)/P = abe:1/p, siendo « una constante de
proporcionalidad. Con estas aproximaciones se tiene para el
flujo masico wuna ecuacién gque se conoce como ecuacidén de

(Gardner:

G = M .p = K .
I (DAF !

o Mp, ) (III.1.2.1.13.)

RT(z.,~2

El producto (Dar M, Par ) se desidna indice
evaporativo. Al graficar las velocidades experimentales ée
evaporacidn, obtenidas en condiciones idénticas para un elevado
nimero de solventes industriales, en funcidén de sus respeotivos
indices evaporativos, Gardner encontré que los puntos caian
sobre una misma recta. Si bien su ecuacidn resultd ser muy Gtil
para comparar el comportamiento de solventes, 1la constante de
proporcionalidad K en la ecuacidn (I111.1.2.1.13.) 6es Amuy

sensible a ligeros cambios en las condiciones experimentales.

I11.1.2.2. EVAPORACION CON ENFRIAMIENTO A TRAVES DE UNA CAPA

ESTATLICA DE AIRE.

La ecuacidén de Stefan-Maxwell cubre el caso
isotérmico, pero si el liquido estd contenido en un recipiente
aislante, de modo que sdlo puede recibir calor desde arriba, su

temperatura puede llegar a hacerse menor que la del gas como

congecuencia de la energia consumida como calor latente de
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evaporacioén. Asi, si el gas esta a temperatura Ta y el liquido a

Ty, Xm1 serd la fraccidn molar de saturacién a la temperatura T.

del liquido, menor que el valor correspondiente a T»., Se puede
representar esquemdticamente la situacidn, tal como se hizo para

el caso isotérmico

=17 XA:XAZJT:TZ

e "
f 7+ Az

IEle

Z:=124 5 77 XA::XA ; T= r1

Liquidg A
sV, 750 )
FIGURA 111.1.2.2.1.

El flujo energeético en la fase gas segun la

direccidn z, e., expresado en cal/cm®.sed, sera:

B, = ~K.—— 4+ (N,_.0,  + N_ .H,) (I11.1.2.2.1.)

El primer término de la ecuacidon (III1.1.2.2.1.)
representa la contribucion al transporte de energia por
conducecién y el segundo la contribucidn por difusidn. k

representa la conductividad térmica del vapor; H, la entalpia

molar parcial de 1.

Por definicidn, al alcanzar el estado
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estacionario N,. se hace independiente de z y Nee = 0; por 1o

tanto, la ecuacidén (III1.1.2.2.1.) se reduce a:

d’l'

+ N__.H (I¥1.1.2.2.2.)

= k.
e az A

dz

Para un gas ideal la capacidad calorifica molar

parcial, Cu.~, es independiente de T, y (III.1.2.2.2.) puede

escribirse:
dT
e = -k, 4+ N _.C..(T - T,) IT1.1.2.2
z dz Nz~ pA 1 ( -3.)

donde se ha tomado a T. como temperatura de referencia para Ha.
Haciendo un balance energético para la ocapa

comprendida entre 2z y 2z 4 Az, al alcanzarse el estado
estacionario sera:

S.e - S.ez = 0; (LI1.1.2.2.4.)
Z z24-AZ

dividiendo por SAz y tomando el limite para Az—0, se obtiene:

de
2z

dz

= 0 (II1.1.2.2.5.)

ecuacidn andloga a la (111.1.2.1.4.) para flujo de materia, que

indica que el flujo energético es independiente de la altura.

Derivando la ecuacidn (I11.1.2.2.3.) con

respecto a z,

de_ a‘r . ar
= 0 = "k.""——;— + NAZ.LPA

az dz dz

(ITI.1.2.2.6.)
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agrupando coggtantes, y llamando

Naz-Con

k
queda una ecuacidn de la forma (d=7/dz®) - a(dT/dz) = 0, que se

intedra para dar:

c
1
az

T = ——— e3Z 4 . (I11.1.2.2.7.)

2
a

Las condiciones de contorno para calcular ¢, y ex son:

1T = Tl ’ z =2z

reemplazando estas condiciones en (I111.1.2.2.7.) se obtiene para

Ca Yy Ca:

a rll - m

( ) 11)

cy) = (1xr.1.2.2.8.)

azpy  _azjy

(12 ) ml) az
c, =T, - e”“1 (II7.1.2.2.9.)
i} azy az
e - e 1

que si se introducen en la ecuaciodon (111.1.2.2.7.) nos permiten
obtener una expresidn para T:

az azl
e - e
(rrr.1.2.2.10.)

r_[t —_ 1111 + (I‘/‘ - rpl)
Az~ azl
e . - @

o sea, el perfil de temperatura no es lineal en z (como tampoco

lo era el perfil de xa, véase ecuacidén (II1.1.2.1.8.)).

Para obtener una expresién para el flujo
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energético e., ge deriva la ecuacidn (II1.1.2.2.10.), y se
introduce en la ecuacidn (IlI.1.2.2.3.), teniendo en ouenta que

6. es independiente de 3. Asi =e llega a:

= -N C “2 !
.C (IIr.1.2.2.11.)

o (22-21) _ 1

Al alcanzar el estado estacionario, ‘con el
liquido enfriado a la temperatura constante T, Yy el gas a la
temperatura T2, todo el calor que llega al liquido es consumido

{
como calor latente de evaporacién,t)H:. Por lo tanto,

\Y
.AHA - e“ = 0 (IT1.1.2.2.12.)

Combinando (1Il.1.2.2.11.) y (II[.1.2.2.12.) es posible obtener

una expresion para el flujo molar Na,. :

]
k CPA(l2 - Fl)
Na, = 1n + 1 (II1.1.2.2.13.)
~ = A\
CpA(z2 Zl) AHA
Esta ecuacidén permite calcular el enfriamiento
superficial resultante de la evaporacién. Como el sistema se

supone en estado estacionario, la ecuacion (1I1.1.2.1.9.),

obtenida para un sistema a temperatura uniforme, mantiene su

vigencia; combinando las ecuaciones (I11.1.2.1.9.) y
(I11.1.2.2.13.) es posible obtener 1la relacidn entre las

fracciones molares del componente volatil en la superficie y en



—-45-

el tope del tubo:

(1, - T ®aB " “pa

Cpl\ 2 1)

“a1 A2

AH

111.1.2.3. EVAPORACION CONVECTIVA 1SOTERMICA.

Cuando el gas por encima del 1liquido estd en
movimiento, los procesos de transferencia de masa y energia se
verdn afectados por el perfil de velocidades del gas. Es asi que
la velocidad de evaporacidén cuando el gas incide verticalmente
sobre la superficie del liquido serda distinta a la velocidad de
evaporacidén en un sistema en que el gas se desplaza
paralelamente a la superficie; en ambos casos la velooidad de
evaporacidn variara al modificarse la velocidad del gas.

El perfil de flujo del gas no es afectado
cuando la evaporacidn es lenta. El analisis del problema se
limita al estudio de transferencia de materia y energia a través
de un perfil de flujo gaseoso que es idéntico al que existiria

en ausencia de evaporacidn. Si el proceso de evaporacion es 1lo

suficientemente lento, y si se han tomado recaudos

experimentales que aseguren un flujo energético suficiente como

para evitar el enfriamiento del liquido (mantenido a igual

temperatura que el gas, por ejemplo, depositandolo sobre un buen

) + 1 (I11.1.2.2.14.)
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conductor del calor), se esta ante el caso mds simple: sistema a
temperatura uniforme Yy constante, con transferencia de masa a
través de un perfil de velocidad gaseosa constante.

Se introducirda una simplificacidén adicional al
sistema: se supondrda que la superficie de evaporacién es 1lo
suficientemente grande como para despreciar efectos terminales
sobre el flujo y suponer que todos los puntos de 1la superficie
liquida "ven" el mismo perfil de velocidades. Ademés se supondra
que el gas es insoluble en el liquido.

]
Esquematicamente, la situacidn puede

representarse como Ssigue:

z

FIGURA I11.1.2.3.1.

1l gas B se desplaza paralelo a la superficie
del liquido A; la velocidad es médxima a  una distancia
caracteristica g-de la superficie, y cero sobre ella. El1 perfil

es idéntico al existente en ausencia de transferencia de masa, y
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_viene dado por:
2

o) § -y 2y Y
v (y) = 1 - — = v —_— | - (IIr.1.2.3.1.)
. 5 max 5 s

Si el "tiempo de contacto"” del gas con la
superficie, L/Vma. (donde L es la 1longitud de 1la superficie
liquida medida en 1la direccidén del flujo) es pequseiio, las
moléculas de A no penetraran muy lejos en el ¢gas B. En otras

palabras, los valores de y alcanzados seran pequeifios en relacidn

a J-, y la ecuacidén (111.1.2.3.1.) puede simplificarse a:

v ly) = 2.v o o~ = a.y (II1.1.2.3.2.)

con poco error. Por otro lado,

(I¥1.1.2.3.3.)

I
i
I

= b. «<v>
Vim&x

velocidad media del gas (cm/seg)

donde: <v>

FF' = caudal del gas (cm™/sed)

A = seccidn transversal para el flujo

b = constante que depende de la geometria del conducto
superior al liquido por el que fluye el gas (b = 2

para conductos cilindricos)

Combinando (III.1.2.3.2.) y (III.1.2.3.3.) es

posible encontrar una expresidén para a:

2.b P
(rrr.1.2.3.4.)
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donde a depende s8dlo de 1la geometria del sistema, siendo
independisente de la velocidad del gas, de las caracteristicas
del liquido y de Bu velocidad de evaporacidn.

Para poder calcular el flujo molar de A en un
sistema de estars caracteristicas, es necesario realizar un
balance de material sobre un elemento gaseoso de ancho R (igual

al anncho R de 1la superficie de evaporacion, es deoir, Bu

dimensidén segun el eje x), ubicado entre z y 2z +Az2 e y ey

1+AY:

NAy

—_—

y+ Ay

Nay
FIGURA 111.1.2.3.2.

Una vez que se alcanza el estado estacionario

no puede ocurrir acumulacidon de material en ningin punto, y por
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lo tanto debe cumplirse:

N AyR - N

Az YR + N AZR - N AzZR = 0

. Az| Ay Ay
, z+Az % T ytay (II1.1.2.3.5.)

Si se divide por R.Ay. Az, y se calcula el

limite para Ay, Az tendiendo a cero:

dNAZ dNA
Y -9 (III.1.2.3.6.)

—

dz dy

Para escribir ambos flujos molares se utiliza

la version monodimensional de la ecuacion (III.1.2.7.);

axA
= -, . + 4-
Ny, C DAB XA(NAZ NBZ) (II1.1.2.3.7.)
3z
BXA
= -C. . — + '
NAY C DAB xA(NAy + NBy) (I11.1.2.3.8.)
ay !

El movimiento de las moléculas de A en fase
vapor en la direccién 2z se realiza fundamentalmente por
conveccidn a causa del movimiento del gas, Yy su movimiento en la

dirececidn y es fundamentalmente por difusidn, pues el flujo

gaseoso no tiene componente y; por lo tanto:

Np, = xA(NAz + NBZ) = xA.c.vZ(y) = CA.VZ(Y) (11r.1.2.3.9.)
X ac
A _ A
NAY = -—C_DAB_ . .= DAB. - (III.1.2.3.10-)
Ay ay

Derivando la ecuacidén (I11.1.2.3.9.) con respecto a z (teniendo
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en cuenta que para un y dado V.(y) es una constante en la

direccidn z) y la ecuacidén (III1.1.2.3.10.) con respecto a y:

IN 3c
____A%.. = v _ (y) A
L YV — (I11.1.2.3.11.)
A 9z
My _ o, " A
= AR 5__ (I11.1.2.3.12.)
Ay Y
Si ahora se introducen las ecuaciones (f1I1.1.2.3.11.) y

(I11.1.2.3.12.) en la ecuacién (III.1.2.3.6.), reemplazando

V. (y) por la expresién dada por (III.1.2.3.2.),Vse obtiene:

c
d 3 Cp

A
(I11.1.2.3.13.)

a.y.

que debera ser resuelta para las siguientes condiciones de

contorno:

1) cn = Q0 para g = 0 (entra gas B puro)

2) Can = 0 para y =0 (a tiempos de contacto
breves, hay baja
penetracién de A en el
gas)

3) Can = Cn para y =0 (concentracion en la su-
perficie = concentracién
de saturacion)

La ecuacidén (I1I1.1.2.3.13.) tendrda una solucidn
del tipo:
1/3
Ca a
= f(n) con n =y/[ — (111.1.2.3.14.)
c? 9DAB z
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donde"v es una varliable adimensional. Derivando 1la ecuacidn

(111.1.2.3.14.) se obltiene:

:) C']-\ - C]o\ = n (] f
Nz 3z dn
2 2 2
RN
L . _
9 AN
ay” Y / dn

(1r1.1.2.3.15.)

(111.1.2.3.16.)

con lo cual la ecuacidn (111.1.2.3.13.) se transforma en:

Aa 2 f 2 df
A T —— =)
dnz dn
que debera ser resuelta de
condiciones de contorno:
1) f =0 para 77 = w
2) f =1 =

para "7

l,a solucion de

de la forna:

(I11.1.2.3.17.)

acuerdo con las siguientes

(y =¢€© 0 z = 0: combinacidn

de las condiciones 1 y 2 que

hacian a la variable
original cm = 0)

("7 es cero para Yy = O,
condiciodn quse antes
correspondia a ca = ch , es

decir f = 1)

la ecuacidn (I111.1.2.3.17.) sera

(X11.1.2.3.18.)



De acuerdo con las condiciones 1 y 2, los valores de las

constantes de integracidn ¢, y o= meran:

-1
Gy T e , c, =1 (LT1.1.2.3.19.)

v 3
[ e d

que si se introducen en (I[I1.1.2.3.18.) dan para f:

LS/ S
== SR (Xr1.1.2:3.20.)

o dn

“h
| —n3 4 .
Puede demostrarse que Q@ dn = y(ig ; por lo tanto, teniendo
0

en cuenta que f = can/ca , =e Liene

“n vo_,3
Cp e _/G an (Xrr.1.2.3.21.)

pedy

3

Derivando esta ecuacidén con respecto a y en y = O, y

reemplazando en (111.1.2.3.10.), se puede obtener una expresiodn

para Nny :

\1/3

(I17.1.2.3.22.)
Se observa en esta‘'expresion que el flujo molar
de A perpendicular a la superficie, medido en 1la superficie

misma (y = 0) es inversamente proporcional a z'“*; g gea que la

velocidad de evaporacidn disminuye. a Jlo largo del recorrido
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sobre la superficie.

También se puede calcular la masa evaporada

desde_}g»superfiqig completa en la unidad de tiempo (G):

R L
G = Mz\j ] Nay dz dx (I11.1.2.3.23.)
b ‘o y=0

FIGURA III.1.2.3.3.

En este modelo no se considera la variacidén en la velocidad de

evaporacion segun el eje x, por lo tanto,

L o
My .R.c2.D, o a -1/3 i
A AY |y0 e 9D
0 Y 3 AB 0
(III.1.2.3.24.)
O Ssea,
Lo / 2 \1/3
M,.S.cx 3.u.Dpp" F
G = —— (I11.1.2.3.25.)
"
2|(3) \ L

donde S = R.L, superficie evaporativa.
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Asi, se ve en la ecuacidn (I1I1.1.2.3.26.) que
de acuerdo con este modelo, la velocidad de evaporacién deberia
variar con F*“~, en la prédctica y segin otras teorias se
encuentra que G varia con F“, con 0,6 < k < 0,8 (ver Cap. 1III,
seccion 4.2.3.).

También se puede encontrar una expresién para
la evaporacién relativa de un par de solutos, A y C, en

condiciones idénticas:

2/3 , 2/3
o [ ~,
GA MA'CA///DAB MA'pA /DAB
Gral. ~ = K\ = (

e Me-Ce N\ Pep Me-Pe \Pep

(1IT.1.2.3.26.)
donde p~ y p= representan las presiones de vapor de A y C en
condiciones de saturacién. Cuando se calcula esta misma relacidn
con la ecuacidn de Gardner (ec. [11.1.2.1.13.), se obtiene una

ecuacion diferente:

D
G = - (r11.1.2.3.27.)

CB3

111.2. ANTECEDERTES

Los métodos empleados en las primeras

determinaciones de velocidades de evaporacion eran muy simples,
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casi rudimentarios. Una cantidad conocida de solvente se
colocaba en una capsula o se extendia sobre un trozo de papel de
filtro, determindndose la pérdida de peso a intervalos de tiempo
regulares. Las pesadas se hacian en balanzas analiticas
ordinarias, y los recipientes para contener la muestra variaban
desde simples tapas de latas hasta capsulas de Petri. No se
realizaba un control demasiado estricto de las condiciones
5.6,7] .

Uno de los primeros intentos que se realizaron
para alcanzar condiciones uniformes en pruebas de evaporacidn,
fue el tunel de evaporacidén desarrollado por Wilson y Worster[@.
El equipo consistia en un tuinel de madera rectangular,
acampanado en un extremo y con un pequeno ventilador en el otro.
Las muestras se colocaban en platillos de vidrio y su peso era
determinado periddicamente, compardndolo con el de uno que
contenia acetato de n-butilo.

El método de Follwell [9] empleaba wuna cdamara
de evaporacidn disetiada de modo de poder establecer condiciones
uniformes para un gran numero de muestras. En la parte superior
de la camara habia un ventilador que servia para acelerar la
evaporacidén del solvente y proveer un caudal de aire uniforme

sobre las muestras, que se colocaban en cdpsulas de aluminio ¥y

cuyo tamario era de entre 20 y 25 mL.

Para evitar que los vapores de 1los solventes
quedaran estancados sobre las muestras, se disend el
Evap-O-Rotor PQ]; consistia en una base rotatoria circular

sobre la cual se colocaban diez capsulas de aluminio en las que
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se depositaba la muestra. La base rotaba a 1 rpm y las muestras
se pesaban periddicamente.

En 1971, T.E.Gilbert [11] presenté otro equipo
para determinacidn de velocidades de evaporacion de solventes.
El equipo, consistente en una balanza Mettler rodeada de un
tejido metalico de 50 cm de altura y una caja metalica para
almacenar los frascos de prueba hasta el momento de ser usados,
se armaba en una campana a través de la cual circulaba aire a
caudal constante, que se ajustaba a través de una valvula en la
salida de la campana a un valor tal que produjera una pérdida
por evaporacidén de 0,1000 g de tolueno en 63,0 ¥ 0,6 seg, a
24,9%*0,2°C y 24% de humedad. Los frascos de prueba eran
metalicos, de 7,5 cm de diametro y tapa deslizable; dentro de
ellos se colocaba 50 cm® del solvente en estudio, cuyo nivel
quedaba 1 cm por debajo del borde. Luegdo de permanecer media
hora tapado en la caja metalica, el frasco se colocaba en el
platillo de la balanza y se dejaba equilibrar. La escala se
corria hasta marcar 20 mg, se quitaba la tapa al frasco y se la
colocaba debajo de é1. Cuando la marca en la escala llegaba a
cero como consecuencia de la evaporacidn, se largaba el primer
crondmetro. Cuando se completaba la evaporacidon de 00,1000 g de
solvente, se detenia ese crondmetro al mismo tiempo que se
disparaba el segundo. Se continuaba este procedimiento de pesar
y medir el tiempo hasta completar la evaporaciéon de la maxima
cantidad determinable.

En la actualidad, la gran mayoria de las

determinaciones de velocidades de evaporacidn hacen uso de un



-57 -

instrumento desarrollado por la Shell Developement Co., el Shell
Thin Film Evaporometer l}ﬂ . Este instrumento estd constituido
por un gabinete de 8"x8"x30", con una puerta de vidrio en el
frente. Desde el techo del gabinete se suspende un espiral de
acero, sensible y calibrado, que termina en un soporte sobre el
cual se coloca un disco de papel de filtro. Detrds del espiral
hay una escala milimetrada y un espejo, que permiten leer la
posicidn relativa del disco de papel de filtro durante el curso
de la evaporacidon de la muestra de solvente. A través del
gabinete, desde arriba hacia abajo, se hace circular aire
acondicionado a 0-5% de humedad y 25 %* 0,5°C a un caudal de
21 L/min. El1 caudal de aire se controla con un rotdmetro
colocado en la entrada de la céamara. La muestra, de 0,7 cm™, sge
deposita por medio de una jeringa cuya aguja perfora un septum
de goma ubicado en la pared lateral de la camara, sobre un disco
de papel de filtro Whatman N2 4 de 9 cm de diametro. Este
instrumento puede ser modificado de modo que pueda utilizarse
para determinar velocidades de evaporacidn desde peliculas ﬁﬂ ,
reemplazando el papel de filtro por una placa de aluminio sobre

la que se coloca la muestra.

También existe actualmente la versidn
automatica de este aparato, el Shell Automatic Thin Film
Evaporometer, que es utilizado en la norma ANSI/ASTM Standard
Test Method D3539-76 [14] ; en este instrumento la curva de
evaporacion completa se grafica automaticamente en un
registrador que es alimentado con 1la serfial ¢generada por la

electrobalanza, a medida que el solvente se evapora.
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Utilizando este mismo instrumento, Rocklin p@
introduce una modificacidn para medir velocidades de evaporaciodn
de solventes desde peliculas delgadas de 1liquido depositadas
sobre una placa de aluminio, en lugar de hacerlo sobre papel de
filtro.

G.M. Sletmoe h@ realizdé un uso interesante del
Shell Thin Film Evaporometer, acoplando la balanza del
instrumento a un tunel de viento de 4 pulgadas de didmetro, por
el cual circulaba aire a 4,3 L/min. Periddicamente se tomaban
muestras de vapor por medio de una jeringda, y se 1inyectaban en
un cromatdgrafo. Las velocidades de evaporacién se obtenian a
partir de curvas de peso en funcidn de tiempo; sdlo consideraba
la evaporacidn del primer 5% de la muestra sembrada. El
dispositivo reunia +todas 1las condiciones para realizar un
estudio completo, pero fueron utilizadas s&lo una parte de sus
potencialidades; probablemente, a los elevados caudales
aplicados, graves problemas en el muestreo de 1los vapores
impidieron al autor realizar un estudio mads detallado.

Otro instrumento que también es esencialmente
una electrobalanza con registrador es el Evapograph de la
Chevron Research Company ﬁ:], que luego evoluciond hacia el
Evapocorder desarrollado por Saary ¥y Goff @ ] En él, el
solvente se evapora desde un papel secante bajo condiciones
controladas de caudal de aire, temperatura y humedad relativa,
registrandose la pérdida de peso en forma continua. Las partes
esenciales son una electrobalanza Cahn con registrador ¥y una

cédmara de evaporacién con un distribuidor de aire. Las
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condiciones operacionales pueden variarse, consistiendo el
ensayo usual en la evaporacién de 1 gramo de solvente a 26,7 °C
con un caudal de aire de 15 L/min. Este instrumento también
permite estudiar la evaporacidon de soluciones que contienen
resinas, siempre que no sean demasiado viscosas.

También se han desarrollado otros métodos no
gravimétricos, si bien son menos frecusntes. Entre ellos se
encuentra el de Wetlaufer y Gregor ﬁQ] que utiliza una técnica
volumétrica muy rudimentaria. Se depositan 2 mL de la muestra en
un tubo de centrifuga graduado al cual se le coloca un tapdn con
dos orificios. Se introduce aire a una sobrepresidén de 200 mmHg
en el tubo ubicado en posicidén casi horizontal; a intervalos
adecuados, que dependen del solvente, se coloca el tubo en
posicidon vertical, se permite que el liquido decante, y se mide
el volumen en el tubo.

T.Yoshida Pq desarrollé un método para
estudiar el proceso avaporativo en el cual la muestra era
colocada en una pequeria celda cerrada mantenida a temperatura
constante. Los vapores emergentes eran conducidos a un detector
de conductividad térmica, registrandose 1la diferencia de
conductividad entre el gas portador puro, y el portador
conteniendo los vapores de la muestra. El dispositivo de Yoshida
permite realizar un registro diferencial del proceso de
evaporacion, dado gque 1la serial emitida por el detector es
proporcional a la velocidad de evaporacion en ese instante. Los
métodos gravimétricos descriptos anteriormente, en cambio,

suministraban un registro integral del proceso. En este sentido,
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el aparato de Yoshida es un antecesor del dispositivo
desarrollado en este trabajo; sin embargo, como la totalidad de
los vapores son enviados en forma continua al detector, no es
posible intercalar una columna separadora, y en consecuencia, no
se puede medir velocidades individuales de evaporacién desde

mezclas de solventes.

III.3. PARTE EXPERIMENTAL

III.3.1. MATERIALES EMPLEADOS

Los solventes empleados fueron en todos 1los
casos de alta pureza; a continuacion se presenta la lista de los
mismos, consignando su origen:

n-hexano, Mallinckrodt, A.R.

ciclohexano, Carlo Erba, p.a.

metiletilcetona, Aldrich, cromatografico
n-heptano, Mallinckrodt, A.R.

tolueno, Baker Analized, Reagent
metilisobutilcetona, Aldrich, espectrofotométrico
n-octano, Carlo Erba, R.P.

acetato de n-butilo, Merck, p.a.

n-butanol, Merck, cromatografico

n-nonano, Kodak, cromatografico

ciclohexanona, Carlo Erba, p.a.
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Los solventes no fueron sometidos a ningun
proceso de purificacidon adicional.

Tal como se dijo en el Capitulo II, 1la uUnica
finalidad de la columna cromatografica en el estudio de 1la
velocidad de evaporacidn de solventes puros, es ensanchar los
picos de modo de evitar posibles errores en la intedracidn de
pulsos extremadamente finos. Se utilizé una columna de acero
inoxidable de 1/8" de didmetro externo y 50 cm de longitud,
rellena con OV-101 al 2% sobre Chromosorb W HP 100/120 mesh. La
columna fue operada a 60°C, con un caudal de nitrdgeno (gas

portador) de 20 mL/min.

III.3.2. ENSAYOS PRELIMINARES

En primera instancia se intentd reproducir 1las
condiciones operacionales recomendadas para el Shell Thin Film
Evaporometer; las dimensiones de la camara de ese instrumento y
el caudal a que se le opera equivalen a una velocidad lineal del
gas de secado de 51 cm/min que, llevados a la celda utilizada en
este trabajo, representan un caudal de 360 mL/min de nitrdgeno.

Cuando se intentd estudiar 1la evaporacidén de
n-nonano a este caudal, se encontrd que el secado era
excesivamente rapido, y no podia ser seguido con el instrumento
empleado. A iguales resultados se 1llegd cuando el caudal de
nitrégeno empleado fue de 150 mL/min. Finalmente, usando

caudales de 20 mL/min se encontrd que 1los pulsos de vapor



-62—-

inyectados cada 5 minutos daban origen a picos de Adrea constante
durante periodos de hasta 70 min, comportamiento que indica que
durante ese lapso la velocidad de evaporacidn se mantenia
constante y era medible.

En una segunda serie de experiencias realizadas
con n-hexano se encontrd que las areas de los picos producidos a
caudales tan bajos como 2 y 5 mL/min, experimentaban un rapido
crecimiento 1inicial ¥y luego caian en forma practicamente
exponencial, indicando que en ningin momento se alcanzaba un
régimen de velocidad de evaporacion constante. Este
comportamiento puede observarse en la Figura I1I1.3.2.1., que es
un grafico de la cantidad a, .Fo en funcidn del tiempo de secado,
para varios valores de I, y es indicativo de que 1la velocidad
de evaporacidén del n-hexano es demasiado alta para ser medida

por este método.

Con el objeto de precisar los limites de
aplicabilidad del presente método, se realizaron ensayos con
solventes de volatilidades intermedias entre las del n-hexano Yy
n-nonano, encontréndose que el limite superior de velocidad de
evaporacion estaba dado por el ciclohexano. Las experiencias
realizadas con este solvente mostraron zonas de velocidad
constante de 20 y 10 minutos de duracidn a caudales de 5 y
10 mL/min, respectivamente.

La celda empleada en estos ensayos no incluia
la placa de vidrio sinterizado que se muestra en la Figu-
ra I1.1., y que tus agregada con el objeto de mejorar la

reproducibilidad a caudales elevados.
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FIGURA I11.3.2.1. Gréafico de la cantidad a,.Fe (pCoulombios.cm™/min),
proporcional a la velocidad de evaporacién, en funcidn
del tiempo de corrida t (min) a 25°C y a varios caudales

Feo (mL/min) para n-hexano.
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III.4. PRESENTACION DE RESULTADOS Y DISCUSION

ITI.4.1. CURVAS DE VELOCIDAD DE EVAPORACION EN FUNCION DE
TIEMPO. VELOCIDAD RELATIVA DE EVAPORACION.

Como puede verse en las Figuras I111.4.1.1.-10.,
para cada uno de los solventes estudiados se construyeron las
curvas de velocidad de evaporacion en funcidén del tiempo de
corrida, calculando las velocidades por medio de la ecuacidn
(I1.3.).

En todos los casos puede observarse que hay una
primera porcidén ascendente que corresponde al tiempo de
estabilizacidn del sistema, alcanzandose rapidamente un estado
estacionario en el cual la sefial permanece constante. Hacia el
final del proceso la velocidad de evaporacidn cae a cero en unos
pocos minutos, probablemente como consecuencia de la retenciodn
de las Gltimas porciones del solvente en la estructura porosa
del papel. En el presente trabajo se definirda 1la velocidad de
evaporacidén absoluta del solvente en estudio en las condiciones
experimentales especificadas, como el valor de la velocidad en
el "plateau".

En la Tabla I se han reunido las velocidades de
evaporacion absolutas (en mg/min) a 25 °C para 1los solventes
estudiados; en la ultima columna se indican 1las presiones de

vapor a la misma temperatura de los solventes puros [?q .
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FIGURA III.4.1.2. Grafico de velooidad de evaporacion v (mg/min)
en funcidén del tiempo t (min) a 25 °C y a
varios caudales Fo (mL/min) para
metiletilcetona.
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FIGURA [1I1.4.1.3. Grafico de velocidad de evaporacidn v (mg/min)
en funhcidn del tiempo £t (min) a 25 °C y a
varios caudales Fo (mL/min) para n-heptano.
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T
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FIGURA I111.4.1.4. Grafico de velocidad de avaporacion v (mg/min)
an funcidn del tisempo t (min) a 25 °C y a
varios caudales Fo (mL/min) para tolueno.
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FIGURA III.4.1.5. Grafico de velocidad de evesporacién v (mg/min)
en funcion del tiempo t (min) a 25 °C y a
varios caudales Fo (mL/min) para
metilisobutilcetona.
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JF1GURA I11.4.1.6. Grafico de velocidad de evaporacidn v (mg/min)
en funcidn del tiempo t (min) a 25 °C y a
varios caudales F» (mL/min) para n-octano.
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FIGURA 11I1.4.1.8. Grafico de velocidad de evaporacidn v (mg/min)
en funcién del tiempo £t (min) a 25 °9C y a
varios caudalss Fo (mL/min) para n-butanol.
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FIGURA 111.4.1.9. Grafico de velocidad de evaporacidén v (mg/min)
en funcién del tiempo t (min) a 25 °C y a
varios caudales Fo (mL/min) para n-nonano.
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FIGURA I1I1.4.1.10. Gréfico de velocidad de evaporacisdn
v (mg/min) en funcién del tiempo t (min) a

25°C y a varios caudales Fo (mL/min) para
ciclohexanona.
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Tal como era de esperar, las Figuras
II1.4.1.1.-10. indican que la porcidn horizontal es méds corta
para los solventes de mayor presidén de vapor y, para un mismo
solvente, se acorta a medida que aumenta el caudal de gas de
secado.

Para minimizar los efectos de las
particularidades del instrumental empleado y de variaciones en
las condiciones operacionales, de modo de poder utilizar 1los
resultados obtenidos con fines comparativos, es usual expresar
la velocidad de evaporacidn de un solvente en relacidn con la de
otro adoptado como patrdén de comparacidén (usualmente acetato de
n-butilo) que es evaporado en el mismo instrumento bajo iguales
condiciones. Se.supone asi que el solvente y el patrédn son
igualmente afectados por cualquier cambio en las condiciones de
evaporacion.

Esta relacidn de velocidades de evaporacidn se
denomina velocidad de evaporacidn relativa (RER en la
bibliografia sajona), y su uso estd muy difundido ya que provee
una escala de volatilidades de solventes independiente del
instrumental usado, sumamente util en la formulacidn de
recubrimientos.

En la Tabla II se han agrupado los valores de
velocidad de evaporacidén relativa obtenidos a varios caudales de
gas de barrido; los resultados para un solvente dado difieren en
menos del 5% y no siguen ninguna tendencia definida. En esta
misma tabla se incluyen los valores de RER en base a masas para

los mismos solventes calculados por A.L.Rocklin ﬁ5} , a partir
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de los valores en base a volumen publicados por 1la Shell

Chemical Co. [22} .

IIT.4.2. INFLUENCIA DE DISTINTOS FACTORES SOBRE LA VELOCIDAD DE
EVAPORACION DE UN SOLVENTE.

Tomando como solvente de prueba al n-octano, se
realizaron una serie de ensayos para estudiar la influencia que
sobre la velocidad de evaporacién tenian ciertos factores
experimentales, a saber, sustrato sobre el que se deposita la
muestra, temperatura a la que se realiza la evaporacidn,
enfriamiento evaporativo, influencia del caudal de gas de

secado.

III.4.2.1. INFLUENCIA DEL SUSTRATO

En primer lugar se estudié la velocidad de
evaporacion de n-octano desde un depdsito torneado en una lamina
de aluminio a diferentes caudales. ©Se observéd que, a bajos
caudales (hasta 10 mL/min) la evaporacidén acontecia en la forma
descripta en el punto anterior hasta el secado total; al
trabajar a caudales de gas de secado mas altos, se comenzaban a
observar variaciones erraticas en las areas de 1los picos, que
hacian sospechar la formacidn de remolinos o algun otro tipo de

alteracidén en la superficie del solvente, provocada por el flujo
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de gas.

Se cambié entonces la manera de realizar la
evaporacion, comenzando a usar discos de papel de filtro
soportados sobre wuna placa de aluminio. Con este nuevo
dispositivo se suprimieron las variaciones erraticas, aun a
caudales tan altos como 60 mL/min.

A los fines de caracterizar me jor el
dispositivo experimental empleado y acotar el numero de
variables del proceso, interesaba determinar el mecanismo a
través del cual el ligquido recibia el calor necesario para su
evaporacién, y en este sentido definir si el soporte tenia
alguna influencia. En la Figura 111.4.2.1.1. se presenta un

esquema simplificado del sistema.

Gg mol /seg
.u_.G_ai__ XA:Q
Q Tg
NA Ts XA S
/ ) )
d, Liquido

LIS 880 e e/ /A [/ 11T

FIGURA III.4.2.1.1.
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Un espesor d. (cm) de liquido voldtil A esté
colocado sobre un soporte de espesor d., (cm). En forma paralela

a la superficie del liquido fluye un gas B, insoluble en A, a un
flujo mésico de Gw (moles/sed); la temperatura del gas es Tg, vy
la fraccion molar de A en el gas es Xa.q = 1 - Xm.a. La
temperatura en la interfase liquido/das es Tw, y 1la fraccioén
molar de A en la capa inmediatamente por encima de la interfase
8S X, m.

El liquido recibe calor por conveccidn, desde
el gas,  a un flujo Q. (cal/seg), y por conduccién, desde el{
soporte, a Q- (cal/seg). Se desprecia el aporte de calor por
radiaciodn.

Partiendo desde la suposicidn simplificatoria

de que en todos los puntos de la interfase liquido/gas existen

iguales condiciones, el aporte por conveccidn puede expresarse:

Q. = hC.S(T - T, (rrr.4.2.1.1.)

donde S (cm®) es el édrea de 1la superficie interfasial y
h- (cal/cm™.seg.°C) es un coeficiente de transferencia de calor
promediado para toda la superficie. A su vez, y bajo iguales

suposiciones, el aporte por conduccidn sera:

(ITI1.4.2.1.2.)

donde U.. es el coeficiente +total de transferencia de calor

promediado para toda la superficie, que obedece a la siguiente
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(III.4.2.1.3.)

J

donde h. es el coeficiente de transferencia de calor promedio
para la interfase gas/soporte, y k. y ki (cal/cm.sed.°C) son las
conductividades térmicas del soporte y del liquido,
respectivamente. Tanto h. oomo h.. dependen de las propiedades
del gas (como conductividad térmica, capacidad calorifica y
densidad) como asi también de la geometria de la interfase y dél
perfil de flujo. Siendo que el mismo gas baifia ambas caras, con
perfiles de flujo que no diferiran sensiblemente, y desprecigndo
los efectos de 1la presencia del vapor del solvente en la
interfase gas/liquido, puede suponerse en primera aproximacion
que he = h. = h., Bajo estos supuestos, el flujo total de calor

al liquido puede expresarse:

1
Q=0,%0Q 7 h |1+ S('I'g - TS)
1 + h dm X d 1
| ]ﬂn kl |

(II1.4.2.1.4.)

Si con v~ (mg/seg) se representa la velocidad
de evaporacién del liquido A, y AH: (cal/mg) es su calor latente

de evaporacién a la temperatura Tw, Q podrd expresarse por la
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ecuacion:

v
Q = v,. ol (IIr.4.2.1.5.)

en la que se ha despreciado el efecto térmico asociado al
transporte de vapor desde una temperatura Te hasta otra T
frente al calor latente de evaporacidn.

Combinando las ecuaciones (II1.4.2.1.4.) Yy

(II1.4.2.1.5.) se puede encontrar una expresidn para Vvam:

S 1
Va T T h 1o+ (T - T
Ay g S
A 1+ h fd d
m +
km kl

(1rr.4.2.1.6.)

El Unico parametro que se modifica al cambiar
el material del soporte es el coeficiente k.. Sedgin Bird et al.
P@ los valores del coeficiente de transferencia de calor por
conveccidn forzada en gases oscilan entre 3x16$ y 3 x léé
cal/cm*,.seg.°C. En la Tabla III se han reunido 1los valores
calculados para .. para el caso de la evaporacién de n-octano

Y

(k, = 3,47 x 16’ cal/sed.cm. °C) desde una pelicula con d» = 0,1
cm, soportada en una ldmina de espesor dw = 0,1 cm, construida

en aluminio, vidrio o Teflon, para los valores extremos de h.
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TABLA I1I

VALORES DE U. CALCULADOS PARA DISTINTOS MATERIALES SOPORTE

aluminio vidrio Teflon

ke (cal/szeg.cm.°C) 0, 57 2,0%x10-* 5,8x10""
h=3x10""* cal/cw™.seg. °C 2,8x107" 2,7x10°* 2,8x10"
h=3x10"* aal/cm*.seg, °C 1, 610™™ 1, 5x10-= 1,3x10-=

De este céadlculo aproximado se desprende que el

material con que estd construido el soporte deberia +tener una

influencia minima sobre 1la velocidad de evaporacidn. Estas
predicciones fueron confirmadas experimentalmente: 1la Figura
I11.4.2.1.2. es una representacion de la velocidad de

evaporacidn del n-octano en funcidn del caudal de nitrdégeno en
experiencias en las que el disco de papel fue soportado sobre
placas de aluminio, vidrio y Teflon; también se incluyen valores
obtenidos utilizando un dispositivo torneado en wuna lamina de

aluminio y sin disco de papel.

I1I1.4.2.2. INFLUENCIA DEL ENFRIAMIENTO EVAPORATIVO

Con la finalidad de determinar la magnitud del
enfriamiento por evaporacidn, se introdujeron en la celda de

evaporacidn dos termocuplas de cobre/constantan; una se insertd
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FIGURA 11[.4.2.1.2.
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Velocidad de evaporacidn de n-octano (v,
mg/min) a 25°C en funcidén del caudal de gas
de secado (Fo, cm3/min). Los discos de papel
se asentaron sobre placas de aluminio ( O ),
Teflon () o vidrio (4 ) o el &8solvente se

colocd en un depidsito torneado en una placa

de aluminio, sin papel ([ ]).
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en el papel de filtro y la otra se colocd 1,5 cm por encima, en
la corriente del gas. Ambas termocuplas tenian un alambre comin
y la fem generada por la diferencia de temperatura se media con
un voltimetro digital Hewlett-Packard 3456 A.
Se efectuaron experiencias wutilizando tres
solventes, con la celda termostatizada a 25°C:
- n-octano: la serfial generada no superaba al ruido del
instrumento, incluso con caudales tan elevados como
80 mL/min.
- n—-heptano: a 40 mL/min la diferencia de temperatura era del
orden de 1°C.
- n-hexano: la diferencia de temperatura llegaba a 5 °C a 40
mL/min, y caia rapidamente como consecuencia~ del

agotamiento del liquido.

En resumen, para los solventes para los cuales
este método es aplicable (es decir, aquellos que dan un
“"plateau” en sus curvas de velocidad de evaporacidén vs tiempo),
el enfriamiento evaporativo es despreciable, y 1las velocidades
de evaporacion medidas pueden ser referidas, con error

despreciable, a la temperatura de la celda.

III.4.2.3. INFLUENCIA DEL CAUDAL DE GAS DE SECADO

Al intentar predecir la relacidn entre la

velocidad de evaporacidn y el caudal de gas de secado en el
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dispositivo experimental utilizado en este trabajo, se encuentra
una seria limitacidén en las dimensiones de 1la superficie de
evaporacion: seria(irreal suponer que se puede llegar a
desarrollar un flujo perfectamente laminar a lo largo de un
disco de sélo 2 cmn de didmetro. Un primer intento en este
sentido se explicd en el punto 1I11.1.2.3., 1llegdndose a la
ecuacién (II1.1.2.3.256.), que predice que la velocidad de
evaporacion deberia ser proporcional a la raiz cubica del
caudal; lamentablemente, ese modelo implica una serie de
simplificaciones que lo apartan de la situacidn real. i

Otra forma de enfocar el problema es apelar al
conjunto de relaciones y numeros adimensionales en que se basan
las analogias de Chilton-Colburn [2@ . Para fijar ideas,
imaginemos un gas B, de viscosidad fL y densidad f’ , fluyendo
paralelo a la superficie de un liquido A con velocidad lineal v.
El grupo adimensional Jwn se define (con 1independencia de la
geometria del sistema) por la relacidn:

" ; 2/3

J., = (Irr.4.2.3.1.)

v p-Dap

donde Daw es la difusividad de A en B, y k’= es un coeficiente

de transferencia de masa definido en la relaciodn:
v = k'.8(c. - c!) (I11.4.2.3.2.)
donde v~ es la velocidad de evaporacién de A, S es el Area de la

interfase liquido/gas, Cer es la concentracidn de A

. . ,
inmediatamente por encima de la interfase, y c'n, su
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concentracidn en un punto remoto. Para flujo laminar, paralelo a
una superficie plana, J» puede calcularse con la expresién de
Blasius Pﬂ
~-1/2
V.O.Il /

JD = 0,664 —— (I1T1.4.2.3.3.)

donde L es la longitud de la interfase medida en la direocidn en
que se desplaza el gas. De (I11.4.2.3.1.) y (III.4.2.3.3.),
i/6
n . D
kc = 0,664 —

2/3

AB 1
— \Y /2 (111.4.2.3.4.)

L1/2

I

que predice que 1la velocidad de evaporacidén ha de ser
proporcional a la raiz cuadrada del caudal.

Yoshida l?q , trabajando con velocidades
lineales de gas tres o6rdenes de magnitud superiores a las aqui
empleadas, encontréd que la velocidad de evaporacion era
proporciopal al caudal en lugar de serlo a su raiz cuadrada. Los
datos experimentales para cuatro de los solventes utilizados en
el presente trabajo fueron ajustados a la ecuacidn VA = kl'sz’

y los resultados se ha reunido en la Tabla IV.
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TABLA 1V
VALORES DE LAS CONSTANTES ki Y k= EN LA ECUACION va = K. .F==

Solvente k. ke

tolueno 0,20 0,76
n-octano 0,11 0,77
acetato de n-butilo 0,12 0, 66
ciclohexanona 0,05 0,60

Si bien el ajuste fue realizado a partir de
s6lo cinco o seis datos, es evidente que la relacidén no es la
predicha por la ecuacidén (I11I1.4.2.3.4.); la causa mds probable
para este comportamiento es la turbulencia sobre 1la superficie

del disco.

I11.4.2.4. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA

Se midieron las velocidades de evaporacidén de
n-octano, para un caudal de nitrégeno de 10 mL/min, a seis
temperaturas entre 25 y 50°C. Los resultados han sido graficados
en la Figura 111.4.2.4.1., usando como abscisa la presidén de

vapor del solvente a la temperatura de trabajo.
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v(ing/min)
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FIGURA III.4.2.4.1.

El comportamiento, marcadamente no lineal,
indica claramente que la velocidad de evaporacién no depende
exclusivamente de la volatilidad del solvente. Lamentablemente,
los resultados de la seccidn anterior indican que no se dispone

de una ecuacidén confiable que tome en consideracién a la

difusividad.
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III.4.3. COMPARACION CON LOS RESULTADOS OBTENIDOS POR OTROS
METODOS

Como ya se ha mencionado al presentar el
desarrollo cronolégico del tema, 1la mayor parte de las
determinaciones de velocidades de evaporacién de solventes
emplean grandes caudales de gas de secado. En esas condiciones
es dable esperar un enfriamiento por evaporacién bastante
importante, que puede llegar a ser de varios grados ﬁ@ . En el
método que aqui se presenta, la temperatura de evaporacidn puede
referirse con certeza a la temperatura de la celda.

La Figura 111.4.3.1. es un grafico del valor
medio de las RER obtenidas en el presente trabajo, en funcidn de
los correspondientes valores medidos con el Shell Thin Film
Evaporometer.

Ambos Jjuegos de datos coinciden para bajos
valores de RER, pero se van haciendo cada vez mas divergentes a
medida que la volatilidad del solvente aumenta. El origen de
este comportamiento puede atribuirse, con escaso margen de
error, al enfriamiento que experimentan 1los solventes en la
cdmara del instrumento utilizado por la Shell, gue hace que sus
datos correspondan a temperaturas sensiblemente inferiores a
25°C. Este comportamiento significa una indudable ventaja del

método cromatografico.
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FIGURA 111.4.3.1.

Grafico del valor medio de las RER obtenidas
en el presente trabajo, en funcién de los
Shell

correaspondientes valores medidos con el

Thin Film Evaporometer.
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CAPITULO IV
ESTUDIO DE LA EVAPORACION DE MEZCLAS DE
SOLVENTES VOLATILES

IV.1. INTRODUCCION

La meta en el estudio de 1la evaporacién de
mezclas de solventes es determinar en qué forma va variando 1la
composicidén del liquido residual en funcidén del tiempo como
consecuencia de diferencias entre las velocidades de svaporacidn
de los distintos componentes. De esto resulta que no sdlo
interesa conocer la velocidad total de evaporacion de la mezcla,
sino también las velocidades a que se evaporan cada uno de los
componentes.

Sobre la base de que la velocidad con que cada
sustancia se evapora esta determinada fundamentalmente por su

actividad en solucidn, Sletmoe [1] Propuso la siguiente
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expresion para la velocidad de evaporacién total, v+, de una

mezcla de n componentes:

Y..x..v; (Iv.1.1.)

donde con v se designa la velocidad de evaporacién del
componente i desde una solucidén en la que su actividad es a. y

v! su velocidad de evaporacién cuando se encuentra puro y en
condiciones idénticas a las de la mezcla; x. es su fraccién
molar en solucién, y ¥ el coeficiente racional de activid;a
basado en el sistema de referencia simétrico.

La ecuacion (1IV.1.1.) ha sido utilizada_lpor
Walsham y Edwards [2] y por Rocklin y Bonner [3] para el calculo
de curvas tedricas de evaporacidn. En realidad, esa ecuacidén se
basa en el supuesto de que la velocidad de evaporacidn depende
exclusivamente de propiedades de equilibrio del sistema, Yy
desecha todo tipo de influencia proveniente de procesos
difusivos. De hecho, hasta el momento nunca ha sido verificada
experimentalmente, por la sencilla razdn de que los métodos
cldsicos utilizados para estudiar procesos de evaporacidén sdlo
miden velocidad total. El método desarrollado en el presente
trabajo ofrece la posibilidad de medir velocidades individuales
de evaporacién, y por tanto de contrastar 1los resultados

experimentales obtenidos con las curvas de evaporacion tedricas

calculadas por medio de la ecuacidn (IV.1.1.).

Para construir las curvas tedricas se sigue un

procedimiento repetitivo desarrollado por Walsham y Edwards [2].



-96-

En la primera etapa se calcula el tiempo necesario para producir
la evaporacion de una pequeiia porcidén de la muestra (del orden
de 1/100 de la cantidad sembrada) a la velocidad determinada por
la composicidn inicial, y que se supone constante durante ese
periodo. Al final de esta etapa se calcula la nueva composicidn,
que se utiliza para calcular una nueva velocidad. El proceso se
repite hasta que se agotan los solventes. Las actividades en
cada etapa del proceso se calculan utilizando 1la correlacidn
UNIFAC [4] . El Apéndice 1 es un 1listado del programa

desarrollado para realizar estos calculos.

Iv.2. PARTE EXPERIMENTAL

l.os aspectos experimentales basicos Yy las
técnicas de cdlculo aplicadas fueron detalladas en el Capitulo
IT (Parte Experimental). La Tabla I es un listado de 1los
sistemas estudiados, con indicacidén de la composicidn inicial en

cada caso.
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TABLA I
COMPOSICIONES INICIALES DE LAS MEZCLAS DE SOLVENTES

ESTUDIADAS

* Sistema n-octano(l) + tolueno(2)

sol. n %p/p n—octano %p/p tolueno
1 90, 08 9,94
2 68,73 31, 27
3 49, 33 50,867
4 29,44 70, 56
5 10, 47 89, 53
* Sistema n-octang(l) + acetato de n-butilo(2)
sol. n %p/p n—octano %p/p ac. de n-butilo
1 90, 04 9,96
2 70, 03 29,97
3 56, 89 43,11
4 50, 35 49,85
5 30,87 69,13
6 10,83 89,17
* Sistema n-octano(l) + n-butanol(?2
sol. n %p/p n-octano »p/p n-butanol
1 90, 29 9,71
2 80, 42 19, 58
3 69,93 30, 07
4 49, 01 50,99
5 29,72 70,28
6 10, 24 89,78
* Sistema acetato de n-butilo(l) + n-butanoi(2}
sol. n %»p/p ac. de n-butilo %»p/p n-butanocl
1 89, 86 10, 14
2 70,87 29,33
3 48, 35 51,65
4 29,25 70,75
5 10, 56 89, 44

* Sistema nh-octano(l) + n-butanol(2) + acetato de n-butilo(3)
sol.n  %p/p n-octano %p/p n-butanol %»p/p ac. de n-butilo

1 19,22 30,15 50,64
2 29,60 49,82 20, 58
3 49, 87 20, 26 29,87
4 70,26 20,26 9,48
5 79, 46 10, 09 10, 45
6 19,93 59,81 20,26
7 10,78 21,64 87,59
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Todas las experiencias fueron realizadas a
25* 0,05°C. El caudal de nitrégeno con el cual se barria la
celda fue elegido de modo tal que el tiempo total de la corrida
no fuera excesivamente largo, pero tampoco tan corto que
dificultara el seguimiento del proceso. La frecuencia de
muestreo se determind en funcidén del tiempo de retencidn de 1los
componentes de la mezcla en la columna cromatografica utilizada,
teniendo en cuenta, ademas, la volatilidad de 1los mismos. La
eleccidén de la columna cromatografica usada para analizar 1los
vapores de cada mezcla se realizd sobre la base de un tiempo
minimo de analisis. En la Tabla Il se resumen las condiciones
experimentales aplicadas en la evaporaciodn, lo mismo que las

condiciones en que se realizdé el analisis.

IV.3. RESULTADOS Y DISCUSION

IV.3.1. CURVAS DE VELOCIDAD DE EVAPORACION EN FUNCION DE

ACTIVIDAD. EQUILIBRIO LIQUIDO/VAPOR

A partir de 1los registros cromatograficos
obtenidos durante la evaporacién de cada una de las mezclas, Yy
aplicando las rutinas de cédlculo detalladas en el Capitulo II,

se obtuvieron la velocidad de evaporacidn de cada componente en
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funcidn del tiempo de corrida, asi como también la composicidn
del 1liquido remanente y 1la velocidad total. Para cada
composicidn de la fase condensada se calculéd 1la actividad de
cada componente utilizando la correlacién UNIFAC. Para poder
volcar estos datos en un grafico, dado que se barrian varios
ordenes de magnitud tanto en velocidades como en actividades, se
debid representar ln v. vs ln a.. Si los sistemas obedecieran la
ecuacidén propuesta por Sletmoe (ecuacidén (IV.1.1.)), dichos
graficos deberian ser rectas con pendiente unitaria y ordenada
en el origen igual al logaritmo de la velocidad de evaporacidn
de cada solvente puro y en iguales condiciones que las aplicadas
en el estudio de 1la mezcla. Ademas, corridas realizadas en
iguales condiciones, pero partiendo de distinta composicidn
inicial deberian originar una Unica recta.

Las Figuras IV.3.1.1.-5. son graficos
construidos del modo descripto, y en la Tabla III ée han reunido
los valores de las pendientes, de las velocidades de evaporacidn
del solvente puro experimental y calculada a partir de la
ordenada en el origen y el coeficiente de correlaciodn
respectivo.

Las figuras y los datos de la tabla 1indican
claramente que existe una muy buena coincidencia con las
predicciones de la ecuacidén (IV.1.1.). A partir de estas
evidencias podria afirmarse que el proceso evaporativo no es
controlado por procesos de difusién en la fase condensada, y que
los célculos pueden conducirse tomando en cuenta exclusivamente

propiedades de equilibrio. La difusidén en el seno de la solucidn
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In vi
-3]- tolueno
n-aoctano
{
| = | 1 1
0 -1 -2 In aj -3

FIGURA 1V.3.1.1. Representacién grafica del logaritmo de la

velocidad de evaporacién de cada componente
(In vy.) en funcién del lodaritmo de su
actividad (ln a,) para mezclas de n-octano(1l)
tolueno(2). Puntos experimentales ([J) sol.n? 1;
(O) sol.n® 2; (A) sol.n* 3; (&) sol.n® 4
(B ) sol.n®* 5. (la denominacidn de las solucio-
nes corresponde a la dada en la Tabla I).
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Ac. de n-Bu n-octano
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FIGURA IV.3.1.2. Representacién grafica del logaritmo de la

velocidad de evaporacidn ds cada componente
(ln vy) en funcidén del logaritmo de su
actividad (1ln a,) para mezclas de n-octano(l) +
acetato de n- butilo(2). Puntos experimentales
(@) sol.n® 1; (x) sol.n®* 2; (QO) sol.n* 3 ;
(A) sol.n®* 4 ; (RA) sol.n® 5; (Q) sol.n? 6.
(1la denominacidn de las soluciones corresponde
a la dada en la Tabla I).
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In vj

n-octano

|
-1 2 -3 In aj

FIGURA 1V.3.1.3.

Representacidn grafica del logaritmo de la
vaelocidad de evaporacidn de cada componente
(In v,) en funeién del logaritmo de s
actividad (ln a,) para mesclas de n-octano(l) +
n-butanol(2). Puntos experimentales (x)sol.n?l;
(@) sol.n? 3; (A) sol.nt 4 ; () sol.n? b ;
(B) sol.n* 6. (la denominacidn de las solucio-
nes corresponde a la dada en la Tabla 1).
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FIGURA 1V.3.1.4.

Representacidén grafica del logaritmo de 1la
velocidad de evaporacidn de cada componente
(ln vy) en funcidn del logaritmo de su
actividad (ln a:) para mezclas de acetato de
n-butilo(1) 1 n-butanol(2). Puntos
experimentales (V) sol.n* 1 ; (@) sol.n® 2 ;
(A) sol.n® 3 ; (Q) Bol.n?* 4 ; (M) sol.n? 5.
(la denominacidon de las soluciones corresponde
a la'dada en la Tabla I).
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In Vi

BV

FIGURA [V.3.1.5.

Representacidn pgriafica del logaritmo de 1la
velocidad de evaporacién de cada componente
{ln vi) en funcidn del logaritmo de su
netividad (ln a, ) para mezelas de n-octano(l) +
n -butanol(2) 1+ acetato de wn-butilo(3). Puntos
experimentales ([J) sol.n® 3 ; (@) sol.n® 4 ;
(% ) sol.n? 6 , (@ ) sol.n® 7 . (la
denominacion de las soluciones corresponde a le
dads en la Tabla [).
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es lo suficientemente rdpida como para relajar cualquier perfil
de concentracidén resultante de la evaporacidn.

Como prueba adicional de que la evaporacidn
acontece en condiciones sumamente proximas a las de equilibrio,
para los sistemas Dbinarios estudiados se encontrd que los
graficos de fraccidon molar de uno de 1los componentes en fase
vapor (calculada como el cociente entre su velocidad individual
de evaporacidén y la velocidad de evaporacidén total de la mezcla
en el mismo instante) en funcidon de la fraccidn molar del mismo
componente en la fase 1liquida remanente (calculada con la
ecuacidén (II.5.)) tenian una buena coincidencia con los graficos
y vs x de la bibliografia o los calculados por la correlacidn
UNIFAC. Tal como puede verse en la Figuras 1IV.3.1.6.-7., puntos
obtenidos con experiencias realizadas a varias concentraciones
iniciales diferentes se agrupan sobre una misma curva de y vs X.
Un subproducto del método desarrollado en este trabajo, es la
obtencioén de curvas de equilibrio ligquido/vapor en condiciones

isotérmicas.

IV.3.2. CURVAS DE VELOCIDAD DE EVAPORACION EN FUNCION DE TIEMPO.

COMPARACION CON LAS CURVAS TRORICAS.

Al igual que en el estudio de la evaporacidn de
solventes puros, también se construyeron las curvas de variaciodn
de la velocidad de evaporacidn con el tiempo de corrida cada

para componente individual y para la velocidad total de evapora-
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FIGURA [V.3.1.6. Fraccion molar en la fase vapor, Y, versus
fracecidn molar en la fase liquida, x, para
merzclag de n-octano + acetato de n-butilo.

Curva llena: valores calculados (véase el
texto). l.os puntos expsrimentales para una
experiencia dada se 1indican con el mismo

simbolo.
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FIGURA 1V.3.1.7. Fraccidn molar en la fuse vapor, Yy, versus
fraccidn molar en la fase liquida, x, para
mezclas de n-octano + n-—-butanol. Curva llena:
valores calculados (véase el texto). Los puntos
experimentales para una experiencia dada se
indican con el mismo simbolo.
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cién. La forma de estas curvas depende de la composicidn inicial
de la mezcla, de la velocidad de evaporacidén de los componentes
puros (y, por lo tanto, de sus presiones de vapor), vy de los
coeficientes de actividad de los componentes y composiciones de
las mezclas en cada instante.

En todos los casos se observéd el siguiente
comportamiento: la velocidad de evaporacidén del componente
mayoritario aumenta con el tiempo a medida que la mezcla liquida
remanente se va enriqueciendo en él, la del componente que se
encuentra en menor proporcion disminuye a medida que el tiempo
transcurre y, finalmente, la velocidad de evaporacidn total de
la mezcla disminuye siempre desde el principio, dependiendo de
la composicidn inicial de la misma el gque lo haga con mayor o
menor rapidez.

Las Figuras 1IV.3.2.1.-10. son algunos de 1los
graficos de v(mg/min) vs t(min) que se construyeron. Las curvas
de evaporacidn tedricas se calcularon aplicando el procedimiento
ya descripto en la introducciodn de este capitulo. La
coincidencia entre curvas tedricas Yy experimentales viene a
reafirmar la validez de la ecuacidén (IV.1.1.) para interpretar
la evaporacidn en este tipo de sistemas constituidos

exclusivamente por sustancias volatiles.



-111-

velocidad total

V(mg /min)

FIGURA IV.3.2.1.

de evaporacion v (mg/min) en
sol. ne 2,
mezcla de n-octano + tolueno. Puntos
experimentales: (A) n-octano ; ([J) tolueno ;
(@) velocidad de evaporacidn total. Curvas
llenas: valores calculados (véase el texto).

Velocidad
funcidn del tiempo t (min) para la
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FIGURA 1V.3.2.2. Valocidad de evaporacidén v (mg/min) en
funcisén del tiempo t (min) para la sol. n? 4,
mezcla de n-octano + tolueno. Puntos
experimentales: (A) n-octano ; (@) tolueno ;
(@) velocidad de evaporacion total. Curvas

llenas: valores calculados (véase el texte).
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FIGURA 1V.3.2.3. Velocidad de evaporacidn v (mg/min) en
funcion del tiempo t (min) para la sol. n? 1,

mezcla de n-octano + acetato de n-butilo.
Puntos sexperimentales: (O) n-octano ; (0 )
acetato de n-butilo; ( ® ) velocidad de
evaporacién total. Curvas llenas: valores
calculados (véase el texto).
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FIGURA 1IV.3.2.4. Velocidad de evaporacion v (mg/min) en
funciodon del tiempo t (min) para la sol. n? 6,
mezcla de n-octano + acetato de n-butilo.
Puntos experimentales: (()) n-octano ; (0 )
acetato de n-butilo; ( & ) velocidad de
evaporacion total. Curvas llenas: valores

calculados (véase el texto).
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Fl1GURA IV.3.2.5. Velocidad de evaporacion v (mg/min) en
funcién del tiempo t (min) para la sol. ne? 4,
mezcla de n—-octano - n-butanol. Puntos

eaxporimentales: (A ) n-octano ; (8§ ) n-butanol;
() velocidad de evaporacidn total. Curvas
llenas: valores calculados (véase el texto).
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FIGURA IV.3.2.6.
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Velocidad de evaporacion v (mg/min) en
funcidn del tiempo t (min) para la sol. n® 3,
mezcla de n-octano -+ n—-butanol. Puntos
experimentales: (¢ ) n-octano ; (R ) n-butanol;
((0J) velocidad de evaporacion total. Curvas

llenas: valores calculados (véase el texto).
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FIGURA 1vV.3.2.7. Velocidad de evaporacidon v (img/min) en
funcidn del tiempo t (min) para la sol. n® b,
mezcla de eacetato de n-butilo + n-butanol.
‘Punbtos experimentales: ( ¥V ) acetato de

n-butilo; (@E§) n-butanol; ( A ) velocidad de
evaporacién total. Curvas llenas: valores
calculados (véase el texto).
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FIGURA 1V.3.2.8.

Velocidad ds pvaporacion v (mg/min) en
funcidn del tiempo t (min) para la sol. n? 3,
mezcla de acetato de n-butilo + n-butanol.
Puntos experimentales: ( V ) acetato de
n-butilo; (B ) n-butanol; (A ) velocidad de
evaporacidn total. Curvas llenas: valores
calculados (véase sl texto).
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FIGURA 1V.3.2.9. Velocidad dea evaporacién v (mg/min) en
funcidén del tiempo t (min) para la sol. n® 7,

mezcla de n-~octano + n-butanol + acetato de
n-butilo. Puntos experimentales: (/A ) n-octano;
(V) n-butanol; (@) acetato de n-butilo; (O )
velocidad de evaporacién total. Curvas llenas:
valores calculados (véase el texto).

\
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FIGURA IV.3.2.10. Velocidad de evaporacion v {mg/min) en
funcidén del tiempo t (min) para la sol. nt 4,
mezcla de n—-octano + n-butanol + acetato de
n-butilo. Puntos experimentales: ( A )

n-occtano;, (O) n-butanol; (B ) acotato de
n-butilo; ( X) velonidad de eveporacion total.
Curvas llenas: valores calculados (véase el
texto).
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CAPITULO V
ESTUDIO DE LA EVAPORACION DE MEZCLAS COMPUESTAS POR UN SOLVENTE

VOLATIL MAS UNA SUSTANCIA NO VOLATIL, NO POLIMERICA.

V.1. INTRODUCCION.

En el presente capitulo se utilizard el método
experimental ya descripto para estudiar la evaporacidén de wun
solvente desde sus mezclas con una sustancia no volatil, no
polimérica. Las condiciones son similares a las que existirian
durante el secado de una pelicula muy rica en plastificante.

Estos sistemas representan una simplificaciodn
respecto de las peliculas reales de pinturas, en las que una
alta proporcidn de polimero o mezcla de polimeros determina una
elevada dependencia de la difusividad de los componentes
volatiles respecto de su concentracidn; esa variacidon de la

difusividad +torna 1imposible la obtenciodn de soluciones
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analiticas para las ecuaciones de difusidn.

1 objetivo principal de este capitulo es
demostrar que la evolucidn del proceso de secado de peliculas
conteniendo componentes fijos (a diferencia de los sistemas
constituidos exclusivamente por componentes volatiles) no puede
predecirse sobre 1la base exclusiva de datos de equilibrio
liquido/vapor, y que los fendmenos de difusidn tienen un papel
de importancia [1,2,3].

Los sistemas estudiados, n-octano + escualano y
tolueno + sulfolano, fueron tomados como modelo por dos razones:
a) se disponia de muy buenos datos de equilibrio 1ligquido/vapor
para un extenso rango de composiciones; b) porque el primer
sistema es representativo de desviaciones negativas y el segundo

de desviaciones positivas con respecto al comportamiento ideal.

V.2. PARTE EXPERIMENTAL.

Para obtener una descripcidén detallada de los
aspectos experimentales y los métodos de cédlculo empleados se
debe recurrir al Capitulo Il.

Los materiales utilizados, sulfolano (Merck
para espectroscopia) y escualano (Kodak), no fueron sometidos a
ningun proceso de purificacidn adicional. El origen de las
sustancias voldtiles ha sido dado en capitulos anteriores.

Todos los estudios realizados con 1la mezcla

tolueno + sulfolano y seis de 1los realizados con n-octano +
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escualano, se llevaron a cabo sembrando las muestras sobre un
disco de papel de filtro; en el resto de las corridas con mezcla
n-octano + escualano las muestras se depositaron en una cavidad
de 1,5 cm de diametro y 0,1 cm de profundidad torneada en una
placa de aluminio.

La velocidad de evaporacién de 1los solventes
puros se mididé inmediatamente antes de cada corrida con la
mezcla, de modo que los valores usados en los calculos pueden
ser referidos a las mismas condiciones en que se realizd el
estudio de la mezcla. Todas las experiencias fueron realizadas a
30°C. Al igual que en el caso de solventes puros, aqui también
la Gnica funcidn de la columna cromatogréafica (2% OV-101 sobre
Chromosorb W HP 100/120 mesh. Acero inoxidable 1/8" d.e. x 50
cm) era la de ensanchar 1los pulsos extremadamente finos del
solvente.

Los coeficientes de actividad de n-octano en
escualano fueron calculados combinando una contribucidn
configuracional (calculada por medio de 1la expresion de
Flory-Huggins [4J) y una contribucidn térmica obtenida a partir
de los valores experimentales de Ashworth [5] pa<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>