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Contribucién al estudio de los sistemas
de interés industriol_onhl'drido

sulfuroso-bases piridicas

) POR BL
Dr. ANTONIO SOLER ANDRES

"I INTRODUCCION

A medida que avanza el proceso de industrializaciéon del mundo se
va haciendo mds necesario recoger y aprovechar los gases sulfurosos resi-
duales de multlplu, industrias; recogerlos para evitar los efectos de la at-
mésfera contaminada por el SOZ sobre el hombre, los animales, las plan-
tas y los edificios; y aprovechallos porque las cantidades de didxide de
azifre perdido alcanzan cifras ingentes.

Citemos a 3ste respecto, como.¢jempo, un solo caso: la Central Tér-
mica de Escatrén, proyectada para quemar 1,5 millones de tons/afio de
ligniro con un 6 9% de¢ S, ha de emitir, a plena produccién, unas 500 tons/
dia de 8O. a la atmésfera a concentraciones de un 0,2 % en los humaos.

El problema afecta a las centrales térmicas que queman carbones o
fueloil,-a las fabricas de sulfrico por sus gases residuales, ya las fundi-
ciones donde, s trabajan sulfuros metdlicos, principalmente.

La investigacidén quimico-técnica ha pretendido dar solucién al pro-
blema dede distintos dngulos, como veremos en €l capitulo destinado a la
exposiciéh’ bibliografica en esta Memoria. De entre todos estos métodos
posibles, uno nierece nuestra atencién, y a su mcjor conocimicnto y posi-
bilidades pretendemos contribuir con una purte de la presente aportacion.
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Dicho método es el ideado por A. Vian, patentado en Espafia en
1961 (1). Consiste en la inyeccién de cantidades estequiométricas de
bases organlcas de tipo pirfdico en los gases sulfurosos residuales, y en re-
coger posteriormente los sulfitos de bases, que forman niebla, en separa-
dores apropiados, electrofiltros, por cjemplo.

El producto recogido resulta parcialmente oxidado a sulfato de base
como consecuencia de la avidez que el sulfito tiene por el oxigeno, gene-
ralmente presente en los gases sulfurosos residuales, y el procedimiento
consiste ahora en completar dicha oxidacién por inyeccién de aire en las
disoluciones acuosas de sulfito-sulfato, de manera que se transforme inte-
gramente en sulfato, reaccién cuya posibilidad fue descubierta por A.
Vian y M.* Avrcia Crespf en 1953 (2). Dichos sulfatos se recuperan des-
componiéndolos por amonfaco, con lo que se produce sulfate amoénico
cristalizable y ttil como fertilizante, y se regencra la base capaz de entrar
de nuevo en el ciclo de absorcién y reaccién.

Como quiera que al ponerse en contacto con la atmésfera los gases
sulfurosos residuales atn poseen temperaturas elevadas, a veces de vartos
centenares de grados, es evidente que nada se cosseguird con la inyeccién
de las bases a tales temperaturas como consecuencia de Ja disociacién pre-
visible de los sulfitos y sulfatos. Se impone, pues, para la mejor cfectivi-
dad del procedimiento, conocer cstos equilibrios de disociacién en fun-
cién de la temperatura, con objeto de esclarecer el grado de refrigeracion
que se necesita dar a los gases sulfurosos residuales antes de iniciar la re-
cuperacion de su SO, .

En el caso de gases de concentracién en 50, mis clevada, entre el 1 y
cl 39, cs ya factible la aplicacién de otros métodos, que se describen en
la seccidn bibliogréfica, y entre los cuales hay también uno desarrollado
por A. Vian y M* A. Crespi (2). que aprovecha la retenciéon por bases
orginicas pero por medio de una absorcién en columna de tipo normal,
con la consiguiente oxidacién posterior y desdoblamiento por NH; .

La existencia del SO; absorbido ahora en una fase liquida obliga a co-
nocer, para llevar a cabo estos procedimientos, las caracteristicas del equi-
librio liquido-gas para tales sistemas, por lo que este estudio serd también
parte de nuestro trabajo.

Estos son los puntos de partlda de nuestra 1nvestlgac10n En el cuerpo
de Ia Memoria se detalla cdmo 32 han estudiado los sistemas SO.-bases de
interés tecnoldgico al respecto, tanto dede los puntos de vista principales,
eq‘ui]ibrios de disaciacién de sulfitos y sulfatos, e isotermas de absorcidn,
como desde otros aspectos complementarios, pero de indudable interés
para la ejecucién del procedimiento, como son: calores de absorcién, in-
fluencia del agua en la absorcién y otros.

P
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II. ESTUDIO BIBLIOGRAFICO

IL 1. Métodos de recuperacion del SO, diluido

Habri{a muchas formas de sistematizar para su estudio los métodos de
recuperacién del anhidrido sulfuroso de gases diluidos.

Una podria ser basindonos en ¢l tipo general de proceso que se reali-
za, y asi tendremos métodos de absorcién, adsorcién, condensacién, etc.

Sin embargo, no nos parece ésta la sistermdtica mds apropiada. por lo
cual creefnos preferible utilizar la que nos desdobla los métodos segiin la
clase de humos a tratar, més concretamente, segin la concentracién del
SO. en los gases residuales.

Segiin este criterio tenemos tres tipos de «humosy» a tratar:

1.°)  Nieblas sulfiricas.

2.°) Gases con concentraciones del 0,3% como mdximo (centrales tér-
micas. gases residuales de fdbricas de sulfurico).

3°) Gases con concentraciones comprendidas entre el 1 y ¢l 39
(fundiciones).

IT. 11 El prlmer tipo, nieblas sulfdricas, no presenta interés para
nosotros. Su aparicién y concentracién son variables y su eliminacién po-
sible mediante electrofiltros o filtros cerdmicos (3), aunque no se suele
realizar por ser desfavorable econémicamente.

Son, pues, s6lo importantes o la finalidad de este estudio los gases de
los tipos 2.%) y 3.} cuyo tratamiento iremos exponiendo a continuacién.

I {2. Ante todo, y como caso aparte, pues no se han centrado sobre
ninguno de los casos antedichos, citaremos la imposibilidad de los métodos .
de condensacién. El enfriamiento y compresién sucesivos necesarios no
son practicables con corrientes de gases de tan gran volumen y donde la
presidén parcial del SO, es bajisima.

Asimismo, las investigaciones realizadas sobre adsorctén no han side
aplicables. A ello han contribuido tanto la baja concentracién del SO; en
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la fase gaseosa, como la gran cantidad de impurezas s6lidas que en forma
de polvo’en suspensién arrastran los humos y que, légicamente, perjudi-
can a un fenémeno de naturaleza superficial.

Citaremos solo, en este sentido, los intentos realizados con carbén ac-
tivo (4) en el cual se fija el SO, en mayor cantidad que otros gases indus-
triales, existiendo transformaciones posibles en el adsorbente capaces de
mejcrar su actividad (5, 6). Asimismo, el gel de silice solo (7) o metaliza-
do con Pt, Pd, Cu 0 VO, (8, 9} y el negro de platino, junto a diversos 6xi-
dos metahcos son absorbentes del 8O, pero como ya dijimos su capaci-
dad no es suficiente para ser aplicada industrialmente.

Seglin vemos, sélo los procesos de absorcién quimica son, en princ-
pio, aplicables industrialmente, si la concentracidn dsl SO, hace compa-
tibles los ptocedlmlentos Para los gases del tlpo 2.° o sea, muy diluidos,
tendrfamos una primera posibilidad de captacién en los 6xidos metilicos,
tales como el cdlcico y manganoso, pero la inutilidad del suifato formade
y la baja concentracién de SO, cxistente, que determina una pequefifsima
velocidad de reaccién, los hace inaplicables.

El primer absorbente en que se podria pensar es el agua, sin embargo,
y pese a lo econdmico que serfa el utilizarla, no es practicable su empleo
por la baja solubilidad del 8O: cn ella, con la consecuencia de tener que
utilizar enormes cantidades de liquido para obtener los resultados apere-
cidos.

A modo de ejemplo en este sentido, veamos que la cantidad minima
tedrica de agua necesaria para recoger el 859, del SO, de los gases de
combustién procedentes de 1 Tm de carbén con el 19, de Ses de 11 Tm
a 20°C (10}

Asimismo, las isotermas de absorcidn del agua (11) (fig. 1) abundan
en ¢l mismo sentido.

Esta baja solubilidad es debida, prmmpalmente a que el equilibrio de
absorcidn-disolucidén -

(H+)2 (S0,—2)
Do, .

se perjudica con el aumento de la acidez que rapidamente se produce. Na-
turalmente, se ha aprovechado la posibilidad de eliminar los hidrogenio-
nes por la presencia de iones alcalinos, que conétituyc la base de los mé-
todos Industrializados.

El proceso Battersea fue usado en Ja central térmica de este nombre por
London Power Co. (12). Utilizaba como absorbente el agua del tio Téme-
sis, a la cual se afiadia una pequefia cantidad de caliza, agregandosele, asi-
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mismo, sulfato manganoso para facilitar la absorcién y oxidacién. Con este
método se necesitan unas 35 Tm de agua por Tin de carbén del 1 9 de §,
v téngase en cuenta que cl agua del Tdmesis posee una alcalinidad bas-
tante apreciable debida al bicarbonato célcico disuelto. Entre los inconve-
nientes de este proceso tenemos el de que ¢l producto que se obtiene des-
pués de airear la disolucién es sulfato cilcico, sin utilidad alguna;. asi
como ¢l alto coste de bombeo de estas grandes masas de absorbente, y la
necesidad de la proximidad del mar, o de un gran rio para poder tomar
el agua necesaria, y después expulsar la impurificada sin peligro de con-
taminacién postenior de la pesca o la agricultura.

Precisamente por estos inconvenientes se llegd por |. Howpen & Co.
(13) a un nuevo procedimiento de tipo ciclico, en el cual se utiliza como
absorbente una especie de papilla de cal, convirtiéndose posteriormente el
sulfato cdlcico, obtenido por aireacién, en sulfato aménico por reaccién
con carbonato aménico. Por este dltimo artificio se obviaba uno de los
inconvenientes del proceso Battersea, esto es, la inutilidad del producta
final obtenido, perc pese a ello, y a que los rendimientos de recuperacién
eran buenos (989), funcioné durante poco uempo siendo “abandonado
posteriormente por Motivos econémicos.

También ha sido propuesta la absorcién con sulfito sédico (14), aunque

no resulta practica para los casos de muy baja concentracién en SO., El

aprovechamiento del SO,HNa formado se realiza por reaccién de parte

de él con ZnO para dar 80O,Zn y NaOH. El sulfito de cinc en forma cris-

talina se calcina dando SO, que ya es pomblc_ aprovechar, y ZnO que

vuelve al ciclo. Asimismo, el NaOH reacciona con partz del SO,HN3,
para dar de nuevo SO Na2 absorbente.

F1 inconveniente de este proceso estd en la formacidn, afin en peque-
fia cantdad, de sulfato, que al acumularse en el ciclo del absorbente
nos reduce la capacidad de éste como tal, siendo preciso realizar de cuan-
do en cunando una desulfatacién.

De mis directa y econdmica aplicacién del 80; es su recuperacién por
media de disoluciones amoniacales (15), formandose sulfato, sulfito, bi-
sulfito, y, en algunos casos, tiosulfate aménicos.

El aprovechamiento de los productos formados se realiza generalmen-
te por métodos quimicos con diversas variantes. La Consolidate Mining
& Smelting Co. de Canadi (16) y la National Smelting Co. de Inglate-
rra (17) tratan con SO.H, parte de la disolucién obtenida, resultando asi
SO,(NH.), atil como abono_y SO; gas, se afiade amoniaco a la disolucién
de ciclo para compensar el pasado a sulfato, y parte del 8O, recogido se
transforma en SO,H, itil para la reaccién anterior,
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FuLaaM-Stmon Carves (18) acidifica la disolucién con poco SO.H, ¥y
calierita seguidamente en autociave a 180° y 15 ata. a fin de producir la
reaccién de desproporcién del proceso Karasurr (19):

2 SO,HNH, + S,0,(NH}, = 2 SO,(NH,), + H,0 + 28

el § s¢ separa por filtracidn yla disclucidn de sulfato se concentra y cris-
taliza.

Otro mctodo propuesto (20) trata la dlsoluclon con flueruro dcido de
potasio, con lo que se separa el §O,, y queda una disolucién de fluoruros
de ammonio y potasio, que al ser evaporada desprende amoniaco, aprove-
chable de nuevo como absorbente, quedando restituido ¢l fluoruro.

Todos estos métodos prescntan el grave inconveniente econdémico del
elevado consumo de vapor necesario para concentrar hasta saturacién las
disoluciones de su'fato aménico obtenidas, y las inevitables pérdidas de
amoniaco, sobre todo si los gases son muy diluidos. Todo ello hace que
no hayan sido industrializados; solamente el primero citado lo fue para
gases metaliirgicos, es decir, de concentraciones en SO, diez veces mds
elevadas que la de los humos de centrales térmicas.

Recientemente la empresa inglesa Chemical Construction Limited
(21} ha patentade un procedimiento en el cual el gas amonfaco es alimen-
tado a la corriente de gases diluidos, formandose diversas sales aménicas
que son recogidas, por adoptar forma de niebla, en filtros apropiados.
Posteriormente el producto separado es tratado con sulfuuco de forma
analoga a los casos anteniores.

Como posible método de mejoramicnto a las propiedades absorben-
tes del agua, Jonnstone (22) cncontré que algunos iones metdlicos actiian
como activadores de esta absorcién, y asi el Mn** en forma de sulfato
en-concentraciones del orden del 0,00289 aumenta la solubilidad del gas
en un 600%. Este proceso posee, ademds, la particularidad de que si el
80, se absorbe borboteando junto con ¢l aire, se oxida, en parte. a SO, .
Por cste método se han obtenido en la planta piloto de la TVA (23), em-
pleando como corriente oxidante aire ozonizado, disoluciones de SOH.

hasta del 40 %.

En la URSS parece haberse desarrollado recientemente un método
analogo al anterior en escala piloto. La diferencia estriba en la uulizacion
de una suspensién de MgO, con lo que se separa por cristalizacién el sul-
fito que luego se calcina. No es conveniente en este caso activar la oxig it
cién, que espontdneamente tiene lugar, ya que los iones sulfato q
van formando s¢ acamularfan en la disolucidn, siendo necesario desulily
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Para evitar estos inconvenientes LOWENSTEIN (24) excita esta capaci-
dad oxtdativa de algunos sulfitos aircdndolos produc1end0 asi. sulfatos,
deqcomponlbles por amoniaco para dar sulfato aménico fertilizante.

i{asta aqui los métodos existentes para recuperacién de SO. de gases
muy diluidos. Vemos, en resumen, la dificultad de hacerlos practicables.
por lo que ninguno ha legado al terreno industrial satisfactoriamente. De
aqui, el interés evidente de la investigacién que rea‘izamos con miras a la
solucién de estos problemas de tan clara importancia sanitaria y econd-
mica.

I1.13. Para gases mds concentrados (mds del 19, de SO.) sf que exis-
ten procedimientos de mejores perspectivas.

Ante todo, consideremos que muchos de los procesos anteriormente
EXPUESLOs ¥ qUe €N su caso presemaban desventajas, puedcn ahora, debi-
do a la superior concentracién de los gases, resuttar mds facilmente indus-
trializables.

La variante de mds utilizacién cn tal sentido emplea las bases orgéni-
cas como absorbentes. Se podrian citar mds de 30 patentes distintas basa-
das «n dos tipos generales: de nitrdgeho aminico y de nitrégeno piridico
o pirimidinico.

Las patentes y procedimientos mas antiguos utilizan siempre aminas
como absorbentes, y su esquema de operacidn es el de absorcidn seguida
de desorcién, volviendo al ciclo la base, o la mezcla absorbente base-agua.
La mayor o menor presién de vapor de la amina, por la influencia que
esta propiedad tiene sobre la cuantia de las pérdidas de base por arrastre
con los gascs residuales, y la capac1dad absorbente para- el SO_, nos daran
en cada caso la pomblhdad de zplicacién de la base en cuestibn a gases
més o menos concentrados.

El proceso Lwrcr (25), también llamado de la «sulfidina» emplea
mezclas de xilidinas-agua y toluidinas-agua como absorbentes tipn. Las
bases son sélo parcialmente solubles en agua, pero al afiadirse el §0, al
sistema se origi-na una fase tnica, debido a que ¢l sulfito de base, como
sustancia idnica lo es totalmente.

E! método Girdler («Girbotoln) inicialmente ideado para la rccupera-
cién del SH., s también aplicable al SO, y utiliza mezclas de las mono-,
di-, v trietanolaminas. Fremine y Frrr (26) usan dimetilanilina en una
instalacién compleja, al final de la cual se ha de recuperar Ia base arras-
trada por los gases calientes, realizando un lavado de ellos con dcido sul-
furico. lo cuoal representa una fuerte carga cconémica para cl proce-
dimiento.

Las dietilentriamina, etilamina (27), mezclas de anilina, p:toluidina,



Contribucién al estudio de los sistemas de interéds industrial... C-153

xilidinas y otras aminas con dcidos lictico, citrico y con agua (28) se han
propuesto como absorbentes en diversas patentes. El solo detalle o enu-
meracion de todos los tipos de bases Y DProcesos utilizados © propuestos
alargaria enormemente esta seccién, por 10 que nos remitimos al indice
blbhograﬁco en el cual s¢ incluyen las citas de las patentes de mayor in-
terés (29).

La aplicacién de las bases de niicleo piridico a estos procesos de absor-
cién selectiva se ha realizado por la empresa «Piritas Espafiolas». Ensayos
preliminarcs a la consecucién de varias patentes de utilizacién de estas
bases demostraron la superioridad de la capacidad absorbentc de ellas
respecto a las aminicas, lo cual ya hacia ventajosos a estos procedimientos
en una aspecto’ de primordial significacién.

Pero no es sdlo esto, sino que con ellas es posible aplicar la reaccién
estequiométrica de oxidacién, en fase absorbida, del 50. a SO, (2) como
ya se citd en la introduccién, y la posibilidad, con ello, de conséguir el ci-
clo de la base absorbente wras pasar por las operaciones de oxidacién y
desdcbtamicnto con NH, . Todo ello da a estos procedimientos un autén-
tico interés industrial, refrendads finalmente por la obtencién del sulfato
amodnico de colocacidn inmediata en el mercado.

1. 2. Estructura y propiedades de los sulfitos y sulfatos de base

Pese al gran niimero de patentes existentes que, como hemos visto, es-
tan basadas en el empleo de bases orginicas, los trabajos cientificos sobre
los sisternas que en estos procesos se originan son relativamente tscasos;
y atn dentro de esta escasez son poquisimos los que tratan de los com-
puestos SOy-bases piridicas.

Dentro de los relacionados con las aminas, son interesantes log realiza-
dos por Hrnr y Firzcerawp (30, 31) que cstudian las composiciones de los
compuestos SO-aminas, con relaciones estequiométricas que varian entre
las relaciones 1:2 a 2:1, con predominio de la intermedia }:1, v miden
las tensiones de vapor dec estos sistemas; asimismo, Korczynskr y Gre-
socka (32) los definen como compuestos moleculares de adicién v estu-
dian algunas de sus propiedades;, BaLg] y Recuer (33) tratan el sistema
particular SO--dimetilanilina, calculando las isotermas de absorcién y los
calores de disolucién; y Foore v FrerscHER (34) determinan las presiones
de vapor de los compuestos formados con la anilina Y sus derivados, reali-
zando el andlisis de ellos y llegando siempre a relaciones 1 : 1 de SO y
base. ‘

Pero muy pocos de estos trabajos profundizan en el mecanismo de
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formacién de estos compuestos o en sus estructuras; solamente HiLL (30)
da las siguientes para los compuestos (SO.), : Base, :

0 H; He,
l i HO\ |
CeHsN-S~-0-N-C¢Hg o S- N~-C¢Hs
+ o/
*-H N"05H5
}
H

que deberfamos interpretar como un N-anilinsulfinato de fenilamonio o
fenilsulfinamato de fenilamonio:

/0\

] (+
Ce H;‘NH'?‘ HsN— CgHs

101,

MicHaELls ¥ StoreEck (35) aventuran para los compuestos 1:1 la po-
sibilidad de formacién de dcidos sulfindmicos

R — NH — SO,H

facilisimamente hidrolizables en SO, y amina.

Muchos menos trabajos existen, como ya hemos dicho, sobre los com-
puestos en que intervienen las bases piridicas; en realidad sdlo tienen in-
terés los de K. R. Horrman y C. A. Vaxn pErR WERF (36, 37) que dan da-
tos y relaciones temperatura-composicién para los compuestos de piridina,
picolinas y lutidinas con el SO;, aunque no entran en absoluto en el pr&
blema estructural, S

Presentan un mayor interés log reahzados por V M. MUNICIO .
IriarTE y A. Vian (38) en los que se dan datos_sobre las propledades ab-
sorbentes de la fraccién piridica 130-170° C del alquitrdn de hulla y se es-
tudian los efectos pro-oxigeno (capacidad de oxidacién del SO, a 5O,) en
los sistemas originados por la reaccién del SO, con sus diversos compo-
.nentes; asimismo, se explican las posibles estructuras de estos compues-



Contribucidn al estudio de los sistemas de interés industrial... C-155

tos de adicién, los cuales pueden presentarse bajo la forma de sulfitos
dcidos o neutros

_ -* - -t
O soS © O *{sosn-
N N
| )

L SR

depend1end0 el que tengamos uno u otro de la relacidén entre las concen-
traciones presentes de sulfuroso y base. Es posible suponer a los segundos
como una disolucién de SO. en los pnmeros

— — -+ ’
1" L
o | O'XS[);H.‘_" ©-x S05+S5S0,+H,0
N N
| |
H H
- - — -2

La existencia de verdaderos sulfitos viene justificada por la posibilidad
de obtencién de sulfitos mixtos de piridinas y metales alcalinos (39). Den-
tro de estos trabajos se ha llegado a la conclusién de que los compuestos
de este tipo poseen una composicién comprendida entre las relaciones
1:2y 2:1, lo cual estd plenamente de acuerdo con los trabajos de HILL
ya c1tados para bases aminicas.

Con estas estructuras estudiaron V. M. MUNICIO IRiaRTE ¥ VAN el
probable mecanismo de la oxidacién del SO, que, segiin elios, se hace po-
sible por efectds electrénicos inductémeros (—1Ia) o de polarizacién sobre
el par de electrones libres (2p} que posee el azufre en la combinacién sul-
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fitica y que son provocados, en parte, por el gran volumen molecular del
catién, y formulables:

3 10t - [ 101
= = i =)

QX 1050 0,2 xtg*ﬁ*g'%x

2IN* 1N
| \ \ ) V01 \
| H CH K H |

Un fendmeno adn no totalmente aclarado, que se hace notar en el
trabajo citado, es la influencia del agua en la oxidacién, que llega hasta
el extremo de hacerse imprescindible para que ésta se rcalice en forma
estequioméirica y con velocidad aceptable.

Dicho n‘abajo es, légicamente, el que para nosotros presenta un mayor
interés de todos los revisados aguf y encontrados en la bibliografia, pues
en €l se sientan, como a grandes rasgos hemos visto, las primeras bases es-
tructurales y los primeros mecanismos de reaccién del mismo campo en
que vamos a movernos, por ello aludiremos a €l con frecuencia en ¢l cuer-
po de esta Memoria.
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ITII. PARTE EXPERIMENTAL L INTERPRETATIVA

IIL. 1. Buses de pir{dina utilizadas

Dentro del campo concreto en que vamos a desarrollar nuestro traba-
jo de estudio de varias propicdades de interés industrial de los sistemas
bases pirfdicas-SO., es factor fundamental la seleccién de las bases mds
interesantes para nuestro objeto.

Esta seleccién solo podemos realizarla apoydndonos en los estudios
realizados en los laboratorios de «Piritas Espafiolas» acerca de la estabili-
dad de distintas bases a lo Jargo de los sucesivos ciclos de absorcién-oxida-
cién-desdoblamiento, y sobre las ventajas particulares de cada producto
en estas tres fases del proceso (¥).

Las caracterfsticas quimicas mas importantes que han de cumplir los
absorbentes a clegir, son las siguientes, aparte las de tipo general:

a) Capacidad absorbente adecuada.

b) Suficiente facilidad, por parte del compuesto base-SO., para ser
oxidado cuantitativamente, por aire u oxigeno, a sulfato de base.

¢) Posibilidad de descomposicic’m del sulfato de base por el amonia-
co gas, dando sulfato aménico y base, que asf se recupera.

Asimismo, serdn necesarias algunas propiedadcs fisicas, que aunque no
afectan tan directamente al procedimiento en lo que a la parts qumnca
se refiere, sf son fundamentales para su tecnologia y resultado econédmico.
Estas son: alto punto de ebullicion y pequefia viscosidad.

La temperatura dc ebullicidn, plenamcnte relacionada con la presién
de vapor,.nos indicard a priori la cuantia de las pérdidas de base en for-
ma de vapor al entrar bruscamente en la corriente de humos a temperatu-
ra clevada, o al ser borbotcados los gases sulfurosos en ella, por lo cual in-
teresard que sea lo mis elevada posible.

La viscostdad es factor fundamental, tanto por lo que afecta a las difi-
cultades de bombeo por las conducciones de la instalacién, como por su
infiuencia sobre la construccién de boquillas inyectoras de pulverizacién
de absorbente al seno de la corriente de humos.

{(*) Estos trabajos no han sido publicados hasta el momento.
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El hecho de ser los compuestos con nitrégeno piridinico los capaces
de provocar la oxidacién cuantitativa del SO. absorbido en ellos, hizo que
los estudios realizados en pos del ahsorbente, o grupo de absorbentes, se
enfocasen rdpidamente hacia la fraccion de bases de fa destilacién entre
100 y 190° C del alquitrin de hulla, integrada en su casi totalidad por pi-
ridina y alquilpiridinas, y que es producto industrial ficilmente asequible,

Se pudo comprobar que las condiciones quimicas antepuestas a este es-
tudio eran cumplidas satisfactoriamente, y se hizo especial hincapié en la
investigacién de los puntos b) y ¢) referentes a la exaltacién de la oxida-
bilidad del SO: y facilidad de desdoblamiento.

El punto a), esto es, estudio de {a capacidad absorbente, fue tratado
someramente, comprobandese en determinaciones de tipo general Ja su-
perior capacidad absorbente de las bases piridicas con respecto a los absor-
bentes hasta entonces utilizados en otros procesos, consistentes fundamen-
talmente en bases anilinicas.’

Las condiciones de tipo fisico ya indicadas eran satisfechas aceptable-
mente, puesto que la viscosidad no es elevada, y los puntos de ebullicién,
que presentaban el inconveniente de no ser demasiados altos, a causa prin-
cipalmente de Ja fraccién préxima a los 100°C, fueron mejorados al de-
mostrarse en los estudios de actividad en la fase de ox1dac10n la conve-
niencia de eliminar la fraccién de 100 g 130" C.

La estabilidad del absorbente a lo largo de los ciclos sucesivos se satis-
fizo plenamente, aunque se descubrid la conveniencia de eliminar ‘a frac-
cién de puntos de ebullicién elevados (175" C en adelante) por existir en
ella sustancias de tipo alquinatroso que perjudicaban e normal desarrollo
del procedimiento.

Estudios andlogos a los anteriormente considerados demostraron que
era asimismo util como absorbente en estos procesos la 2-meti;, S-etilpiri-
dina, compuesto que se obtiene en la mdusma del petréleo y que satisfizo
las condiciones requeridas.

De la expuesta sintesis de-investigaciones podemos extraer las siguien-
tes conclusiones que serdn base para nuestro trabajo:

1%} Que son absorbente apropiados para la realizacién de estos pro-
cesos la fraccién bésica comprendida entre 130-175°C de la destilacién
del alquitran de hulla y la 2-metil, 5-etlpiridina. |

2" Que existe una propiedad quimico-técnica de estos absorbentes:
que no ha sido investigada con suficiente detalle:  la capacidad absor-
bente,

Dentro del estudio de esta capacndad que es la finalidad del presente
trabajo investigaremos. los siguientes puntos:
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a) Estequiometria y estructura de los compuestos puros SO -absor-
bente.

b) Tensiones de disociacién y constantes de equilibrio de estos com-

uestos.

¢) Equilibries de absorcién de los sistemas SOz -absorbente en exceso
de absorbente,

d) Determinaciones de los calores de absorcién, cuyo conocimiento
presenta interés, tanto por lo que al estudio v cdlculo de la fase de absor-
cidn en si se refiere, como por la posibilidad de realizar un estudio compa-
rativo con los datos de los apartados b) y ).

No obstante las ventajas expuestas, hay un factor desfavorable al em-
pleo de las bases piridicas del alquitrdn, y es la dificil tipificacidn de ellas
‘por tratarse de una mezcla multiple.

Por ello, hemos creido necesario incluir en este wrabajo, no solg los es-
tudios antedichos sobre el conjunto de bases como tal, o la M.E.P. (me-
tiletilpiridina) sino también uno mas detallado sobre cada uno dec los
compuestos puros que integran la fraccién citada.

Estos compuestos son enumerados en el cuadro siguiente:

Punto de

t F i
Compuesto Grmula sbullicién

«-picolina @- CHs 120.2°C
N

CHsy
y-picolina | © 143,1° C
N
. CHs
2,4-1utidina 157 C
- CHx
N

26iutidina Y _©_ CHj 14440 C
N

CHs
2,4,6-colidina H sc-@- CHy 170,50 C
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ddndonos una idea de las proporciones aproximadas en que se encuentran
estos COmMpuestos en la fraccién Ia siguiente Tabla I y grdfica 2 de destila-
cién abierta de ella, correspondlente a las bases suministradas por la ﬁrma
asturlana REPALSA: :

TABLA 1
s Total desti- ° .

t, °C lado, ec /o total
130-140 30 8,34
140-148 90 10
148-152 200 22,2
152-154 300 33,4
154-156 400 44,5
156-158 500 55,5
168-161 600 65,6
161-164 700 77,8
164-169 800 - B89
169-175 200 100

III. 2. Sulfitos y sulfatos de bases piridicas de composicién definida

Dentro del sistema general 8O,-bases piridicas, son particularmente
importantes los compuestos sélidos o Hquidos que se segregan de cada
base pura, cuando la hacemos reaccionar con 50. gas

Estos compuestos, tal como se indicé en la Seccién Bibliografica, han
sido poco estudiados, y sus propiedades generales, entre las cuales presen-
tan interés eqpec:lal para nosotros la facilidad de formacién y establhdad
posteuor 50N practtcamente desconocidas.

Asimismo es desconocida la estequiometria de ellos, dato fundamen-
tal para la interpretacién posterior de los valores experimentales que se
obtengan para la presién de vapor.

Por estas razones, los puntos que estudiaremos a lo largo de esta inves
tigacién seran:

1.} Obtencién y aislamiento de los sulfitos de bases piridicas.

2.") Determinacién de la estequiometria de estos compuestos.

3°) Medida de las tensiones de descomposicién e interpretacién de
sus valores para llegar a calcular la presién de sulfuroso en equilibrio.

Ya sc menciond la gran facilidad que tienen los sulfitos de base para
ser oxidados por €] oxigeno del aire u otros agentes oxidantes a sulfatos
de base. Estos sulfatos son también poco conocidos en la bibliografia ¥
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por esta razén, realizaremos sobre ellos un estudio totalmente andlogo al
que hemos indicado anteriormente para los sulfitos.

II1. 21.  Preparacicon y aislamiento de los sulfitos de bases piridicas

Si borboteamos una corriente de SO: en una base piridica pura, el gas
queda absorbide hasta cierta proporcién, formando el sulfito de base co-
rrespondiente, segiin un proceso de absorcién puramente quimica.

Estos sulfitos de base pueden tomar varias formas en el medio base en
que se encuentran; unos forman un precipitado blanco que se aisla como
pulverulento, otros no precipitan momentincamente, pero sc separa, de-
jando en reposo el liquido durante poco tiempo, una fase inferior liquida,
de sulfito, Otras veces no se produce separacién alguna.

En este sentido, las diversas bases estudiadas pos nosotros se han com-
portado de la siguiente forma:

a-picolina: su sulfito es soluble en la propia base a la temperatura am-
biente de trabajo, y s6lo dejando reposar la disolucién se separa una fase
inferior de ligera tonalidad verdosa y de consistencia siruposa, en la cual,
con ¢l tiempo, aparecen pequefias particulas sélidas.

24-lutidina: ocurren en ella fenémenos totalmente an;ilogos a los de
la a- -picolina, ya descritos, teniendo.la capa inferior la misma apariencia.

2,6lutidina: nada mas iniciarse €] borboteo de su'furoso se enturbia
el medio, precipitando, al continuar, ¢n forma abundante el sulfito de base
totalmente blanco.

colidina simétrica: de forma similar a la 2,6-lutidina, su sulfito es un
s6lido blanco, totalmente insclublz en 1a base en exceso.

fraccién de bases piridicas de alquitrdn (*): por estar formada esta
fraccién fundamentalmente por una mezc'a de las cuatro bases antedi-
chas, el sulfito, también mezcla, no precipita de ella, y sélo en rEposo se
separa como capa inferior viscosa.

2-metil, 5-etilpiridina (*): tampoco precipita sulfito sélido, pero si
separa capa inferior oleaginosa. ’

La conveniencia de que se formasen sulfitos sélidos para poder asi
realizar de una forma mds ficil su total aislamiento en estado puro nos
llevd g varlar las condiciones de operacio’n en Io que a temperatura se re-
fiere ,intentando as{ disminuir su solubilidad en base.

Se han empleado como medios refrigerantes baftos de hielo-sal y nie-
ve carbénica-alcohol-agua, llegando con ellos a temperaturas de —10° C.

{(*) Seran designadas en adelante, con frecuencia, por las siglas Bp y MEP.
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Con este enfriamiento se ha conseguido la precipitacién mnmediata de
los sulfitos de 2,4-lutidina y «-picolina, blancos ambos y de aspecto andlo-
go a los de colidina y 2,6dutidina.

En los ensayos realizados con MEP no se consiguid ploducto solido,
nj aln a estas temperaturas, y tampoco en la Bp, en la cual se formé un
ligero enturbiamiento, pero tan escaso que la separacién de un sélido no
resultd practicable.

En estas condiciones, o en las de temperatura ordinaria, se comprobé
que la formacién de cristales se favorecia enormemente al agitar o frotar
las paredes de] recipiente con una varilla de vidrio.

Una vez conseguida la precipitacién del sulfito de base, se ha de pro-
ceder a su aislamiento, el cual encierra varias dificultades, en parte subsa-
nables con oportunas precauciones.

El procedimiento més prictico de aislamiento para los productos séli-
dos es la filtracién rdpida en un embudo «buchner» o de placa de vidrio,
pero, tanto en esta operacidn como en todo el manejo posterior de las es-
pecies, hay que tener en cuenta los siguientes agentes perjudiciales, que
nunca deben entrar en contacto con ellas: :

el agua: la débil naturaleza de los grupos dcido y bésico constituyen-
tes de un sulfito de base hace que éstos sean facilmente hidrolizables, y
por esta razdn, la humedad de la atmésfera bastarda para que los sélidos
se descompongan y, en un proceso anilogo al que ocurre en las sustan-
ciag hlg’roscoplcas se disuelven parcialmente en el agua captada por ellos
mismos;

el oxigeno del aire: este producirfa la oxidacién parcial o total del sul-
fito a sulfato de base, con el consiguiente cambio de propiedades ¢ impu-
rificacién de la especie.

El englobamiento del procedlmlento conveniente de obtencién y ais-
lamiento y de todas las precauciones anexas a €l, nos ha levado a disefiar
el aparato esquematizado en la fig. 3, y que es utilizable conjuntamente
para la obtencién y aislamiento de los sulfitos sélidos, asi como para la
realizacién, cuando se desee, y segin se explicard en la seccién correspon-
diente, de las medidas de tensiones de vapor.

La obtencién proptamente dicha se lleva a cabo en la seccién superior
A del aparato. En ella se coloca la base en el recipiente I, procediendo
después a borbotearle, por el conducto 2, el sulfuroso deshidratado por
lavado previo con SO.H; conc. Simultineamente se da paso a una corrien-
te de nitrégeno, previamente seco y desoxigenado por lavado en torres de
Cl.Ca y pirogalol, por el conducto 3; no es necesario que esta corriente
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llegue a borbotear en el liquido, ya que su tinica misién es la de mantener
una atmdsfera inerte sobre la superficie de éste.

La varilla 4 se utiliza para frotar las paredes del recipiente a fin de
excitar la formacién de sélido y separar el que pueda quedar adherido a
ellas.

En el caso de tener que favorecer la formacién del sélido mediante
enfriamiento, empleamos el espacio 5 como camisa rcfrigerante, colocan-
do en él la mezcla frigorifica utilizada.

Una vez acumulado e] sélido en el fondo del reactor 1 lo pasamos a
través de las llaves para sélidos 6 y 7 al recipiente 8, donde queda reteni-
do sobre la placa filtrante de vidrio 9, pasando el liquido medidnte vacio
practicado por el conducto 12 a un matraz Kitasato,

Para procedm al atslamiento total del sélido sobre la placa es conve-
niente practicar e¢n €l sucesivos lavados con liquidos en los que sea inso-
lubre.

En este sentido se estudiaron diversos productos orgénicos habiéndose
Hegado por ensayos de solubilidad a seleccionar dos que serdn los utiliza-
dos en nuestra serie experimental, el benceno y el xileno, ambos perfec-
tamente secos,

Se scparan las partes A y B del aparato, y por la llave 7 se introduce
el liquido de lavade, realizando simultineamente succién por el conducto
12 y manteniendo una atmoésfera inerte por paso de nitrégenn a través de_

"la entrada 10.

El paso continuado de esta corriente de gas a través del lecho de sélido
nos garannza la total eliminacidn del liquido orgamco de lavado-que pu-
diese quedar impregnandole.

St interesa guardar para posteriores usos el producto obtenido, puede
pasarse rdpidamente a un frasco que se cierra herméticamente 0 a una am-
polla de vidrio que cerraremos a la ldmpara; mas, si, por el contrario, va-
mos a realizar con él determinaciones de tensiones de vapor lo dejamos
en el mismo recipiente, procediendo entonces a las operaciones que des-
cribiremos mias adelante.

En el caso de querer obtener solamente pequefias cantidades de pro-
ducto, podemos disolver en la fase inicial del proceso la base en benceno

o en xileno, sin que esto represente inconveniente para la precipitacién
del sdlido.

Cuando los sulfitos formados no se consiguen en estado s6lido, su ais-
lamiento de la fase lignida en que se encuentran presenta dificultades que
han resultado insalvables en nuestro caso.

La tinica posibilidad de separacién de la base, que siempre les acom-
pafia en la fase siruposa, serfa una concentracién por calentar_niento a baja
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FIG.3 - IENT L
SULFITOS DE BASES PIRIDICAS
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temperatura con un vacio Io més alto posible, pero la elevada presién de
S0O; en equilibrio con estos sulfitos hace que al ponerlos en estas condicio-
nes se descompongan paulatinamente-y no sea posible el separarlos.

Asimismo, se ha intentado aislarles por su probable insolubilidad en
cualquiera de los disolventes anteriormente vistos, pefo no se consiguié,
pues al disolver se formaba una sola fase homogénea.

III. 22.—Preparacion y aislamiento de los sulfatos
de bases piridicas

La falta de trabajos anteriores referentes a la preparacién de los sul-
fatos de bases piridicas nos Hevé a realizar intentos sobre las tres vias prin-
cipales que pueden conducirnos 2 la obtencién de estos compuestos:

a) Reaccién de la base con dcido sulfiirico.

b) Oxidacién del sulfito de base con un agente quimico oxidante.

¢} Oxidacién del sulfito de base con oxigeno gas o aire, de forma
andloga a la que se realizara en el proceso industrial.

El primer procedimiento no dié resultados satisfactorios. La reaccidn
del 4cido con las bases forma un compuesto blanquecino que inmediata-
mente se ennegrece, debido posiblemente a una carbonizacién.

Para la oxidacidn con un agente quimico se buscd un compuesto que no
nos obligase, una vez cumplida su misién, a realizar un proceso de puri-
ficacién complicado, utiizdndose, por esta razdn, el agua oxigenada. Los
ensayos con los su'fitos disueltos en las distintas bases y bencene dieron
resultados satisfactorios.

La reaccién se desarrolla con una tonalidad térmica tan elevada, que
obliga a mantener sumergido el matraz en un bafio refrigerante y con
agitacién constante. Conforme se va afiadiendo ¢l H, O, se segregan dos
fases. La inferior, acuosa, debe contener disuelto el sulfato de base forma-
do hasta entonces.

Con valoraciones sucesivas de SO, comprobamos la disminucién de
contenido en sulfito de base de la disolucién, cuando éste ha desaparecido
totalmente por la oxidacién, quedan perfectamente separadas dos fases,
una inferior de coloracién verde amarillenta, y otra superior clara e in-
colora,

La valoracidn del 16n SO,~? nos indica la clevada concentracién en la
fase inferior, y una carencia total en la superior.

El aislamiento del sulfato de base de la fase acuosa serd descrito mas
adelante para cada caso.

El tercer procedimiento dié también, como era de esperar, buenos re-
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sultados. La oxidacién con O, de la mezcla basesulfito de base-agua
(10 %), se realizé con el aparato de agitacidn por sacudidas esquematiza-
do en la figura 4, la marcha de la oxidacién se puede scguir por el paso
del gas en el borboteador, y el final de ella puede preverse con bastante
aproximacién por la disminucién del volumen de O, contenido en la pro-
beta, ¥ que ha sido previamente calcuTado de acuerdo con el contenido en
sulfuroso de Ia disolucién.

Dec forma anéloga al caso de oxidacién con agua oxigenada, al fin de
la reaccidn se han separado dos fases de igual aspecto a las anteriormente
descrita, y en las cuales se aprecia la presencia de sulfato sélo en la capa
inferior.

De esta capa inferior hemos de extraer el sulfato de base en estado
puro. La creencia, mig adelante confirmada, de una estabilidad muy supe-
rior por parte de estos compuestos con respecto a los sulfitos, nos llevé a
Intentar esta separacmn por el método antes impracticable, es decir, des-
tilacion en vacio para asi eliminar ¢l agua y la base en presencia. dejan-
donos como residuo el compuesto deseado en forma de liquido, en algu-
nos casos cristalizable posteriormente.

El comportamiento del su'fato de cada base en este pmccqo y las ca-
racterfsticas de los productos finalmente obtenidos se lndllcan.a conti-
nuacidn :

e-picolina: de la destilacién a vacio queda un residuo aceitoso de gran
viscosidad, el cual dejado en reposo durante un dia aproximadamente,
solidifica en su totalidad, convirtiéndose en un produeto blanco-amanllen-
to e higroscépico.

2,4-lutidina: ¢l liquido, también viscoso, que queda separado tras la
destilacién, no puede ser cristalizado ni ain con enfriamiento intenso o
reposo prolongado.

2.6lutidina: deja, finalmente, un Hquido de aspecto igual'a los ante-
riores, pero solidificable con facilidad por reposo prolongado en cristales
blanco-amarillentos. '

colidina: no es necesario realizar Ia destilacién para separar su- sulfa-
to, pues conforme progresa la oxidacién se segregan de la fase liquida in-
ferior unos cristales blancos, perfectamente separables por filtracién.

- M.E.P.: una vez eliminadas las sustancias extrafias, queda un liquido
aceitoso insolidificable.

La pureza de los compuestos aislados a que aludimos se ha compro-
bado por dos razones:

1) La estequlomctrla de ellos, conocida mediante andlisis, seglin se
indicard en la seccidn correspondwnte.‘
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2") La total ausencia de producto hidrolizado, lo cua] nos indica
que no existe residuo acuoso; esto se ha comprobado por la reaccién neu-
tra que dan los productos liquidos obtenidos al papel tornasol, mientras
que al afiadir s6lo unas gotas de agua, la hldrOllSls nos provoca una inten-
sa rcaccmn acida,

1L 23.—Composicién de los sulfitos y sulfatos ‘
de las bases piridicas

La posibilidad que se nos presenta de zportar nuevos datos a la este-
quiometria de los compuestos que nos ocupan, y la necesidad de conocerla
para la interpretacién posterior de los datos fisico-quimicos que calculare-
mos mds adelante, nos ha inducido a realizar el estudio analitico. elemen-
tal cuantitativo de los diversos productos sélidos obtenidos descritos en el
capftulo anterior.

Meétodos analiticos seguidos .

Inicialmente orientamos los andlisis hacia la determinacién cuantita-
tiva del § bajo las formas de’S*™Y o S+V! y del N piridico, para legar
asi a la relacién entre ellos qué nos diera la estequiometria de los com-
puestos.

Para la determinacién del $*'V de los sulfitos de base hemos seguido,
en un principio, el método volumétrico normal con emplec de la lodo-
metria. Sin embargo, los resultados obtenidos por este camino, aunque

“dtiles para nuestras interpretaciones segiin se verd mds adelante, no resul-
taron exactos por el error que representa la oxidacidén parcial del sulfito
a sulfato de base que, casl siempre, tiene lugar.

A fin de compensar este error valorando también la forma oxidada de-
cidimos emplear -el método gravimétrico consistente en la oxidacién to-
tal del S+ a S+V! por accidn del Na,O. y retencidn de éste por el mis-
mo agente bajo la forma de SO, Na,, precipitando después el SO,
Cl.Ba y realizando posteriormente las operaciones de filtrado y pesada en
la forma y con las precauciones conocidas.

Esté mismo mérodo, sin previa oxidacidn, es el que hemos seguido
para determinar el $*V'  de los sulfatos de base,

La determmacmn del N para estos compuestos resultd de mayor com-
plicacién.

Intentamos seguir el método de KjELDAHLL normal, pero la conocida
resistencia del niicleo piridico a la ruptura por los agentes que se utilizan
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hizo necesaria la introduccién de modificaciones recomendadas para no-
cleos muy resistentes (40).

Con tal objeto se afiadieron durante el proceso de digestién de la sus-
tancia agentes especiales tales como una mezcla de IH recientemente pre-
parado y P rojo. mezclas metilantes para formar la sal de plrldmlo etc.,
pero los resultados obtenidos, aunque algo mejores que los anteriores, es-
tin muy lejos de los correspondientes a cualquier estequiometria razona-
ble por los bajisimos contenidos en N que dan. Por esta razén no los he-
mos tenido en consideracién y no los incluiremos en esta Memoria.

A causa de toda esta serie de imprecisiones nos vimos en la necesidad
de seguir el método de micro-andlisis orginico, de Dumas, con sus espe-
ciales modificaciones para C, N, Hy S (41). No nos hablamos decidido a
practicar este método hasta ahora por las necesidades de hornos y otros
dispositivos cspeciales que implica su realizacién, que tuvimos que practi-
car cn el Laboratorio de Mico-andlisis Orgédnico del Instituto «Alonso
Barba, del C. S. 1. C..

Los resultados de estos andlisis, que nos dan los porcentajes de todos
los elementos que integran nuestras especies, no permitirdn discernir de
una forma mds completa sobre el problema que nos ocupa.

Resultados analiticos

Dado que entre todos los métodos analiticos seguidos sélo algunos han
arrojado resultados de cierto valor interpretativo, incluiremos solamente
en este apartado los valores obtenidos ttiles para el fin que perseguimos
de discernir la verdadera relacién estequiométrica SO,-base.

Hemos analizado muestras de los sulfitos y sulfatos de basc sélidos ob-
tenibles con mayor facilidad, es decir, sulfitos de colidina, 2,6 lutidina y
a-picolina, y sulfatos de colidina y 2,6-lutidina.

Los resultados son los siguientes:

TABLA TII

Método volumétrico por iodometria

& M t L
Compuesto COTp' * testra o
fo 1 2 3 4 5
SO, . colidina stv 14,43 13,60 1581 1392 1527
80, . 2,6.lutidina s 17,37 1548 18,10 15,64 16,60

S0, . ¢ picolina sV 18,80 19,85 1§72 1848 19,71
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TABLA III

" Método gravimétrico por oxidacién del Sw

a 5w

C171

sn Muestra n.®
Compuesto Cc'n:po'
fa 1 2 3 4 b

80, . colidina stv 17,46 16,18 1575 16,40 1542

80, .2,6-lutiding sV 18,20 19,15 1848 1731 1840

80, .g-picolina sV 20,36 19,75 20,72 22,30 19,93

80, . colidina gVt 14,53 14,36 15,20 1505 14,90

S0, . 2,6-lutidina gV! 16,10 1583 16,23 16,68 1576

TABLA IV
Micro-andlisis elemental Dumas
Muestra
ne® C, He, N v/o 8¢/, Relacién N/S
80, . eolidina 1 49,01 6,74 6,82 14,71 0,463
2 50,72 6,23 713 15,07 0,473
S0, 2,6-lutidina - 44,84 4,81 6,87 14,17 0,484
’ 2 46,32 4,98 7,14 16,52 0,432
. 1 41,99 5,23 7,26 13,12 0,553
. eol ’ ' g g
S0, . colidina 2 43,39 5,14 6,84 13,87 0,493
o 1 43,14 4,62 7,12 15,26 0,466
80, . 2,6-lutid ’ " g

orsUiARAInG o, 41,32 475 7,26 16,62 0,436

Interpretacién de los resultados anteriores

Para llegar a una conclusién sobre la estequiometria de las especies
quimicas analizadas es necesario establecer las posibles f6rmulas tipo para
ellas calculando su composmlon con respecto a los elementos que nos in-
teresan y comparando posteriormente con los resultados analiticos.

Basandonos én las relaciones S0, Base que mds corrientemente se en-
cuentran en Ja bibliografia hemos tomado como férmulas tipo las de rela-

ciones 1:1 y 1:2. Para cada una de ellas y cada especie tenemos las si-
guientes comp0s1c1ones :
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TABLA V

Relacién C/y Hej, N9, 8°, Relacién N/8
11 51,89 5,94 7,56 17.29 0,437
S0, .colidina ., 62,74 7.8 9,15 10,45 0,875
1 49,12 5,26 8,18 187 0,437
SO, . 26-lutidina ., 60,43 647 1007 11,51 0,874
6. wnicol 1:1 45,85 4,45 8,91 20,38 0,437
80, - e-picolina 4. 57,60 560 11,20 12,80 0,875
1:1 47,76 5,47 6,96 15,92 0,437
S0, .colidina  1:2 59,62 6,83 8,69 9,93 0,875
11 4491 481 7,84 17,11 0,437
S0, . 26lutidina ;. 57,14 6.12 952 10,88 0,875

En ¢l estudio comparativo entre los valores teéricos anteriores y los
obtenidos en cada tipo de andlisis observamos claramente la analogia en-
tre los porcentajes de los distintos elementos correspondientes a la rela-
cién molar 1:1 y los de los valores experimentales. Por ello creemos que
es posible fijar de una forma definitiva esta relacidén como la existente en
los sulfitos y sulfatos cuyo estudio constituye la investigacién que estamnos
realizando. .

Bien es cierto que algunos de los valores difieren algo de los teéricos,
principalmente los correspondeintes al método iodométrico, pero el hecho
de que esta diferencia sea siempre por defecto nos indica, precisamente,
que se debe a la no valoracién del §'Y parcialmente oxidado, v a que
esta oxidacién nos provoca un aumento de peso de la sustancia que reper-
cute en una menor riqueza aparente de § total.

"[I. 3.—Equilibrios de descomposicidn de los sulfitos y sulfatos
de base de composicion definida

Ill. 31.—Generalidades sobre los equilibrios vapor-sélido

El estudio bibliogrifico sobre los equilibrios vapor-sélido indica que
na suelen ser de gran complejidad bajo cualquiera de los dos aspectos, ex-
perimental o interpretativo en que pueden tratarse.

Sin embargo, en nuestro caso particular, la descomposicién simultdnea
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a la aparicién de la fase vapor complica algo el fenémeno- al hacer influir
la estequiometria de formacién del sélido en las presiones parciales de los
componentes de la fase gaseosa en equilibrio..

~ Una vez conocida esta estequiometria, cosa que ocurre en nuestro
caso, y por tratarse de un equilibrio heterogéneo, nos bastard con averi -
guar los valores de la presién total en equilibrio con el solido para dedu-
cir la presién parcial de cada componente, y la constante de equilibrio,
ambas a cada temperatura de las del campo estudiado.

Estas relaciones presién-temperatura deberdn ser analogas a las de pre-

sién de vapor expresadas por las ecuaciones de Clausius-Clapeyron:

1

dlnp ‘vap
aT R
de August:
D, L 1 1
In = — ( — )
P, R Tz TI
o de Antoine:
A
logp=———+B
t4+C

aunque para Hegar a ajustes de este npo sera posiblemente necesario in-
troducir constantes o factores correctivos,

Las unidades que utilizaremos seran las cldsicas en este tipo de expre-
siones, presidn en atmosferas, aunque los valores experime_ntales se¢ en-
cuentren dados en mm de Hg, y temperatura en grados centigrados, con
su constante de correccién correspondiente que podrd, o no, ser +273.

III. 32.—Via experimental seguida para los sulfitos de base

Las precauciones especiales que exige la obtencién y manejo de los
sulfitos y sulfatos de base sélidos hacen que no sea totaimente apropiado
para su aplicacién a nuestra via experimental ninguno de los métodos exis-
tentes para las determinaciones de presiones de vapor de sélidos o liqui-
dos (42, 43).

Por esta razén, ideamos para nuestro caso un tipo de recipiente espe-
cial que es parte del aparato que sc indicé en la fig. 3, y que tiene la par
ticularidad de servir conjuntamente para la obtencién de la especie qui-
mica y para estas determinaciones.
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La forma de operar es la siguierite: Una vez tengamos el sélido aisla-
do sobre la placa de grano de vidrio en la seccién B del aparato, separa-
mos ésta de la A, cerrando la salida de nitrégeno, 13, un poco antes que
la entrada, 11, a fin de conseguir una ligera sobrepresién de gas inerte.

Inmediatamente, a fin de evitar una apreciable descomposicién dsl séli-
do, introducimos toda la cdpsula, 8, en un vaso termostatado a voluntad,
a una temperatura lo mds baja posible y, tras dar tiempo a que se consiga
el equilibrio térmico, abrimos instantdneamente la llave de tres vias, 15,
estableciendo la conexidn al exterior y rebajando asi a la presién atmosté-
rica la del gas contenido.

Tras esta operacién, conectamos por medio de la misma llave, 15, al
interior del recipiente con la salida, 17, unida directamente a un mané-
metro de mercurio.

La elevacién progresiva de la temperatura del bafio nos ird provocan-
do la descomposicién paulatina del sélido. que, traduciéndose en un
aumento de presién, se medird por la elevacién de la columna en el tubo
Manomeétrico.

Esta sobrepresién observada serd la suma de dos efectos, la dilatacién
del gas inerte contenido y la descomposicién parcial del sélido. Para lle-
gar a ais'ar este segundo valor, que es ¢l que nos interesa, nos vimos obli-
gados a calcular experimentalmente los valores de la presién debida al
N., medidos en mm Hg, y cuyas medias representativas forman la Ta-
bla V1 adjunta y se han representado en la Fig. 5. La diferencia entre el
valor total medio y el de la antedicha presidn a la temperatura de trabajo
nos dard, en todos los casos, la presién debida a la descomposicién.

TABLA VI
t, Ce P, mm Hg
25 7.6
30 18,6
35 30,8
40 445
45 56,0
50 71,0
55 82,8
60 98,5
85 113,4
70 130,4

79 146,0
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La temperatura de trabajo ha sido medida con un termémetro de dé-
cimas, teniéndose en el termostato empleado variaciones de = 0,5° C,
por lo que las temperaturas que se indican en los resultados de la experi-
mentacién son valores medios de las registradas durante el perfodo de
tiempo que dura cada determinacién dentro de este margen de variacién.

Los enrases de las columnas manométricas han sido realizados con un
sistema Gptico sencillo que nos permitia apreciar hasta 0,5 mm de Hg.

Con cada muestra preparada realizamos una sola serie experimental,
pasando por toda la gama de temperaturas, sin que hayamos crefdo con-
veniente utilizar repetidamente la misma sustancia dado que la reaccién
inversa a la descomposicién, que légicamente debe realizarse al enfriar,
no creemos que sea siempre completa,

II1. 33.—Resultados experimentales para los sulfitos de base

Todos los resultados experimentales y sus valores medios se han tabu-
lado en el Apéndice I referente a este Capftulo, representindose, una vez
deducidos de ellos los correspondientes a la dilatacién del N, , en las gra-
ficas adjuntas en el sistema de ordenadas p,. e V5, t° C.

Como todas las determinaciones se han realizado a temperaturas fijas,
generalmente tomando desde 25 6 30° C intervalos de 5 en 5°C, los valo-
res medios que se incluyen en las tablas y en las graficas son la media
aritmética de todos los hallados, siendo en este caso los mds probables,
pues equivalen al ajuste de la nube de puntos por minimos cuadrados (44}.

Las tablas y figuras para cada sistema son las siguientes:

SO.-a-picolina: Tabla A-I-1 y figura 6.
S0.-2,4-Tutidina: Tabla A-1-2 y figura 7.
S0.-2,6-lutidina: Tabla A-I-3 y figura 8.
80.-colidina simétrica: Tabla A-l4 y figura 9.

La presién atmosférica, de posible importancia para posteriores inter-

pretaciones, fue observada en los diferentes dias de experimentacién, per-
maneciendo pricticamente en 710 mm de Hg.

III. 34.—Via experimental seguida para los sulfatos de base

No presenta el estudio de la estabilidad de los sulfatos de base tanto
interés como el de los sulfitos, ya que su presencia en el proceso técnico es
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mas fugaz que la de éstos. Ademas, estin llamados a ser descompuestos
por el NH,, por lo que resulta aventurado el suponer incluso que la es-
pecie quimica aislada llegue a aparecer.

Sin embargo, y dado que son compuestos importantes dentro de los
sistemas que nos ocupan, hemos incluido el estudio de su estabilidad en
‘nuestra linea de trabajo. :

Para los sulfatos aislados en forma sélida hemos seguido el mismo
procedimiento de determinacién de su tensidn en equilibrio que -para los
sulfitos, perp para algunos que, como se recordard del Apartado IIL 22, se
presentaban solamente en forma liquida ha sido preciso disefiar un nuevo
tipo de cdpsula especial, que se representa esqueméticamente en la fig. 10.

El liquidg, obtenido seglin se indicd anteriormente, y con las debidas
precauciones por la posible accién perjudicial de la humedad, no del oxi-
geno del aire, se coloca en el fondo de la cdpsula, haciéndosele borbotear
N., introducido por la entrada, I, durante unos 5 minutos, y mantenien-
do abierta la llave de salida, 2.

Posteriormente, y con la salida, 3, cerrada, se cierra, 2, de forma que
se consiga una ligera sobrepresién de gas inerte.

Ya con todas las Haves cerradas se introduce el aparato en un vaso ter-
mostadado, se conecta la salida, 5, al tubo manométrico y se ajustan las
presiones interior y exterior, comenzando después las medidas de forma
andloga a la anteriormente descrita.

ITI. 35.—Resultados experimentales para los sulfatos de base

Una vez comprobada la igualdad entre los valores de la presion de di-
latacién del N, en esta nueva cdpsula y los anteriormente calculados se
han investigado, con uno u otro procedimiento, todos los sulfatos aislados
que se indicaron en e! Apartado II1. 22, sus valores han sido tabulados en

el Apéndice I, segin:

80,-e-picolina: Tabla ALS.
S0,-2,4-lutidina: Tabla A-I-6.
80,-2,6lutidina: Tabla AL7..
SO,-colidina simétrica: Tabla A-I-8.
SOs-MEP: Tabla A-1.9.

Podemos observar en las columnas de las tablas correspondientes a la
presién debida ‘Ghicamente a la descomposicién de los productos estudia-
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dos, como ésta es pricticamente nula en todo el campo de temperaturas.
" Esto indica una total estabilidad de los sulfatos de base que no sufren des-
composicién, al menos acusable por nuestros métodos de trabajo.

Por ello, no creemos necesario realizar la representacién grifica de los
resultados obtenidos, ya que, para la. presic’m total medida serfa una repro-
duccidn de la graﬁca 5 de dilatacién del N, , y para la debida a la descom-
posicién no existirfan puntos.

III. 36.—Interpretacion de resultados

De los conceptos expuestos al comienzo de este capitulo, deducimos
que log valores de presién de descomposicién. encontrados experimental-
mente representan la suma de dos presiones parciales, las de SO, y base
piridica. De estos valores totales, teniendo en cuenta la relacién estequio-
métrica de cada compuesto, deberemos deducir los factores influyentes en
el equilibrio que son de mayor importancia desde los dos puntos de vista,
tedrico y prictico, en que podemos considerarlo.

En este sentido dirigiremos fundamentalmente nuestro interés hacia
el célculo de los valores de la constante de equilibrio y de las presiones de
SO. en equilibrio para distintas temperaturas, propiedades ambas funda-
mentales bajo los dos aspectos antedichos.

Segiin s¢ demostré por los resultados analiticos del Apartado III-23,
la estequiometria de los sulfitos de base sélidos correspondia a 1 mol de
base con | mol de SO;. Partiendo de esta conclusién la ecuacién corres-
pondiente al equilibrio de disociacién serfa:

(80, B)y T (80,)y + (B (1)
la constante de equilibrio:

Kp = DPso, . P

y las presiones parciales de SO, y Base, iguales entre si:
Pso; = Pp = _;_ P‘I‘
de donde:

K= b pe ok Pe=
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Pero existe la posibilidad, sobre todo para altas temperaturas o sulfi-
tos muy descomponibles, de que la presién parcial de la base alcance al
valor de su presidn de vapor a esa temperatura. A partir de ese momento
la base liberada quedard en forma liquida, imperceptible a simple vista
si es pequefia cantidad, pues quedard empapando al sélido, pero suficiente
para producir una identificacién de su presién parcial con la presién de
vapor a cada temperatura.

En este caso el equilibrio seria:

(B0, B 2 (80,)¢ + (Bn + (B (2)

y la presién tota! seria la suma de la presién parcial de SO, y de la pre-
sién de vapor de la base, T,

Pr = psoy + Te
por lo que:
Kp = pso,"TB
o también:
Kp = psoe = Pr — Th

ya que Ty es sélo dependiente de la temperatura.
Advertimos, pues, la existencia de dos dominios en el equilibrio de
disociacién separados entre si por la temperatura en que se cumpie:

Por deba_]o de la temperatura corcespondiente a esta condicién es aphca-
ble la ecuacién de disociacién (1) y sus relaciones derivadas, y por encima
de ella la (2).

Para aplicar estos razonamientos a cada uno de log sistemas estudia-
dos es preciso, ante todo, conocer los valores de las presiones de vapor de
Jas diferentes bases piridicas estudiadas. Las consultas realizadas en la
bibliografia nos han dado, bajo la forma de ecuaciones o tabulados, los
valores correspondientes a la «-picolina, 2,6lutidina, 2,5lutidina, v-picoli-
na y 2-metil, S-etilpiridina (45, 46), pero no los de las 2,4-lutidina y coli-
dina.
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Por ello, hemos tenido que deducir estos valores con auxilio del mé-
todo grifico basado en la correlacién de Cox para la familia de sustancias
afines que son las distintas bases pirfdicas (47).

En el Apéndice IT s¢ hallardn los fundamentos de este método y la
forma de obtener los valores desconocidos, con la realizacidn en nuestro
caso, hasta llegar a las ecuaciones correspondientes a la variacién de la
tensién de vapor con la temperatura para todas las bases.

. Una vez en posesién de todos estos valores podemos estudiar sucesiva-
mente cada uno de los sistemas, como se expone seguidamente.

50. .a-picolina

En Ja Tably VII encontramos, para varias temperaturas del campo
estudiado, y transformadas en atmésferas, aparte los valores de la presion
total de descomposicién, los de la tensién de vapor de la base y los co-
rrespondientes g la mitad de la presion total experimental, que serdn, tal
come indicamos anteriormente, los de las presiones parciales de SO,y

a-picolina hasta la temperatura en que su valor s=a superior a la tensién de
Ia base.

TABLA VII

Descomposicidn de S0, — o, picolina

o Psoy,atm
t,°C P1,mm PT,atm Ty,atm s Py
30 15,4 0,020 0,018 0,0100
35 25,40 0.033 0,025 0,0163
40 43,6 0,057 0,033 0,0285
45 62,0 0,082 0,042 0,0410
50 80,0 0,105 0,054 0,0525
55 1003 0,132 0.069 00660
60 ' 1268 0,167 0,086 0,0835

Observamos como esto no Hega a ocurrir, por lo que el equilibrio de
este cistema, dentro del campo de temperaturas estudiado, es del tipo 1.

A fin de lograr un tipo de ajuste de los que indicamos al principio de
este Capitulo hemos representado los valores de la pg,, deducidos a par-
tir de la presién total media obtenida anteriormente, en el sistema de co-
ordenadas log pge, vs 1/t+C, variando sucesivamente C hasta conseguir
la colocacién de los puntos en la mayor aproximacién a una linea recta.
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Esta condicién se cumplié para un valor de C de —3, segiin se puede

observar en la fig. 11. Sin embargo, s6lo se consigue una aproximacién a
la forma rectilinea y, por ello, tenemos que recurrir a un ajuste que nos
permita obtener la ecuacién de la recta mds probable. En este caso utili-
zaremos el ajuste por minimos cuadrados (44).

Como la ecuacién final serd del tipo:

A
log pso; = _t_ + C

podremos pbnerla bajo la forma:

Z = Av 4+ C
si hacemos v = 1/t-3 ylog py,, = Z
Expresando ahora el valor gencral de la desviacién:
P =2 — Av —C
y elevando al cuadrado:

3 = 7' — 2AvE + AW?! + 2ACV- — 207 (7

Derivando ahora esta expresién con respecto a cada uno de los para-
metros, ¢ igualando a O, resulta:

da®
da

= —2vZ + 2AvE 4+ 2C0v = 0O

dg?
dc

= 2Av — 2Z 4+ 2C = 0

sistema que, empleando términos sumatorios queda en la forma:

AY V' 4+ C¥v == ¥vZ
A¥Yv 4+ nC = ¥Z

Para legar a la resolucién final de €] tenemos que calcular el valor de
ios sumatorios y, para ello, tabulamos a continuacién los valores parciales
para cada valor de la variable independiente v:
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TABLA VIII

2. y—4 10
t°C v v 10 Pso, _ Z v Z-(-107%
30 0037037 13,7174 0,0100 . —1,99439 7,386G62
35 0,031250 9,7656 0,0165 —1,77702 - 5,65319
40 0,027027 7.3046 0,0285 —1,54197 - 4,16748
45 0,023809 5,66R7 0,0410 -—1,38913 3.30738
50 0,021276 4,5267 0,0525 —1,27852 S 272018
55 0,019230 3,6979 0,0860 —1,18039 2,27027
60 0,017543 3,0775 0,0835 -—1,07873 1,89241
» 0177132 4.77584.10—+% — —10,24035 —0,27297

sustituyendo estos valores en el sistema:

477584 . 10— . A + 0177172 . C = — 0,27297
017717 . A + 7.C = — 10,24035

v simplificando:

A + 3709755 C = —57,15643
A + 3951007 C = —57,79957

se deduce que:
241252C = —0,64314

C = —0,26658
Despejando ahora A se llega a:
A = — 4726697
por lo que la ecuacién definitiva es:

47,267
— 0,267

log pso, = —

De ella puede deducirse, para dos temperaturas distintas cualesquie-
ra, la:

1
log = 47267 ( — }
t

P, o3 t—3
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andloga en su forma a la de August, aunque con claras diferencias por
iratarse de un proceso y de términos distintos y estar ajustada a un caso
real. )

Ambas ecuaciones fienen su representacién ‘en la recta representada
en la misma grifica 11 ya vista.

De la ecuacién general podria obtenerse el valor de la constante de
equilibrio Kp en funcién de la temperatura para el rango estudiado.

Por encontrarnos ante un equilibrio de los que llamamos anteriormen-
te de ripo 1:

K, = Pgo, " Ps =P's0,
serd :

94,684

— 0,63
i3 0,633

log K’ = 2log Pso, = —

Para las restantes especies estudiadas se ha seguido un proceso de
zjuste de los valores experimentales totalmente andlogo al descrito hasta
aqui para la «-picolina, Por ello, al referirnos a cada uno, sélo indicaremos
las tablas y las ecuaciones deducidas por medio de cilculos que no creemos
necesario Iepetlr.

80, . 24-lutidina

Ircluyendo los resultados globales de nuestra experimentacién, as{
comeo sus valores derivados, en la Tabla IX adjunta, podemos, de la ob-
servacién de ella, deducir ficilmente que para este compuesto tenemos en
nuestro campo de trabajo los dos ripos de equilibrios que se indicaron an-
teriormente, ya que entre log 45 y 50° C la presién parcial de base debida
a la descomposicién supera a su tensidn de vapor a esa temperatura.
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TABLA IX

Descompogicién del $0,-24-lutidina

Pso, atm

t,°C P, atm Pp,atm Tq.atm Ve By b, — Py
30 25 0,003 0,005 0,0015 —
35 55 0,007 0,008 0,0035 _
40 10,5 0,013 0,010 0,0065 —
15 18,5 0,024 - 0,014 0,0120 —
50 35,1 T 0,048 0,018 — 0,0280
55 59,2 0,078 0,024 — 0,0540
80 90,0 0,118 0,030 — 0,0880

El ajuste a la forma lineal de los valores de la presién de SO, se ha
conseguido para un valor de C = 200,5, con la particularidad de que es
vélido para las dos zonas del equilibrio, segin se observa en la fig. 12, ya
que la presién total de descomposicién y la tensién de vapor de la base
son ajustables sin gran error & ecuaciones con este valor de C.

La ecuaci6n representativa, calculada de forma andloga a la del siste-
ma anterior es la:

3456,906

+ 12,246
t+200,5 '

log pso‘ = -

o para dos temperaturas cualesquiera:

1
t, +200,6 t-+200,5

log - = 3156,906 ( )
Pe

La constante de equilibrio K | no puede ser representada por una sola
ecuacion a lo largo de todo el campo de temperaturas, sino que, para su
calculo, habrd que aplicar los razonamientos y las férmulas deducidas an-
teriormente. Para la primera zona, aproximadamente por bajo de los
47° C, su ecuacién serd: ‘

Y. . 6813,812 9
log K, ==2"log pgo, = — _——t+200,5 —ff"24,4 0
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pero por encima de esta temperatura pueden haber dos formas distintas
de expresién, una deducida de:

K, = pso,

por lo que la ecuacidn correspondiente a K serd idéntica a la de pyo
antes vista, y otra derivada de la relacién:

KP = pso‘ ’ TB
de donde:

log K, = log pgo, + log Ty

Si consideramos la ecuacién de variacién de la tensién de vapor de la
24-lutidina con la temperatura, calculada para un valor de C = 200,5,
¥ que se cumple con gran aproximacion :

1411,577
“log Tg = — ———— + 3916 .
1420056

se puede con ella deducir 1a ecuacién final segin:

3456,906+1411,577

log Kp = — _ + 3916 + 12,245
T+ 200,5 ‘
~ 4B68,483
log Kp = — ———— 4 16,161
t + 2005

80, 2,6-lutidina

Anélogamente a los sistemas anteriores, los resultados experimentales
directos y los deducidos de ¢llos pueden enconirarse en la Tabla X, ob-
servindose cémo la temperatura en la que se inicia la' condensacién de
base estd comprendida entre 60 y 65° C.

El ajuste a la forma lineal de Ios valores de pgo, se ha conseguide
para C = + 2, aunque a diferencia del caso anterior, los valores corres-
pondientes a las temperaturas superiores a los 64°C, aproximadamente,
no s¢ ajustan a la misma linea, no siendo posible encontrar la ecuacién
rcprcaentativa de ellos por no posecr més que un sélo punto experimental.
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TABLA X

Descomposicién del SO, . 2,6lutidina

) Pso, s 2t
t,*C Pa-,mm PT,mm TB,atm 'l’ PT ! PT—TB
30 3,0 0,004 0,010 0,0020 —
35 6,4 0,008 0,013 0,0040 -
40 11,5 0,015 0,018 0,0075 —_
45 22,6 0,030 0,023 0,0150 —
50 35,0 0,046 0,030 0,0230 -
55 478 0,063 0,039 0,0815 —_
60 64,5 0,085 0,049 0,0425 -—
65 99,8 0,131 0,082 —_ 0,0690

Ta representacién grafica de la Pso,» para este sistema en relaciéon
con 1/t+2, se encuentra en la fig. 13.

La ecuacidn correspondiente a la presién de SO, en cquilibrio con el
sdlido, valido hasta los 64°C es la:

86,115

log pggs = — + 0,013

t+2
que puede, asimismo, ponerse en la forma:

1 1
= 86,115 ( —
P, t,+2 t+2

log

La ecuacidn representativa de la constante de equilibrio, deducida de
las anteriores, es:

178,230
log Kp = — ——— 4 0,026
t+2

SO, . colidina

En la tabla adjunta, correspondiente a este sistema, se observa como
los valores de la prééién de basc por descomposicién del solido no l!egan
a ser superiores a la tensién de vapor de ella, por lo que en todo ¢l inter-
valo estudiado sélo tencmos equilibrio del primer tipo.
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TABLA XI

Descomposicién del SO, -colidina

t,°C Pi,mm Py,atm Ty, atm Pso,» atm

1

fy Pr
55 1,2 0.0016 0;0145 0,0008
60 2,3 0,003 00,0184 0,0,15
65 5.8 0,007 0,0239 0,0035
70 9.0 0,012 0,0306 0,0060
75 15,5 0,020 0,0381 (,0100
80 30,5 0,040 0,0477 0,0200

La ecuacién que relaciona los valores de la py, con la temperatura.
representada en la fig. 14, es la:

6318,362
log pgrr, = — —— + 16,216
t+ 273
o en su otra forma de expresién:
1 1
log = £318,362 ( — )
D, t,+273 14273

Los valores de la constante de equilibrio son los expresados por la
ecuacion

12.636,724
log Kp = — ——— + 32,433
1+ 273

IIL. 37.—Resumen final

Hemos completado hasta aqui la primera parte del proceso interpreta-
tivo de los resultados experimentales obtenidos sobre la estabilidad de los
sulfitos y sulfatos de las distintas bases piridicas.

Las ecuaciones obtenidas podrdn servir de base a los estudios que, en
cualguier ocasién, se deseen realizar sobre alguno de estos sistemas.

La segunda parte de esta discusién de resultados creemos que puede
ser ¢l aprovechamiento de esta sistematizacién de datos para llegar a una
estimacién de tipo comparativo sobre €l orden de preferencia en la posi-
ble utlizacién de una u otra base piridica como absorbente de SO, en el
proceso industrial que aprovecharia la formacién de los productos sélidos.
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La gran diferencia existente entre los coeficientes de todas las ecuacio-
nes hace que no sea claramente apreciable un orden de estabilidad con
la simple comparacién de ellas. Por esta razén hemos recurrido una vez
més a la representacién grifica como medio inmitivo de estimacién de
este orden.

En la ¢jecucién de esta representacién hemos considerado de utilidad
incluiy una nueva variable del proceso industrial quc es, a Uestro enten-
der, realmente importante por su aplicacién directa a cualquier cdleulo
sobre el proceso real. .

Se trata del tanto por ciento en volumen de anhidrido sulfuroso en
equilibrio con un sulfito de base sélido, y nos indicara Ia cantidad de SO,
que no serfa absorbido por la niebla de base y escaparia a la atmdsfera a
una temperatura de trabajo determinada. Los valores de esta variable,
para una presién total de 1 atm, serdn iguales a los correspondientes a la
presién parcial en equilibrio multiplicados por 100, ya que:

Pso Pso
®/s —_ 2 . 100 = L
vol P 1 atm

100

y forman, representados en ordenadas frente a la temperatura en °C en
abscisas, la grafica 15.

De esta representacion, que puede ser considerada como el resumen
practico de todo el estudio experimental realizado en este Capitulo, de-
ducimos que ¢! orden preferente de utilizacién no es el mismo a todas
las temperaturas de trabajo, pero en general puede ser estimado como el
sigutente de mds o menos:

Colidina simétrica; 2,6-lutidina; 24-lutidina; y o-picolina

Aunquc una definitiva eleccién de absorbente tendria que aprec1ar
otros varios factores, algunos de los cuales mencionaremos a continua-
ci6n, es posible, dado el elevado grade de descomposicién de sus sulfitos
y la dificultad de formacién de ellos, desestimar la utilidad de la e-picoli-
na v 2,4-lutdina para la realizacién del proceso.

Por el contrario, de las dos bases restantes, la colidina simécrica desta-
ca como de apreciable utilidad, ya que su sulfito s6lido se forma con
enorme facilidad y, ademais, el enfriamiento de los gases a unos 50° C nos
permitirfa eliminar de ellos el 8O, e¢n su totalidad.

Sin embargo, siempre deberd ser tenida en cuenta la oxidacién parcial
que puede sufrir la niebla de sulfito de base por la accién del Q. que siem-
pre contienen en cantidades variables los gases de chimenea, y que pro-
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vocard un incremento apreciable en la estabilidad de ella dada la nula
presién de descomposicién de los sulfatos de base.

En todo caso, la definitiva aplicacién de cualquiera de los productos
estudiados a un proceso de escala industmal o semi-industrial deberd
estar precedida por un estudio conjunto de los factores fisico-quimicos
aportados en esta fase de nuestro trabajo y de los varlados factores eco-
némicos referentes a: precio del absorbente; pérdidas del mismo en for-
ma de vapor arrastrado por los gases de chimenea; costes de enfriamien-
to de estos gases hasta la temperatura de trabajo apropiada, que vendra
regida por la eliminacién de SO, que se desee realizar; costos de cons-
truccién de chimeneas consecuentes al enfriamiento realizado e incre-
mentdndose con éste; y otros varios de diversa {ndole,

III. 4—Equilibrios en los sistemas liquidos SOxbases piridicas
de composicion no definida

II1. 41 —Generalidades sobre los equz'h'bfios de absorcidn gas-liquido

En el estudio general de los equilibrios de absorcién gas-liquido es
fundzmental el conocimiento de la relacidén existente entre la concentra-
cién de gas disuelto en la fase hqulda y la presién parcial de gas en la fase
gaseosa en equilibrio con aquella,

Esta presién parcial serd la relacidn entre la presién ds gas (desorbido
o sin absorber, segiin se trate de desorcién o absorcién) en la fase gas, y
la presién total de esta fase, suma de aquella y de las del vapor del ligui-
do y gas inerte. El hecho de que la presién de vapor del liquido sea sélo
funcién de la temperatura hace que el equilibrio entre Jas dos fases se
establezca como una funcién de la antedicha presién parcial del gas.

Segiin esto, la mayor o menor presién de gas en equilibrio con gas
disuelto serd el indice de una menor o mayor solubilidad, indicindonos la
cantidad de gas que se desorberd, sl ya se encontraba absorbido a una
clerta concentracidén, o hasta qué valor disminuird aquella presién st nos
encontramos en fase de absorcidn.

La relacién mas sencilla que liga a las variables de este tipo de equili-
brios es la ley de Henry, la cual, si indicamos por p a la presién parcial y
por x a la concentracién, toma la forma:

=Hx

donde H, es la constante de proporcionalidad con dimensiones depen-
dientes de las de p y x.
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Sin embargo, por su misma senallez, esta lcy no se cumple sino. para
muy contados equilibrios, normalmente sélo en los que el gas mantiene
su misma forma molecular en las dos fases.

Esto indica que las desviaciones de esta ley por parte de los distintos
sistemas, serdn tanto mayores cuantos més fenémenos de asociacion o reac-
cién quimica ocurran durante la absorcidn del gas.

Varias son las ecuaciones que se han desarrollado en un intento de
abarcar las desviaciones de los distintos sistemas. De cllas son la mas usa-
das las de AucusT y ANTOINE, ya mencionadas en el Apartado III. 31
como cldsicas ¢ inmediatas de utilizacién en el estudio de la presién de
vapor de liquidos para lo que fueron inicialmente desarrolladas, pero Gti-
les también para los equilibrios que nos ocupan si encontramos relaciones
que liguen a H/R y B con la concentracién de la fase liquida.

Si conseguimos realizar para un sistema el ajuste a ecuaciones de este
tipo, tendremos establecida una relacién p, ¢° C, x, que nos ligara a las va-
riables necesarias para cualquier tipo de cdlculo que precisemos realizar
posteriormente,

Vemos, al considerar estos conceptos iniciales, la importancia que tie-
ne para el estudio de los equilibrios que nos ocupan el conocimiento de
las presiones parciales de 8O, para cada concentracién de él en la fase Hi-
quida y cada temperatura. El cdlculo de la relacién existente entre las
varlables antedichas, ajustado posteriormente, si es posible, a alguna de
las ecuaciones vistas nos permitird deducir la concentracién de salida de
unos gases sulfurosos favados con bases piridicas a una temperatura de
operacidén, o a qué temperatura deberamos operar si deseamos sacar gases
con un mdxime dado de concentracidn.

La expresién de estas variables la haremos en las unidades que hemos
considerado mds Gtiles para nuestro caso, y asi indicaremos la concentra-
cién de SO, en la fase gas en 9 en volumen o presién en aumoésferas, y la
de la fase liquida, x en % en peso.

Los datos obtenidos podremos relacionarlos, o representarlos grafica-
mente, segin cualquiera de las formas mas usuales, es decir:

p vs " a x conmst., o isoplética de absorcion.

p vs x a {° const, o isoterma de absorcién.

x vs £ a p const, o isobara de absorcién.

[II. 42.—Via expertmental seguida

Varios son los métodos que podriamos seguir para realizar nuestras
determinaciones, pero entre todos ellos podemos seleccionar dos especial-
mente favorables en nuestro caso, y cuyo desarrollo, en sintesis, serfa el
sigulente::
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a) Columna de relleno: consistente en el paso de un volumen medi-
do de gases inertes a través de una columna de relleno de laboratorio, ter-
mostatada y conteniendo disolucién de SO, de concentracién conocida. A
la salida podemos valorar analiticamente e} 50, contenido, con lo que po-
dremos saber la presién parcial de éste en la corriente.

b} Absorbedor de Orsat: borboteo en etapas sucesivas de una cierta
cantidad de gas inerte a través de la disolucién de SO, en base piridica
contenida en un absorbedor de Orsat, midiéndose después la cantidad de
gas desorbido una vez alcanzado el equilibrio. :

El primer método tiene, a nuestro parecer, un inconveniente funda-
mental; éste ¢s el de que al pasar sélo una vez la corriente inerte por la
columna existe la posibilidad de que no llegue a desorberse la cantidad de
gas necesario para alcanzarse el equilibrio, con el consiguiente falseamien-
to de resultados. Bien es cierto que ello podria subsanarse realizando la
operacién en columnas de tamafio tal que tuviésemos la seguridad de al-
canzar. este equilibrio, pero esto nos traerfa consige la necesidad de un
manejo de grandes cantidades de base que, en el caso de las alquilpiridi-
nas puras no siempre nos era dado disponer,

Por el contrario, en ¢l segundo método podemos recircular un volu-
men pequefio de gas cuantas veces queramos, llegando asi a la seguridad
de haber alcanzado el equilibrio. Ademas, dado que la capacidad de una
ampolla de Orsat es relativamente pequefia, la cantidad de base necesaria
para cada determinacién serd, asimismo, pequefia y se simplificard la ex-
perimentacién respecto al procedimiento anterior.

Fundamentalmente, por estas dos razones indicadas, decidimos se-
guir el segundo procedimiento para la determinacién de los equilibrios de
absorcidn.

Hubimos de proceder al monta]e del aparato cuyo esquema general
constituye la fig. 16, del cual se detallan a contnuacién sus elementos in-
tegrantes:

| y 2—Borboteadores de Orsat de unos 250 cc de capac1dad total que
contendran disolucién de SO, en bass y disolucién de NaOH respectiva-
mente. ‘

3.—Bureta para gases, graduada en décimas de cc; y de 100 de cc de
capac1dad total.

4.—Camisa de vidrip termostatante con entrada y salida de liquido por
10 y 9.

5—Vaso de vidrio termostatante con entrada y salida de liquido por
8y7.

6.—Recipiente con mercurio, unido a la bureta 3 por un wbo de
goma flexible, para producir, por elevaciones y descensos sucesivos, el des-
plazamiento de los gases contenidos en ella.
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El resto de la instalacion estd integrado por llaves y conductos de
unién entre todas las partes indicadas.

Las operaciones que se realizan para cada determinacién son las si-
guientes: .

a) Preparacién de] sistema 30.-base de la concentracion deseada por
borboteo del gas en la base, hasta que quedc retenido en la cantidad co-
rrespondiente controlada por peso.

b) Colocacién de la disolucidn anterior en el borboteador 1 que se
mantiene convenlentemente termostatado por el bafio 5.

¢) Desplazamiento del aire contenido en los borboteadores 1y 2, en
Ia bureta 3, y en los conductos entre ellos, sustituyéndolo por nitrégeno.
seco y desoxigenado previamente, que se introduce por la entrada 11.

d) Borboteo en veces sucesivas del nitrégeno contenido en 3 por el
borboteador 1, realizado por desplazamiento con el mercurio contenido en
6, y tantas veces cuantas se crean convenientes para alcanzar el equilibrio

€) Interrupcién del conducto de comunicacién entre 3 y 1 por medio
de la llave 14, y medida del volumen contenido en 1, V..

f) Comunicacién de 3 con 2, borboteando ahora el gas en la disolu-
ci6n de NaOH contenida en este borboteador, reteniendo asi el SO,.

g) Interrupcién del conducto entre 3 y 2, midiendo el nuevo volu-
men contenido, V.

Esta serie de operaciones puede repeurse tantas veces cOmo se qumra
para cada temperatura y concentracién de SO, en el absorbente.

Las entradas 8 y 10, y salidas 7 y 9 van conectadas a un termostato,
empledndose agua como agente termostatante.

Entre la botella de nitrégeno, que se emplea como gas inerte, y la en-
trada de éste en el aparato por el conducto 11 se intercalan dos torres de
CliCa y dos Javadores conteniendo pirogalo] a fin de eliminar roralmente
el vapor de agua y el oxigeno, que normalmente pueden acompafiar al
gas industrial que utilizamos.

~ El 9% en volumen de SO, en equilibrio con el sistema liquido se obtie-
ne dividiendo la diferencia V.-V, por ¢l volumen inicial V,

V-V, (Vol N,+Vol SO,)—Vol N,
% 80, = —— . 100 = . 100
v Vol N, + Vol S0,

1

La base que, segln corresponda a su presién de vapor, pasard a la bu-
reta de gases, no interfiere la exactitud del procedimiento, ya que hemos
comprobado, realizando medidas con base pura en el borboteador, que
no es retenida en cantidad apreciable por la disolucién de NaOH, con lo
que a nuestros efectos, queda pricticamente como un vapor inerte,
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La temperatura del bafio termostatante se mide en 5 con un termé-
metro graduado en décimas de grado, pero las alteraciones que en su valor
provoca el termostato hacen que tomemos siempre valores redondeados al
grado vy medio grado, una vez comprobado que el error, que asi se come-
te, es casi despreciable,

Tampoco en Ja medida de volimenes puede apreciarse en la escala
de la bureta mas alld del 0,05 cc, por lo que tenemos que considerar que
todas las medidas vienen afectadas de este error, que si bien considerado
absolutamente puede llegar en los valores bajos de desorcién a ser del
6-7%, es despreciable en los altos, y siempre que se engloba dentro de los
propios errores subjetivos de lectura del enrase con menisco, paralaje, etc.

IIL. 43.—Exposicién de los valores cbtemdos para los diversos
sistemas estudiados y ajuste de ellos

Han sido estudiados los sistemas formados por el 80, con casi todas
lag bases puras indicadas en el apartado 1I1. 1 y con la mezcla de ellas
consmuyente de la fraccién 130-175°-C de la destilacién del alquitran de
hulla,

La formacién de sulfitos de base, sélidos a la temperatura de trabajo,
en los sistemas liquidos formados por el SO. con colidina simétrica y 2,6-
lutidina, es causa de que la determinacién de las presiones de equilibrio
de estos sistemas no haya sido posible, ya que no se realiza un contacto
suficiente entre el gas y el sélido para conseguir que se alcance este equi-
fibrio, y los resultados que obtuvimos en las determinaciones de tanteo,
no eran representativos nji Wtiles para una interpretacién posterior.

Pasemos a cxponer ahora los valores obtenidos para las restantes bases
estudiadas y su ajuste a ecuaciones de los tipos anteriormente vistos.

a-picolina

Los valores obtenidos en diversas series de ensayos, elegidas por dar
una mejor agrupacién entre todas las realizadas, se encuentran tubulados
en la Tabla A-II-1 del Apéndice III

Todos ellos se han representado en la grifica 17, utilizando las coor-
denadas p,,, atm y % SO, en vol. vs t° C para cada % en peso de SO; en
la base.

La necesidad de obtener una curva media representativa de Ja nube
de puntos, y la conveniencia, ya indicada, de ajustar esa curva a una ecua-
cién tan sencilla como sea posible nos ha llevado a aplicar el método de
ajuste por minimos cuadrados (44) a los valores experimentales obtenidos.

Antes de iniciar este ajuste hemos de conocer la forma de la posible
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ecuacién para, sobre ella, plantear el sistema de ecuaciones correspondien-
tes a este método,

Para ello, hemos trazado inicialmente, de forma aproximada, la curva
mds probable con arreglo a las zonas de maxima densidad de puntos (cur-
vas de trazos). Los valores que nos quedarian como medios segin estas,
curvas, expresados en atmosferas, serfan:

TABLA XII

Composicién, x, /e

t, °C
5 10 15 20
20 0,0032 0,0081 0,0132 0,0211
30 0,0068 0,0160 0,028% 0,0420
40 0,0129 0,0325 0,0550 0,0850
50 0,0237 0,0595 0,1040 —_
60 0,0397 0,1065 — —

St deseamos ajustar estos valores a una ecuacién de tipo Antoine:

A
t+C

log p = —

habremos de representar log p vs t+_1(‘_ - dando distintos valores a C en
un intento de alinear los puntos lo més fielmente posible.

Dando a C los valores —10, 0, 30, 100, 200 y 273 pudimos comprobar
que el valor correcto deberia estar entre 100 y 200, ya que en ellos los
modos de las lineas mds aproximadas se invertian.

Representamos sucesivamente para valores de 120, 150 y 170, llegan—
do asi a la conclusidn de que era el valor 150 el que ajustaba con mayor
precisién a la linea recta, seglin se puede comprobar en la fig. 18.

Pasemos a calcular el valor aproximado de la constante A:

Como para dos presiones correspondientes a rectas de la misma rique-
za de SO, , en la disolucién se cumplira

A A
log P, = — — + B; log P, = —— + B
1 TB
restando miembro a miembro:
P 1 1. 1 1
log —— = A{— — } = Af —

)
P, T T t,+150 t,+150

2 1
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y aplicando esta férmula a cada concentracién para dos puntos de ella:

— 5% P, = 0,0405; t, 60; T, = 210

I

0,0032; t, = 20; T2 = 170

405 1 1
log = A(— — —) = A.0,00112
3.2 170 210
log 12,6562 = 1,10209 = A .0,00112
1,10209
A= . = 984,00
1,12.10~3

Desarrollando de la misma forma se obtienen para A a concentracio-
nes de 10%, 15 9 v 209%, valores de 984,72, 985,2 y 984,2, respectivamen-
te, por lo que ¢l valor medio serd: A = 984,53

Una vez conocido este valor de A, despejaremos el de B de cada con-
centracién, segin:

984,53
—_ 5% log 00405 = — —— + B
210
B = —1,30254 + 46882; B = 3,2935686
y para las restantes concentraciones:
10 9 B = 3,70104
159 B = 393124
20 9, B = 4,10317

El paso siguiente en la bisqueda de la ecuacién realmente representa-
tiva es el de buscar la relacidn, si es posible lineal, que ligue al término
independiente anterior B con la concentracién de la fase liquida.

La representacién grifica de los valores de B vs x da una curva, pero
Ia de B vs log x es una recta segin se observa en la fig. 19

Esto indica que la relacién que liga a estas variables es del tipo:

B=alogx + b,

y aplicando esta ecuacién a los puntos correspondientes a valores de x de
S5y 209%:
3200 = a2 .log5 + b=a _.‘0,69897 + b
4103 = a .log 20 + b = a . 1,30103 + b
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despejando cada incdgnita llegamos a sus valores:
a = 1,342 hs b = 2,257
de donde la ccuacién final, en su forma aproximada serd:
' 984,53
log p = ——— 4 1342 log x + 2,357
t+1560

Para ¢l plantcamiento del sistema de ajuste de los minimos cuadra-
dos (44) pondremos la ecuacién bajo la forma:
Z=Av + By + C
resiltado de realizar la sustitucidn :
1
logp =2, — =V, logx =y
t+150

despejando ahora el término diferendia:

8=ZI—A‘,i—By|—C

y elevindolo al cuadrado:

P ={2—Av—By - CP =72"4+ A"V -+ B*y' + C* —2AZv — 2BZy —
— 2CZ + ABvy + ACv + BCy

diferenciando ahora con respecto a cada una de las variables:

d 3?

= 2Av: — 272v 4 Bvy + Cv = O
d A
d 3

= 2By2 — 2Zy + Avy + Cy = O
4B ‘
d 32

=20 —2Z + Av + By = 0O
d C :

y planteando ahora el sistema bajo la forma de sumatorios:

ALY v? 4 BE vy 4 CEv =5 vZ
A vy + BEy? + OLy = X yZ
AY v + BEy + nC =% Z

donde # representa el nimero de datos experimentales que poseemos.
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Para llevar a cabo la resolucién de este sistema hemos de calcular Ios
valores de los coeficientes de A. B y C en las tres ecuaciones para la seric
de puntos que poseemos.

Los valores parciales y resultados finales de estos coeficientes vienen
indicados en la Tabla A-TII-2.

Sustituyendo estos valores en el sistema:

20,74873 . 10—A + 40,32027 . 10-:B + 3854481 . 10—2C =
= — 59.23344 . 102

40,32027 . 10—-2A 4 8215972 . B + 75,16962 . C = — 109,31011
38,54481 . 10—2A 4 7516962 . B + T2 C = — 108,75268

y dividiendo cada ccuacién por el coeficiente de A correspondiente:

A 4 194326458 + 185,76949C = — 285,47983
A 4+ 203,76778B + 186,43134C = — 271,10460
A 4 195,01878B + 186,79557C = — 28Z,14610

Resolviendo finalmente el sistema por determinantes:

1 19432645 185,760949
A =11 203,76778 186,13134 = 922034
1 195,01878 188,79557
1 285,47983 185,76949
Ag=| 1 271,10460 186,43134 =12,54371
1 282,14610 186,79557
12,54371
B o= — = 135911
9,22934
1 194,32645 285,47983
A =| 1 203,76778 271,10460 = 21,52244
1 195.01878 982 14610
21,52244
C = ——— =23319
922934

y despejando A de la primera ecuacion:

A = — 98279787

segin cstos valores la ecuacién queda:
982,798

108 Pso, = — %0

4+ 1,359 leg x + 2,332
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Con arreglo a ella los valores de Pso, atm, para cada t°C y x son los
siguientes : ‘

TABLA XIII

x °f t, *C Pso, , tm
20 0,0031
30 0,0066
5 40 0,0129
50 0,0233
60 0,0400
20 (,0801
30 0,0170
10 40 0,0330
50 0,0599
60 0,1030
20 0,0141
30 0,0295
15 40 0,0573
50 0,1040
60 0,1780
20 0,0209
30 0,0437
20 40 0,0846
50 0,1540
60 0,2630

habiendo sido representado en las grificas 17 y 18, demostrindose asi Ja
bondad del ajuste realizado.

Y-pz'colma

Los valores obtenidos en las determinaciones realizadas con esta base
quedan expuestos en la Tabla A-ITI-3 del Apéndice 11I. -

Todos ellos se han representado en ordenadas pg, atm y % en volu-
men Vs t°C a x constante, que constituyen la grafica 20.

Con un método de ajuste totalmente andlogo al ya detallado para la
a-picolina se ha llegado a la ecuacién:

859,948
log p=——— " + 1,413 log X 4+ 1,323
1+150 ,
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sustituyendo en ella los distintos valores de temperatura y concentracién
llegamos a los sigulentes de presion de SO, :

TABLA X1V

X, o!o t, °C pSO, * atm
20 0,0018
36 0,0034
5 40 0,0061
50 0,0102
60 0,0165
20 0,0048
30 0,0091
10 40 0,0162
50 0,0274
60 0,0438
20 0,0084
30 0,0162
15 40 0,0288
50 03,0485
60 0,0778
20 0,0127
30 0,0243
20 40 0,0433
50 0,0729
60 0,1157

los cuales quedan representados en las figuras 20 y 21, como expresién
de las isocoras de absorcidn.

24-lutiding
Los valores correspondientes a esta base sc encuentran en la Tabla

A-lll-4 del Apéndice 1II, y han sido representados en la grafica 22.

3
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Del ajuste realizado se Hega a la ecuacién:

: 1039,031
loep=——— + 1,639 logx + 2,371
L+150

representativa de los siguientes valores medios:

TABLA XV

X, %o t, °C Pse, , atm
20 0,0025
a0 0,0055
5 40 0,0112
50 0,0209
GO 0,0370
20 0,0079
30 00173
10 40 0,0347
50 0,0652
GO 01150
20 0,0153
30 0,0336
15 40 0,0675
50 0,1270
60 0,2210
20 0,0246
30 0,0538
20 40 0,1080
50 0,2000
G0 0,3580

que han sido representados grificamente en las figuras 22 y 23.
Fraccién de bases piridicas

Los datos de equilibrio obtenidos por esta mezcla de bases constitu-
yen la Tabla A-III-5 del Apéndice ILL, y su representacién gréfica la hig. 24.
La ccuacién obtenida a partir de ellas es la siguiente:

130,178
- 4+ 1,844 log x — 1,519
t+ 30

logp = —

siendo de destacar en ella el cambio de valor del término C de correccién
de temperatura, pese a ser el absorbente estudiado mezcla de todos los
antevistos que mantenfan constante ¢ste valor.
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De la ecnacidén se deducen los valores de presién parcial que se tabu-
lan a continuacién:

TABLA XVI

% e t, °C Psq, , 8tm
30 0,0010
20 0,0014
5 40 0,0081
50 0,0135
60 - 0,0211
20 0,0052
30 0,0143
10 40 0,0292
50 0,0490
60 0,0756
20 0,0111
30 0,0302
15 40 0,0617
50 0,1053
60 0,1597
20 0,0189
30 0,0513
20 . 40 0,1048
50 0,1790
60 0,2715

representados en las figuras 24 y 25
2-metil, S-etilpiridina

De forma andloga a todas las bases antedichas, los valores de las pre-
siones de equilibrio de SO. obtenidos se han incluido en el Apéndice III
formando la Tabla A-II11-6,
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El ajuste realizado nos llevd a la ecuacién final :

- 2289,330
t + 250

log p = — 4+ 2023 log x + 4476

de la cual se han deducido los siguientes valores de presién parva varias
temperaturas y CONCentraciones:

TABLA XVII

X, °/s t, °C Pso, , dtm
20 0,0026
30 0.0052
5 40 0,0009
‘ B0 0,0182 -
60 0,0320
20 0,0105
a0 0,0210
10 40 0,0403
: 50 0,0738
60 0,1302
20 0,0238
30 . 0,0478
15 40 . 0,0915
50 0,1677
© 60 0,2950
20 0,0426
. 30 0,0855
20 40 0,1637
50 0,2970
60 0,5330

Con estos valores se han podido construir las graficas 26 de agrupa-
miento de la nube de puntos representada y 27 de representacién directa
de la ecuacidén. CoLT ‘ :

III.44.—C(‘)HCZMS?:O'TIL ggneml de los‘*resultado-s obtenidos

- Al igual que ocurria con los sistemas sdlidos vistos anteriormente, es
“dificil establecer, con los datos obtenidos hasta aquf, un criterio general
sobre la utilizacién en un proceso industrial de las bases estudiadas, ya
“que no se encuentra un orden absoluto de capacidad de retencién del SO, .

Sin embargo, podemos dar, bajo un punto de vista global, el siguiente
orden de estabilidad creciente:

Y
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MEP; a-picolina; 2,4dutidina; Bp; vpicolina, siendo de suponer
que las dos bases no estudiadas, 2,6-lutidina y colidina, dardn lugar a di
soluciones de estabilidad superior a las estudiadas aqui, aunque la forma-
cién de sélidos abundantes que, como se indicd, nos ha impedido estu-
diarlas conjuntamente a las demds, puede ser un serio inconveniente para
el normal funcionamiento de la columna de absorcién que deberia em-
plearse en un proceso industrial.

Creemos, a la vista de estos datos, que la Bp podria ser un producto
iiti] para la industrializacién del proceso de absorcién de gases de concen-
tracién media en SO,, y aunque una eleccién final no es realizable con
base en los Unicos datos estudiados, ¢l hecho de ser el producto de obten-
cién mds asequible en plano industrial le da, a tenor de otras considera-
ciones, una primacia bastante clara en este sentido.

HI1.5.—Equilibrios en los sistemas liquidos SO.-Bases piridicas-H,0 -
de composicién no definida

I1.51.—Generalidades

Los trabajos de M. Municio, Ir1arTE y Vian (38) sobre las condicio-
nes de la reaccién de oxidacién del SO, absorbido en bases piridicas han
demostrado que, cuando este proceso se desarrolla sobre el sistema que
conticne sdlo estos componentes, la oxidacién, que se inicia con velocidad
apreciable, va progresivamente atenuindose y, finalmente, se paraliza sin
llegar a completar su estequiometria.

En cambio, si se aflade una clerta cantidad de agua al sistema, o se
utiliza a priori como absorbente una disoluciéon de agua en base, el pro-
ceso oxidativo mantiene una velocidad constante y Gul hasta ¢l agota-
miento total del S+

La proporcién de agua necesaria para llegar a este resultado ha sido
estudiada en los antedichos trabajos, encontrindose que es Necesario,
como minimo, un 10 % en peso en el absorbente inicialmente preparado.

Esta necesidad de adicion de agua nos modifica sensiblemente la na-
turaleza del absorbente, de tal modo que los valores de las presiones par-
ciales de 50, en equilibrio, que hemos calculado anteriormente, se altera-
rén de forma apreciable al estar ahora absorbido el gas en la disolucién
base-agua. :

Deberemos, por tanto, si queremos conocer estos nuevos valores y con
ellos la solubilidad del SO. en el nuevo absorbente, realizar un estudio
totalmente andlogo al de las bases puras, pero con disoluciones de diver-
so contenido en agua,
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Esta serie experimental precisa, logicamente, un nimero de determi-
naciones bastante mayor que el de las realizadas para las bases puras.
dado que ahora influye como nueva variable la composicién del absor-
bente, Por csta razdn, serin también superiores las cantidades de bases
neccsarias, y por ello hemos iniciado la cxperimentacién, paralela en sus
operacionf_'s y realizacién a la ya descrita en ¢l apartado 111.42, con la frac-
ccién de bases piridicas del alquitrin de hulla, que es ¢l producto que te-
nemos en mayor cantidad.

Inicialmente se pensé realizar este estudio con las proporciones de agua
procamas al 10 9, ya que era presumible, por la muy inferior capacxdad
absorbente del agua con respecto a las bases observable en 1a comparacmn
dela graﬁca 1 con las que const'tuyen ¢} Apartado 11143, que la desorcién
aumentaria paulatinamente conforme fuese aumentando la proporcién de
agua en base. Sin embargo, los valores de pr esion de SO. obtenidos para
estas proporciones ¢n los ensayos inictales de tanteo demuestran que no
¢s asi, sino que la capacidad absorbente va aumentando paralelamente a
la proporcién de agua.

Esto nos ha obligado a ampliar nuestro campo de investigacion a todo
el rango de concenrraciones posibles en el absorbente, en un intento de
encontrar el minimo de desorcion que puede a priori preverse para una
cierta concentracién intermedia de agua, dado que la desorcién tendri
que aumentar forzosamente en las zonas proximas al 0 % de base.

HI.52.—Resultados experimentales
Fraccion de bases piridicas

Hemos realizado ensayos para esta fraccién con proporciones de H.O
del 10, 15, 25, 40, 60 y B0 %, en. peso.

Los valores medios representativos de los experimentales, expresados
en pgo, atm son los recogidos en la Tabla XVIIL
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TABLA XVIII

Bp-H,0
: 5
o, H,0  °f, SO, y °C
30 10 50 60
5 0,0021 0,0039 0,0050 0.0100
10 10 0,009 0.0075 00125 00219
15 0,0104 0.0182 0,0362 0.0700
5 0,0011 0,0025 0,0046 0.0075
15 10 0.0028 0.0055 0.0100 00160
15 0,0097 0.0150 0.0231 0.0360
5 - 0,0014 0,0032 0,0053
25 10 0,0021 0,0036 0.0061 00091
15 0.0045 00072 0.0095 0,0150
5 S 0.0018 0.0025 0,0040
40 10 0,0013 0,0031 0,0050 0.0075
15 0,0031 0.0050 0,0074 00118
5 0,0015 0,0042 0,0065 0,0119
80 10 0.0042 0.0070 00114 0.0190
15 0.0081 00130 00200 0.0310
5 0,0017 0,0023 0,0350 0,0500
80 10 0.0433 0,0705 0.1080 .

15 0,0628 0,1015 —_ e

todos ellos se han representado en las figuras 28, 29 y 30 en las cuales,
para concentraciones de 5, 10 y 159 de SO. absorbido se han construide
lag isotermas de absorcion en el sistema de coordenadas: Concentracion
de S5O, en gas (% en _volumen, 0_presién parcial en atmdsferas) vs compo-
sicién del absorbente (% en peso de agua o fraccién molar) (*).

En las curvas que se obtienen se puede apreciar perfecmmente la exls-
tencia de la zona de minimo de desorcidén que se preveia, y quc se extien
de entre ¢l 25 y 60 9, de agua en basz, o expresindolo en fracciones mo-
lares, entre las relaciones 0,65 y 0,9, siendo dificil estimar el minimo abso-
luto que puede considerarse localizado aproximadamente en ¢l 40 9
(fraccién molar (,8).

Este smgular comportamlento del sistema es, en p11nC1p10 de paltlcu-
lar interés, dado que podemos hacer uso de él para conseguir un absor-
bente superior a las bases puras, y de precio muy inferior.

(*) Como peso molecular de las bases piridicas, hemos tomado el medio de-
ducido de los de las hases puras ¥y de sus concentraciones en la fraccidn gue se
indicaron en la Tabla 1 del Apartado III-1. Su valor es de 107.
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Resulta ahora conveniente 1a comprobacién de esta propiedad para las
bases puras; para ello utilizaremos inicialmente la 2-metil, S-etdpiriding.

MEP.,

Esta base no es totalmente miscible con ¢l agua, ya que a partir de un
12 6 13 9 forma doble fase, pero al disolverse ¢l SO, en el sistema éste se
homogeniza por completo, con lo cual es posible realizar las determina-
ciones de forma totalmente exacta. '

De los valores experimentales de la P so, 2tm, directamente chtenidos
para las distintas proporciones de agua, se han deducido los valores me-
dios siguientes: '

TABLA XIX

M.E.P.—H,0
H,0 [o SO b O

fo Ha s 30 40 50 60
5 0,0038 0,0082 0,0158 0,0290
10 10 0,0130 0,0249 0,0453 0.0710
15 0,0350 0,0540 0,0850 0,1365
5 ‘ — 0,0020 0,0041 0,0066
25 10 0,0017 0,0039 0.0076 0.0232
15 0,0087 0,0118 0.0290 0,0688
5 — 0.0019 0,0037 0,0059

37,3 10 0,0012 0,0028 0.0054 0.0145
15 0.0048 0,0079 00148 0.0380

5 —_ 0,0021 0,0042 0.0063
10 10 0,0014 0,0032 0.0059 0.0150
15 0.0050 0,0083 00153 0,0390
5 ,0019 0,00:410) 4.0075 0,01 34
0 10 0,0040 3,006-1 (0110 . 0,0215
15 0,000 0,0154 00342 0.0703

representados todos ellos en las figuras 31, 32 y 33 en las mismas ordena-,
das que en el caso anterior.

A la vista de estas curvas observaremos cémo la zona de minimo no
critica se mantiene, en general, entre las mismas proporciones antes apun-
tadas, localizindose ¢l minimo aproximadamente en el 37 9 de agua
(fraccién molar 0,8). .

Creemos quc estos dos sistemas  estudiados pueden ser ya suficientes
para confirmar la generalidad de este fenémeno, por esta razén no vamos
a realizar el estudip de todo el campo de concentraciones para las restan-
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tes bases puras, sino que experimentaremos con clias las tres proporciones
que hemos considerado como muis criticas, las correspondientes a las pro-
porciones en peso 25 y 609%, limites aproximados de la zona de minimo,
y la de fraccién molar 0,8 que, parece ser, corresponde al minimo absoluto.

Los valores medios deducidos de los de la pg., atm se han represen-
tado en forma grifica y numérica segin se indica:

e-picolina:  Tabla XX y graficas 34

2,4-tutidina: »  XXI » 35
2,6-lutidina : »  XXIT » 36
colidina simétrica: »  XXII » 37

Entre estas bases, la 2,4-lutidina v a-picolina forman, ana’tlogamentg a
la 2 meril, Senlpmdma doble fase para clevadas p!’()p()l(,l()l‘lﬂb de agua
pero también se homogenizan al absorber SO, .

La PlESCDCld de agua en el sistema ha hecho p081ble la realizacion de
las determinaciones para la 2,6-lutidina y colidina, las cuales, como se re
cordard del estudio de las bases puras, daban productos sélides con el
50., quec ahora se encuentran hidrolizados, manteniéndose en disolucion.

TABLA XX

u-pico]irm-l‘lgo

o H,0 o 80 t, °C
° n 20 40 50 60
5 — 0,0022 0,0046 0,0080
25 10 0,0030 0,0050 0.0083 0,0138
15 0.0052 0,0102 0.0181 0.0298
5 — 0,0014 0.0030 0,0052
237 10 0,0017 0,0035 0,0058 0.0106
0,8 M) 15 0:0030 ¢,0058 00100 0.0164
5 0,0015 0,0033 0,0066 0,0122
60 10 0,000 0,0066 0.0112 0.0207

15 0,0067 0,0137 0,0230 0,0377
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TABLA XXI

2,4-1utidina-H20
t, °C
°f B,0 °fs 80,
30 40 50 60
h — : 00018 0,0036 0,0056
25 10 (,0020 0,0038 0,0067 0,0132
15 (,0057 00,0103 0,0197 (,0354
5 —_— 0,0010 {,0022 0,0045
40 10 0,0010 0,0028 0,005% 0.0100
(0,8 M) 15 0,0025 0,0062 00117 0,0158
5 0,0017 0,0034 0,0070 0,0128
60 10 0,0040 0,008 90,0116 0,0200
15 0,0079 00,0136 0,0260 0.04G8

TABLA XXII
2,6-lutidina-H,0

;, °C

o, 1,0 & 8O ‘

fo H, fo 80, 30 40 . 50 80
5 — — 0,0015 0,0050
25 10 — 0,0022 0.0052 0,0086
15 0,0032 00057 0.0108 0.0207
5 — — 0,0010 0,0037
40 10 — 0,0013 0.0036 0.0070
08 M) 15 0,0017 0.0010 0.0084 0.0148
. 5 — 0,0013 0,0032 0,0081
60 10 0,0014 0.0040 0.0090 0,0182
15 0,0064 0,0100 0,010 0,0335

TABLA XXII11

Colidina-H,0
t, °C
% H,0  °/, SO,
30 40 b0 60
5 —_ — 0,0014 0,0043
25 10 — 0,0008 0,0030 0,00G8
15 0,0017 0,0038 0.0070 0,0144
5 — — 0,0010 0,0033
37.3 10 — — 0,00201 00089
(0,8 M) 15 0,0009 0,0030 0,0055 0,0105
5 — 0,0013 0,0028 0,0061
60 190 0,0008 0,0024 0,0053 00112

15 0,0034 0,0067 0,0140 0,0262
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III.53.—In‘terj'7retacidn de resulmdos

No resulta de interés, dada la finalidad de aphcamon eminentemente
técnica de los resultados de nuestra expernnentacmn el legar en estos
SIsteImas a ecuaciones andlogas a las anteriorimente calculadas pard las ba
ses puras.

Esto es debido a que la pequena diferencia generalmente existente en
tre los valores de la presidn de SO, en ethbno de la amplia zona de mi-
nime hace que no se pueda plantear como critica la utlizacién de una
propormon de agua definida en un proceso de absorcién, ya que para la
eleccién de esta proporcion Optlma en el absorbente industrial tendriamos
que considerar factores extrinsecos al Ethb]lu en si, tales como la posi-
ble diferencia entre la cinética de la posterior oxidacién para las diversas
proporciones de agua, o el estudio del absorbente econémicamente pti-
mo para cada concentracién de SO. en gases.

Tampoco creimos en un principio incluible en nuestro estudio la in-
terpretacién de la naturaleza del fendmeno quimico que nos motiva este
especial comportamiento del absorbente mezcla. Pese a ello, y trazando asi
las directrices de una posible investigacién posterior en este sentido, plan-
tearemos dos Interpretaciones que podrian justificarlo:

1.°}  La formacién de un hidrato o solvaro estable.

Esta teor{a viene apoyada por el cambio de posicién del minimo ab-
soluto para cada base, aproximdndose siempre a la fraccién molar 0,8.
correspondiente a la relacidn | mol de base: 4 moles de agua. Segiin esto,
esta rejacién seria la cmrespondlultc a un hidrato estable, hidrato de {6r-
mula general (8O.)4 (1 mol Base . 4 moles H.O)y, ya que no es posible
pensar que se encuentre formado cn e} absorbente puro dado que €n mu-
chos casos, como ya indicamos en la MEP, 2-4-lutidina y «-picolina, te-
nemos doble fase mucho antes de legar a esta relagion 1:4.

APOandonos en esta teorfa, podriamos interpretar jos comporta-
mientos del sistema en las tres grdndes zonas que con facilidad se obeer—
van en cualquier curva de las representadas anteriormente y que, genéri-
camente, 1cproduumos en la fig. 38.

En Ia zona I, el sistema esta constituido por un repalto de 8O, entre
la base pura y la forma tetrahidratada de ella:

(80,), B.+ HO, + (830).B

como en csta zona la relacién de concentraciones, por no haber aun agua
suficlente es:

[{B.4 HO) < [B)

la absorcién es mejor que la de la base pura, pero no minima.
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_En la zona 11, el Eeparto de SO, se efectiia hacia dos sisternas distin-
tos, seguin las subzonas II’ y II”; en la primera tendremos cualitativa-
mente los mismos componentes que en la’l, pero las concentraciones ha-
brian vartado hacla: :

(B .4 HOI > [B}

desigualdad qu= se desplazard paulatinamente hasta el minimo exacto, de
fraccidn molar 0,8, donde sblo habra: ‘

(SO)x . (B . 4 H0),

A partir de este minimo entramos en I1”, donde el componente en ex-
ceso ¢s el agua, ocurriendo el reparto seglin:

(SOpx. (B .4 HOy + (80, (H,0)
con una relacién de concentraciones en-el absorbente:

[(B.4 H,O0 > [H,0]

y con el consiguiente empeoramiento de la absorcion.
Finalmente, en la zona IIT la anterior relacién de concentraciones se
habrd inclinade claramente a favor del agua:

[(B.4 H,ON < [H,0]

y en el reparto de SO, tendremos un aumento progresivo de la combina-
cién (50.) (H.O), con la consiguiente pérdida brusca de capacidad ab-
sorbente.

2% La lonizacién de la base constituyente del sistema.

Esta teorfa se fundamenta en que la base pura, cuando esti combina-
da con el 50, solamente, mantiene su forma molecular, pero al estar di-
suelta en el agua se disocia parcialmente segin:

v
Or+n0 — Cr|+on-
N N-H

equilibrio que nos produce el consiguicnte aumento del pH del sistema y.
por tanto, una mayor facilidad para la captacién de las moléculas de S0, ,
o de los iones SO,H~ producidos a partir de ellas.
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Pero, frente a estos efectos favorables, encontramos los desfavorables
de la absorcidn parcial del SO, por el agua y de la hidrdlisis v, como con-
forme nos vamos desplazando hacia menores concentraciones de base es-
tos Ultimos irdn compensando a los anteriores, es logico que a una cierta
concentracidn encontremeos una capacidad absorbente méaxima que ten-
derd 4 disminuir paulatinamente,

Es muy posible que los mecanismos expresados por estas dos teorfas
no sean independientes, ya que no son en absoluto contradictorios y, caso
de ser cierto el primero estaria siempre acompafiado del segundo que
debe existir en todos los casos, sin embargo, lo que no podemos prever es
cudl imprimird fundamentalmente cardcter al sistema, y por esto creemos
noe equivocarnos al resumir los fenémenos que ocutren en estos sistémas
como mezcla de solvatacidn, ionizacién e hidrdlisis, que determinan por
el predominio de cada uno en la zona de concentraciones en que nos
encontremos una mayor o menor estabilidad total.

Hemos intentado encontrar una via experimental rdpida que nos pudic-
se dar luz y comprobacién a estas teorias. Para ello, se han seguido, siem-
pre en chsayos de tanteo, métodos tonométricos, conductimétricos y de
medida de pH. Pero los complejos problemas que presentan en su estu-
dio las disoluciones concentradas, tanto por los errores que se implican en
las medidas de sus propiedades, como por la carencia de datos bibliografi-
ficos sobre ellas, nos han llevado a obtener unos primeros datos incon-
gruentes a este respecto, haciéndonos soslayar en esta seccidn la definitiva
interpretacién de estos fendmenos, sobre cuyo posible mecanismo insisti-
remos nuevamente tras la consideracién de los resultados de las secciones
IIT-6 y HI-7 donde estudiamos cstos mismos sistemas bajo otro aspecto.

1. 6—Cualores de absorcion del 8O, en bases p*i-ridicas.

ML.61 —Caracteristicas ¢ interés del estudio de esta propiedad

Por el estudio realizado hasta ahora sobre las propiedades fisico-qui-
micas relativas a la estabilidad de los sistemas formados por ¢l SO, y las
bases pirfdicas, observamos la enorme influencia que sobre los valores de
todas ellas ticne la temperatura de trabajo, cuyo incremento -perjudica
siempre a la capacidad de asociacién de los dos componentes.

El valor de esta temperatui‘a dependera, en el proceso industrial, de
la que tengan a priori los gascs a absorber o el absorbente utilizado, y de
la elevacidn que sobre ésta se produzca por efecto del calor liberado en la
absorcién.

El valor de la primera estard limitado por las premisas de funciona-
miento del proceso, dependientes de la recuperacidn de 80. que se desee



Con;n‘bucz‘én al estudio de los sistemas de interés industrial... C-241

conseguir y de la influencia de las operaciones necesarias para el enfria-
miento de los gases en el balance econémice del procedimiento.

El incremento de temperatura sobre la inicial anterior se deberd sola-
mente a la cuantia del calor de absorcién del SO, en el absorbente que
estemos utilizando. Este calor, salve cuando tenga valores muy bajos, de-
berd ser eliminado por una adecuada refrigeracién de la ssccién de ab-
sorcién, ya que toda elevacién de temperatura serd desfavorable a la ab-
sorcion del gas.

De aqui el interés que, para un establecimiento de las condiciones de
funcionamiento de un proceso de absorcién, tiene el conocer los valores
de esta propiedad para cada uno de los absorbentes estudiados anterior-
mente, puesto que asi podremos conocer la elevacidén total de temperatu-
ra que se nos provocaria y, consiguientemente, la cantidad de calor a eli-
minar.

Pese a encontrarnos ante un caso de absorcién con reaccién quimica,
lo que esta plenamente demostrado por la existencia de compuestos esta
bles de estequiometria definida entre el gas y el liquido absorbente, no
desechamos la posibilidad de una dependencia entre los calores de ab-
sorcién y la concentracién de SO, en el absorbente. Por esta razén, deter-
minaremos precisamente, no un calor desprendido Unico para una con-
centracién dada, sino los distintos valores para diversas concentraciones,
relaciondndolos posteriormente entre s{ por medio de una ecuacién o de
una representacién grafica. '

II1.62.—Método experimental

La naturaleza de la propiedad que vamos a estudiar en esta seccidn
implica necesarlamente la realizacién de un método calorimétrico (48).
Esto nos ha llevado a la conveniencia de montar un sencillo calorimetro
de laboratorie.

Las partes constituyentes del mismo son:

A.—Vaso calorimétrico Dewar, de paredes especulares y con doble pa-
red que encierra camara de vacio.

B.—Soportes del vaso, construidos en corcho por sus propiedades ais-
lantes.

C.—Vaso exterior de vidrio de pared sencilla que limita una cimara
aislante de aire entre él y A.

D.—Tapas de corcho para los vasos A y C con orificios para terméme-
tro, agitador y calorifero.

E.—Termémetro con escala de 0 a 50°C, graduado en décimas de
grado.

F.—Varilla agitadora de vidrio.
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FIG.39.- CALORIMETRO DE LABORATORIO Y
LALORIFERQ . .
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Desde un punto de vista global, la marcha experimental a seguir con-
siste en la medida del incremento de temperatura que provoca la absor-
cién de una cantidad conocida de SO: en una cierta masa de disolucién
de SO, en absorbente de una concentracién dada.

Vemos cémo, aparte de la operacién de pesada exacta de las cantida
des de disolucién y de SO, que introducimos en ella, es de importancia
fundamental una medida correcta del incremento de temperatura que
tiene lugar, y para conocer este valor con la mayor precisién, deberemos
aplicar la correccidn de no adiabatismo,

Esta nos permite subsanar el error qus representa el calentamlento o
enfriamiento del liquido contenido en el calorimetro a causa de la dife-
rencia de temperatura con el ambiente. En muchos casos, sin embargo, si
la diferencia de temperatura con el Il’l€d10 exterlor es pequena o el aisla-
miento muy efectivo, este error es minimo y no serd necesaria esta correc-
cién.,

La recalizacién correcta de la medida se hace del modo siguiente:
Una vez lleno el calorimetro de liquido se introduce el agitador y el ter-
mametro y se mide la temperdtma de minuto en minuto, dgltandu duran-
te unos minutos a partir de la estabilizacidn o variacién regular de la
teperatura; una vez que esto ocurra, realizamos la operacién correspon-
diente al proceso que se estudia, siempre tomando la temperatura con Ios
mismos intervalos de tiempo que antes; ain se toman nuevos valores has-
ta consegmr una nueva estabilizacion que nos indique el final dz la libe-
racién o absorcién de calor por el fendmeno investigado.

A partir de estos datos de temperatura frente a tiempo se pusde cal-
cular el verdadero incremento de temperatura por extrapolacién grafica.

Para su realizacién cs pracisa la representacién en un papel milime-
trado de la variacién temperatura-tiempo (fig. 40}; normalmente tendre-
mos una curva con tres tramos fundamentales: dos rectos y cast horizon-
tales de enfriamiento o calentamiento por el ambiente, v entre ellos uno
de elevada pendiente con punto de inflexién, correspondiente al proceso
en si. Una vez trazada por el ‘punto de tlempo medio del proceso una pa-
ralela al eje de ordenadas se obtienen las intersecciones de los tramos ho-
rizontales con esta recta, y. ellos nos limitan la casi verdadera variacién de
temperatura, la cual, como puede comprenderse ficilmente, es muy simi-
lar a la que tendna lugar si el proceso s hubiese realizado instantinea-

_mente y, por tanto, sin cambio de calor con el ambiente.

Para poder evaluar exactamente la cantidad de calor que provoct el
incremento de temperatura medido es preciso que conozcamos antes los
calores especificos de las disoluciones que manejaremos y, por tanto, he-
mos de calcular, ante todo, los valores de esta propiedad. Para ello, utili-
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zamos €l mismo calorimetro descrito anteriormente y el calorifero que se
incluye astmismo en la fig. 39.

Este calorifero consiste en un gran dep051t0 de tipo termomérrico pro-
lengado por un vastago hueco por cuyo interlor puede elevarse la colum-
na de mercurio al aumentar la temperatura. En vez de escala este vastago
solo tiene dos trazos que corresponden, aproximadamente, a los 40°C y
y 70°C. El paso de la columna de mercurio de un cnrase a otro correspon-
de a una cantidad de calor fija intercambiada por todo ¢ sistema del ca-
lorifero, y qUe €n nucstro caso en que habia sido calibrado en el laborato-
rio para anteriores determinaciones, nos fue dada con un valor de:

Qealorii, = 456 cal.

Con este calor conocido procedimos a calcular el equivalente en agua
del calorimetro, operacién tan sencilla y conocida que no creemos necesa-
rio describir, y que nos dié como valor el de:

E(]_agua = 25,3 £rs,

El resto de la experimentacién se realizé por medio de las siguientes
operaciones :

a} Preparacién de disoluciones con d1st1ntas concentraciones de SO,
en absorbente de las comprendidas entre ¢ y 20 9 en peso.

b) Colocacién de una cierta cantidad de disolucién, previamente pe-
sada, en el vaso del termostato.

¢) Medida de la temperatura de la disolucién, operacmn que se rea-
liza con las precauciones debidas, ya indicadas anteriormente.

d) Introduccién del calorifero en la disolucién en el momento exacto
en que, por enfriamiento al aire, pase el final de la columna, que habia
sido elevada anteriormente, por el enrase supeuor

e} Agitacién constante de la disolucién mientras el hrmte de la co-
Jumna de mercurio pasa del enrase superior al inferior, sacando en ese
instante €l calorifero del vaso.

f) Medida de la nueva temperatura, agltando posterlormente hasta
llegar a una variacidén lenta y progresiva.

Si tomamos un peso de disolucién M y es At la variacién de tempe-
ratura observada, el valor del calor epecifico sera:

Ce = Qeatorti. —EQagua - At - 4566 —-253 . At

M- At M- At
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La serie indicada de operaciones puede repetirse sucesivamente para
una misma disolucidn, siempre que se procure no trabajar en zomas de
teiperaturas muy dlspares, o para disoluciones de diferente concentra-
cién en 850, .

Una vez conocidg la variacién del calor especifico con la concentracién
de SO, para los diversos absorbentes utilizados podremos pasar el cilcu-
lo de los calores de absorcidn.

Anteriormente indicamos cudl era la esencia del procedimiento, y “aho
ra describiremos las operaciones a realizar:

a) Colocacién de una cantidad conocida de absorbente puro en el
vaso calorimétrico.

b} Medida de su temperatura hasta entrar en la zona de variacién
estabilizada.

¢) Borboteo de una corriente de SO, en el liquido, agitando continua-
mente al mismo tiempo, y midicndo la temperatura final tras cesar el
paso de gas.

d). Pesada de la disolucién, o del sistema c()n]unto para conocer asi
la cantidad de SO, absorbida.

Al realizar estas operaciones sucesivamente iremos teniendo cada vez
absorciones de gas en disoluciones de una mayor concentracién.

Representaremos por & t la variacién de temperatura, y por A m loy
gramos de SO, absorbidos en una -masa M dz absorbente durante una
medida, Siempre que Am no sea muy grande podremos tomar como con-
centracién media del intervalo en que estemos trabajando, a efectos de
referir a ella el calor de absorcidn medio qvy el calor especifico medio C,
la media aritmética de las concentraciones inicial y final del mismo. El
error que se comete siguiendo esta norma de traba]o se ha comprobado
que es muy pequeno haciéndose menor cuanto mds corto sea el intervalo
de concentraciones tomado.

La relacién que aplicaremos para el valor de g es:

Am

Todos los valores obtenidos los represcntamos en el sistema de coorde-
nadas calor de absorcién (cal/gr de SO.) vs concentracién de SO. en la
disolucién (% en peso), obteniendo de esta forma curvas susceptibles de
a]uste posterior a ecuaciones Nnumericas.
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I11.63.-—Resultados experimentales e interpretacion de elios.

Se han realizado series experimentales con todos los sistemas consti-
tuidos por bases puras estudiados hasta ahora y con la fraccién de bases
piridicas del alquitrdn. Se excluyeron solamente la colidina y la 2,6-lut-
dina que, al igual que ocurria en la determinacién de las isotermas de
absorcién, forman productos sélidos con el SO. que provocan anomalias
en los resultados.

Asimismo, s¢ ha estudiado en el Apartado III-7 Ia variacién de esta
propiedad con el contenido en agua del absorbente en los sistemas Bases
piridicas-agua ¥ MEP-agua, a fin de obtener las analogias plesumlbles
entre esta varlacién y la ya hallada anteriormente para las presiones de
80, en equilibrio en ¢stos sistems.

Los valores experimentales obtenidos directamente, y los derivados
inmediatamente de ellos, se encuentran en las tablas que se indican del
Apéndice V y han sido representados en forma grifica en los apartados
correspondientes a cada sistema.

a-picolina

Todos los valores cxperimentales incluidos en las tablas A-JIV-1 y

A-IV-2 del Apéndice V han sido llevados a la grifica 41.

La agrupacién de puntos nos sugiere con facilidad la forma de la cur-
va representativa, que intentaremos llevar a una susceptible de ajuste a
ecudacidén numérica, si es posible, lineal,

Para ello, representaremos todos los puntos en el sistema de coordena-
das Q vs log x que forma la grifica 42.

En clla vemos que la recta que, muy aproximadamente, comprende
a los puntos rendrd una ecuacidén del tipo:

Q =Alegx + B
por lo que serd este modelo lineal el que utilizaremos como base para el
ajuste por minimos cuadrados (44).
Realizado el cambio de variables y = log x, y Q = Z, queda:
Z=Ay + B

siendo la expresién general de los residuos:
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que elevada al cuadrado es:

Bt =22 4 A% y* 4+ B — 2 Ay — 2 B7Z 3 2 ABy

y derivada con respecto a A y B, e igualadas a O:

d 3?

= 2Ay* — 22y + 2By = 0O
da .
d 3*
—_—— =2B—2Z 4+ 2Ay =90
dB

de donde llegamos al sistema de ecuaciones final:

AY y? + BY y = XZy
AZy +nB =27
los valores correspondientes a los cocficientes de estas ecuaciones se han
incluido en la tabla A-IV-3 del Apéndice 1V, quedando el sistema en la

forma:
18,00531 A 4+ 17,46932 B = 2907,821G6

1746932 A + 24 B = 48746
que resuelto nos da los siguientes valores:

A = —119,03081 y B = 289,751

con los que Ja ecuacién final representativa serd la:

Q = — 119,03 log x -+ 289,75

que se ha representado en las figuras 41 y 42, aprecidndose asi su fideli-
dad a los valores experimentales.

Para los restantes sistemas estudiados se ha seguido una inte1preta-
cion totalmente analoga por lo que omitiremos la cxposu:u)n de los de-
sarrollos de todos los ajustes, indicando solamente Ja ecuacién representa-
tiva, que se llevard en todos los casos a la forma grafica correspondiente.

2 4-lutidina

Los valores de ¢, y Q se encuentran en las tablas A-IV-4 y A- IV-S y
se han represcntado en las graficas 43 y 44.
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La ecuacién correspondiente al ajuste realizado es la:

Q = — 106,30 log x 4+ 273,85
y-picolina

En las tablas A-IV-6 v A-IV-7 del Apéndice 1V, y en las graficas 45 y
46 se encuentran todos los valores experimentales, que han sido ajustados
a la ecuacidn:

@ = — 14594 log x + 34461

Fraccion de bases piridicas

Los valores correspondientes a¢, vy Q de esta mezcla de alquil-piridinas
estan Inluidos en las tablas A-IV-8 y A IV-9 y en las grificas 47 y 48.

La ecuacién derivada de estos valores, y que los representa global-
mente, seglin se comprueba en las figuras 47 y 48, es la:

Q = — 14576 log x + 330,59
2, metil-5, etilpiriding

Las tablas A-IV-10 y A-IV-11 del Apéndice IV y las graficas 49 y 50
resumen todos los valores experimentales obtenidos para este absorbente.

La ecuacién representativa de la variacién del calor de absorcién con
la concentracién es la:

Q = — 6231 log x -+ 249, 7

IIL. 64 —Resumen final

Como consideracién final, tras el cdlculo experimental y ajuste de los
valores de calor de absorcidn, tenemos la posibilidad de realizar, una vez
mds, una ordenacién de las bases estudiadas que nos sirva, si es posible.
de comprobacién a las anteriores deducidas de las presiones de descompo-
sicién de los sulfitos sdlidos y de las presiones de SO. en equilibrio con
disoluciones de €l en bases.

Efectivamente, asi ocurre, ya que el orden creciente de estos valores
es el de:

MEP; a-picoling; 24-lutidina; Bp; v-picolina de total analogia con
los anteriormente deducidos, v que demuestra una vez mds el paralelismo
existente entre la cstablhdad de un proceso de absorcién y el calor des-
prendido en él.
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NI-7.—Calores de absorcién en algunos sistemas SOyBases piridicas-agua

1IL.71.—Resultados experimentales y ajuste de ellos
Sistema Bp-agua.

Dentro del estudio de los calores de absorcién para este sistema, y una
vez conocida la influencia que sobre las presiones de 5O. en equilibrio
tiene ¢l contenido en agua del absorbente inicial, solamente realizaremos
medidas experimentales para tres composiciones distintas, siendo una de
ellas [a correspondiente al minimo de desorcién que, en este caso, deberd
ser mdximo de calor de absorcién. Con ello buscamos conseguir dos obje-
tivos, de una parte comprobar el fenémeno curioso que se observé al es-
tudml la capacidad absorbente, y de otra, conocer el habito de la va-
riacién,

Las composiciones estudiadas han sido las correspondientes a 10, 40
y 60 9, de agua, y en cada una de ellas se han determinado previamente
los valores de los calores especificos.

T.as tablas que ncluyen los datos expcrimcntales ‘Correspondientes a
estos calores son las A-V-1, A-V-3 y A-V-5 del Apéndice V, y la grifica
en que han sido representados es la 51.

Resulta particularmente interesante la observacién de la influencia que
sobre estos calores tlene el contenido en 50. del sistemna de que se trate, y
que determina variaciones tdcilmente apn eclables en su 1epresentac1on
grafica.

El enriquecimiento en agua de la disolucién determina, y esto es Iogi-
o, un aumento progresivo del calor especifico, pero el contenido en 80.
origina, al aumentar, una elevacién del valor de esta propiedad para los
slstemas de bajo contenido en agua, y una disminucién, algo més acusa-
da en el sistema del 40 9, que en los demds, para contenidos altos.

Este hecho, cuyo fondo real no hemos investigado por salir de la li-
nea impuesta a nuestro trabajo, tiene, sin embargo, a nusstro entender,
una posible explicacién empirica sobrz la base de que el compuesto esta-
ble limite, o ¢n general, el solvato que sc debe formar, tenga un calor
especifico de valor intermedio entrz los de los sistemas de alto y bajo con-
tenido e¢n agua, provocando asi, al aumentar su concentracién en la di-
solucién palale]amente con la total de 8O. observable por nosotros, los
aumentos y disminuciones que quedan indicados.

En lo referente a los calores de absorcién, cuyos valores experimen-
tales se encuentran en las tablas A-V-2, A-V4 y A-V-6 del Apéndice V
y s¢ han representado en la fig. 51, encontramos plenamente confirmada
la ‘suposicién que, por analogia de esta propiedad con los equilibrios de
absorci6n, haciamos anteriormente.



Contribucidn al estudio de los sistemas de interds industrial..

I——-—Cltcul.lgf)

11

L

49

i), 80/

4]

o7
TL* 10
0'50 2 4 & B 10 12 ]
% (% $0p)
Q{cal/gr 5y)
550
350 \
%10
& G0 Y. HyD
\ + 60
70 o 0
\ a
430 I} e ‘W
\ ‘L\\
30 \ H__
\1\ \-“\~
a
150 s g ‘\ ~
T\ y R o
o
'\D Ny
\ o \L
270 o e
\K - h\‘h
\3\
b L] — 2
]
190
Q 2 4 6 ] 19 12 14 16
*{'/ 509}
FiG %) - ORES ESPECIFICO E LOS SISTEM 50- —Bp -AGUA

£-261



C-262 Antonio Soler Andrés

Resulta perfectamente clara la superioridad de los valores correspon-
dientes a la proporcién 40 %, de agua sobre los de las otras dos composi-
ciones estudiadas, lo que confirma plenamente las conclusiones obtenidas
a la vista de los datos del Apartado III-3, en el sentido de que la antedi-
cha composicién del absorbente es la éptima en lo que a su facilidad y
capacidad de retencién de SO. se refiere, ya que mayor calor de absorcién
supone mayor esiabilidad de compuesto formado.

Igual que hicirnos al estudiar los equilibrios de absorcién de estos wis-
temas, no hemos creido de interés entrar en el cilcule de las ecuaciones
representativas de los calores de absorcién obtenidos. Sin embargo, si he-
mos realizado la represantacién de todos ellog en forma gr;iﬁca con el sis-
tema de coordenadas Q vs log x, que forma la fig. 52.

Podemos observar en esta figura con que facilidad es posible ajustar las
nubes de puntos correspondientes a cada tipo de absorbente a lincas
rectas, dindose la circunstancia de que estas rectas son para](—:las entre si,
y con la recta correspondiente al calor de absorcidn de las Bp puras que
s¢ ha representado asimismo.

Antes de entrar en las posibles lntelputduoncs de cste par ticular
Lompmtdml“n[o que podria ser puramente casual, completaremos la in-
vestigacién con el estudio, ya previsto anteriormente, del sistema

l\ﬁEP—agua.
Ststemng MEP-agua

Para este grupo de absorbentes de diversa composicién se han estudia-
do aquellas consideradas como mds criticas tras los resultados del Aparta-
do III-5.

En este sentido se ha trabajado con las concentraciones de 10, 37,3
(0.8 fraccion mo]dr) y 60 9% de agua, realizando un desarrollo andlogo al
seguido en el sistema Bp-agua. .

Los resultados experimentales, que sc encuentran en las tablas A-V-8,
A-V-10 y A-V-12, del Apéndice V, son ajustables, una vez 1'ep1'esentados
en la fig. 53, a curvas de forma bdsrante similar a las vistas anteriormen-
te, aunque siempre dentro de una tdnica de valores mucho mdis bajos que
los cmrespondlentes a condiciones iguales en las Bp.

Se comprueba asimismo ¢dmo la composicion de absorbente que arro-
ja resultados mdas elevados es la correspondiente a la fraccién molar 0,8,
lo cual estd relacionado intimamente con su maxima capacidad absor-
bente,

Son asimismo andlogas las tendencias que presentan las curvas repre-
sentativas de los calores especificos, que se encuentran en las tablas A-V-7,
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A-V9 y A-V-11, por lo que podemos aplicar a estas variaciones los mis-
mos razonamientos que hicimos para el sistema antes estudiado.

Por ultimo, encontramos, al rcalizar la representacién Q vs log x que
forma la fig 54, que no es un caso aislado cl paralelismo entre las rectas
representativas que aparecia en el sistema Bp-agua sino que, por el con-
trario, al repetirse en este caso, pucde considerdrsele como general.

1. 72— Interpretacion de los datos experimentales, comé
complemenito a los del Apartado II1.§

Asi considerado, el cspecial comportamicnto anteriormente descrito
nos lleva a dos tipos de conclusiones, una inmediata deducida del parale-
lismo cn sf, y otra interpretativa de la naturaleza del fendémeno que com-
plementa las primeras ideas ya lanzadas al final del Apartado IIL 5.

En primer lugar, y ante el palalehsmo indicado, Poduamos enunclar
que siempre que tengamos una constancia de comp051c1on del absorhente
de las comprendidas entre 0 y 60 9, de agua, como limites estudiados, las
diferencias enire los calores diferenciales de absorcidn de 80O, en absor-
bentes de distintas concentraciones” previas en este compuégsto, son sélo
funcion de estas concentraclones y de la naturaleza cualitativa del siste-
ma, no influyendo su contenido en agua,

Esta propiedad nos permite abordar con un mayor conocimiento de
causa la incégnita, ya planteada en el Apartado II1.53, sobre la posible na-
turaleza o el probable mecanismo de la absorcidén en estos sistemas.

Segiin nuestras ideas, a] entrar el SO, en el absorbente es captado por
la Base piridica, formando por un momento ¢l sulfito de base correspon-
diente. el cual, a continuacién, se solvata e hidroliza con el agua prescnu,
dando lugdr a un sistema quimico conjunto, cllya exacta composicién no
nos es posible prever, pero que presenta una mayor estabilidad que Ia del
sulfito de base sclamente.

Este miecanismo exphca la particularidad observada en los calores de
absorcién ya que, segin ¢l, ¢l calor de absorcién total medido por nosotros
seria ¢l resultado de dos contribuciones distintas.

Una es el calor originado en la absorcién del SO, por la base pura, y
varlard, por tanto, de una forma andloga a cuando el sisterna estd forma-
do por base y sulfuroso solamente.

El hecho de que, Iégicamente, el paralelismo observado se mantenga al
referir Ia concentracién de SO, a la cantidad de base pura existente en ¢l
absorbente, apoya esta suposicion,

La segunda contribucién, causante de la constante diferencia entre los
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calores de absorcién de los distintos sistemas, seria la suma de: a) el ca-
lor de absorcién'del SO; en el ‘agua, pricticamente despreciable por ser
muy bajo frente a los demas; b) el calor de formacién del solvato esta-
ble; vy, c) el calor de hidrélisis del solvato, o compuesto SOx-base, en el
agua. : - :

Posiblemente, hasta la relacién molar | Base : 4 Agua va aumentando
Ja influencia del proceso de solvatacién, que es exotérmico, sobre el de hi-
drélisis de cardcter endotérmico, y a partir de ella es este iltimo el que
predomina provocando por ello una progresiva disminucién en el valor de
esta contribucién al calor global liberado en el proceso.

En resumen, y para un sistema hipotético a modo de ejemplo, hemos
esquematizado graficamente en la fig. 55 la aportacién de los distintos ca-
lores hasta ahora mencionado al calor total para la absorcién en absor-
bentes de contenido previo en 80, fijo, v distinta relacién base-agua.

Agrupando, pues, esta interpretacién con la iniciada en el Apartado
HI. 5, creemos poder dejar definida la causa de 1a anormal estabiiidad de
los sistemas SO.-Bascs-agua como debida a un fenémeno de solvatacién,
predominante hasta una cierta concentracién sobre el ldgico proceso de

hidrdlisis que se desarrollard paralelamente.

Su comprobacién total precisard nuevas investigacionzs que, por el

momento, se salen de los Hmites de esta Memoria.,

1. 8—Interpretacién del orden de actividad de las distintus
alcohilpiridinas para el SO, en relacion con la
posicio’n de los sustitwyentes al niicleo

Los resultados que, en relacién con las diversas propiedades dc los
compuestos SO.-Bases, hemos obtenido a lo largo de este trabajo son, en
filtimo extremo, la consecuencia del caricter bdsico de grado medio que
presentan la piridina y sus dertvados inmediatos.

LEste cardcter bdstco, como es sabido, resulta inferior al del NH,
alcohil-aminas, como consecuencia de la naturaleza 2(sp®) de los orbitales
atbmicos que forman el ién piridinio, frente a la 2(sp’) que presentan los
cuatro otbitales de un ién amonio, lo que estd ligado a la mayor interven-
cién del orbital 2s en los primcros que, a su vez, determina una también
mayor adscripcién de la nube electronica al nicleo del dtomo de N que
en los segundos y, reciprocamente, menor afinidad por un H* o un reac-
tive electrofilico,

Por otra parte, las piridinas presentan una basicidad mayor que [as
aril-aminas, en razdn de la deslocalizacidn en el sisterna bencénico de los
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electrones 2s del dtomo de N a él ligado, lo cual se opone a la fijacién del
protén o de un dcido.

3
+) SP '
RyNH === == Sp3 | 5p3—-- - pKy= 10'p
N
!
) SP" 1
e spl_.__pK ~
i l
H sp?
f:_]
_"""""'" - j’. K"—' f
@ @ Q‘Z‘\u H@/‘,’WH =3
NHx NHz NH, NHz NH:
+ N G 2 T G 2 I €

Dentro ya de las bases plrldlcas estudiadas, y ante la variacién relati-
va de las diversas propledades que hemos mvestlgado a todas las cuales
consideramos como indices de 1a estabilidad de sus combinaciones con ¢l
SO., se nos ofrece la oportunidad de correlacionar esta estabilidad con las
respectivas estructuras moleculares.

La dependencia entre estructura N basicidad de los rLSpCCthOS lones
piridinio, medida por los valores de sus pKa que nos proporciona la bi-
bliogratfa (49, 50):

Piridina — 517
a-picolina — 5,97
v-picolina - 6,02
2,6-lutiding .— 6,75
sim-colidina - 7,59

indica que, de los tres efectos que pueden provocar sobre la densidad
electrénica del dtomo de N los grupos —CH, :

a) efecto inductivo, decreciente con el alejamiento al heterodtomo,
que aumentard la capacidad bésica;

@’Cﬂs

N s
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b) efecto mesémero por hiperconjugdcién (o sin enlace), de accién
unicamente cuandg el glupo —CH, estd en las posiciones « o v, y que
asimismo facilitard 1a unién del Ht;

H l H(‘H
N
i
() ~H
=C;-|'-(‘+\
N,/ \N/
=) =)

¢) efecto estérico, sélo manifestable en las posiciones o« y o/, y que,
por el contrario a los anteriores, se opondrd a la entrada de grupos de
cualquier tipo sobre el dtomo de N; sélo influirdn en este caso los a) y b)
con una aportacién cuantitativa muy superior del b). Debiéndose consi-
derar al impedimento estérico a la h]dClOI‘l del H* como despreaablc
para los —CH, .

Por el contrario, en otros casos, nos presenta la bibliografia un predo-
minio claro de este wltimo efecto, tal ocurre en el caso citado por Brown
y Gintis (51} sobre la fijacién del dcido de Lewis FiB en varias alcohilpi
ridinas, en la que los calores de reaccién indican un predominio de tal
impedimento estérico frente a los efectos favorecedores de hiperconjuga-
cién e inductivo.

En nuestro caso, aunque no de un modo absoluto, creemos que ¢l
comportamiento del SO, frente a las bases segin la reaccién :

() ’0/\“’- [ ]
157 @-R @R @-R
o NY N N
s — < N —
N |0 1Sy 1S IS -+
N (1 Q7 oMo OO
o =) 7N /
RV B (I —) ) (-)d

queda mas afin al caso de la fijacién del ién H* que al del F,B.
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Para ello nos permitiriamos considerar que el impedimento  estérico
perjudicial queda ampliamente compensado en el caso de las piridinas
sustituldas en « por los tres factores siguientes:

a) Las geometrias de las moléculas de SO, y F.B:

+ W F F
1S 20 . =B o
| o

| o

0 F

que dejan al punto de unién con el dtomo de N en la primera {dromo §)
mis libre que al de la segunda {dtemo B). _

b) ILa existencia dz una carga real positiva sobre el dtomo de S en
razén del enlace de tipo semipolar o semiiénico St — Ot

¢) La estabilizacién provocada por la resonancia del aducto SO.-Base
ya indicada antgriormente, con dos estructuras equivalentes, aunque con
10 electrones sohre el §, y uba-muy estable con octete completo, respon-
sable esta (ltima ‘de la facilidad de fijacién de un tercer O para dar Jugar
a los sulfatos de base.

Visto esto quedarian como influyentes solamente los efectos inducti-
vos y de hiperconjugacién, favorecedores ambos, segin indicamos ante-
riormente, y presentes cn las distintas bases de la siguiente forma:

Piridina . . . . . . . . . No hay efectos.

wplcolina . . . . . . . . Ffecto inductivo fuerte {:) 4 Ifecto hi-
perconjugacion (o).

ypicolina . . . . . . . . Efecto inductivo debilitado (y) + Efecto

) hiperconjugacién (.

24dutidina. . . . . . . . Efectos inductivos fuerte y déhil {u, v} +
+ Efectos hiperconjugacidn (a, y).

2-6lutidina. . . . . . . . 2Ifectosinductivosfuertes ambos {a, o) +
+ Efectos hiperconjugacién {a, «').

24,6-celidina . . . . . . . Efectos inductivos fuertes y débil (a, o',
v} + Efectos hiperconjugacién fu. o', y).

2, metit, 5, etilpiridina . . . . Hfectos inductivo fuerte (u) + Efccto

©inductive débil (g).

Segin estas influencias, el orden crecientc mds aproximado de acu-
vidad seria el siguicnte:
2-meti], 5-etilpiridina; v-picolina; a-picolina; 2,4-lutidina;
2,6-lutidina;  2,4,6-colidina
que estd, salvo para Ja v-picolina, a CUYO COMPOrtamiento no encontramos
otra posible explicacién si no la absoluta ausencia de efecto estérico, de
total acuerdo con los obtenidos a lo largo de nuestro trabajo.
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IV.—CONCLUSIONES

El estudio realizadg de las prlnmpal&s propiedades flslco-qmmlcas 1iti-
les para la aplicacién de distintas alquil-piridinas en la fase de absorcién
de varios procesos de rccupcmmon o aprovechamiento de gases sulfuro-
sos permite sentar las sigulentes Conclusiones:

1.7} La composicién estequiométrica de los compuestos sblidos SO,
alquilpiridinas y de sus productos de oxidacién 8O;-alquilpiridinas corres-
ponde a una relacién mol a mol de los constituyentes.

2} Las ecuaciones obtenidas para relacionar la presién del SO; en
el equilibrip de disociacién, la constante de dicho equilibrio y Ja tempe-
ratura han permitido establecer un orden de preferencia para la utiliza-
cién tecnolégica de las disuntas bases estudiadas al aplicarlas en procesos
de absorcién de SO, por bases piridicas.

32) Para los sistemas liquidos SO,-alquilpiridinas con gran exceso
de absorbente se han establecido ecuaciones representativas de la varia-
cién de la presién de SO. en equilibrio con la composicion del sisterna y
con la temperatura, deduciendo asimismo un orden general de capacidad
de absorcién del SO. por las bases que presenta un claro paralelismo con
el que se ha indicado en la Conclusion 2.

4") Se ha descubierto y probado que la presencia de agua mejora
progresivamente la estabilidad de los sistemas SO.-alquipiridinas para
concentraciones comprendidas entre e} 0 y 409 de H,O aproximada-
mente, dando lugar, a partir de esta concentracién (que varia ligeramen-
te con el peso molecular de la base) a un empeoramiento también progre-
sivo dc dicha estabilidad. Para las bases estudiadas se han obtenido Ias
curvas de equilibrio correspondientes.

5% Por primera vez se han determinado los calores de absorcién del
SO: en las distintas alquipiridinas puras, y sc han establecide las ecuacio-
nes que los relacionan con la composicién del sistema.

6.*) También se han determinado los calores de absorcién correspon-
dientes z log absorbentes mezcla alquilpiridina—agua y se han establectdo
las relaciones que hgan la variacién de esta propiedad en todos los siste-
mas, lo que ha permitido formu'ar una hipétesis que explica la superior
capamdad absorbente de ellos.

7) De acuerdo con el objetivo primordial de este trabajo, ha sido po-
sible llegar a establecer un orden general de estabilidad de las combina-
ciones SO.-Bases piridicas basado en las propicdades fisico-quimicas es-
tudiadas. La ordenacion citada se ha completado con un sencillo estudio
tedrico sobre la influencia de 'a posicién de los sustituyentes al mucleo
piridico en la antedicha estabilidad.
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APENDICE I
Equilibrios de sistemas sélidos SO,— y SO,— bases piridicas
TABLA A-1-1

Presiones de descormposicion del 8O,-a-picolina (mm Hg)

DETERMINACION N.J° Valor P
t, °C medio T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 PM Py—Py,
30 35,5 33,0 33,5 34,0 84,5 33,5 34,0 83,0 34,0 34,5 34,0 15,4
35 56,0 56,0 56,5 56,0 57.5 57,0 56,5 55,0 57.0 55,5 56,2 25.4
10 87.0 88,5 58,0 87.5 89.0 89.5 845 87,0 87.5 89.0 88,1 436
45 1205 1165 1180 1185 116,56 17,0 1175 118,5 1180 1185 118,0 62,0
50 1505 151,0 1495 151,0 1520  161,5 1505 1520  151,0 1515 151,0 80,0
55° 181,56 1825 1830 1850 1845 1825 1840 — 1830 1825 183.1 100,3
60 2230 2245 _ 2975 2270 2250 — — 2975 2230 2953 126,8
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TABLA A-I-.2

Presiones de descomposicidén del SO,-24-lutidina {mm Hg)

9Lg-D

DETERMINACION N° Valor
t, °C medio
1 2 3 4 5 8 7 8 9 10 Py
20 225 245 24,0 185 195 17,5 20,5 22.0 21,5 21,0 21,1
85 35,5 39,0 36,5 33,5 34,5 35,5 38,5 35,5 37,0 36,0 36,0
40 54,0 56,5 53,5 55,5 55,0 54,5 56,0 55,5 53,0 54,5 55,0
45 73,0 79,5 73.0 74,5 74,0 78,5 73,5 75,0 75,5 73,5 745
B0 1035 1100 07,6 1055 1076 1035 1050 1060 1065 1065 106,1
55 1460  141,5 1400 1420 1425 1410 1425 1415 1410 1425 142,0
60 1815 — 1880  189,0  190,0° 1885 1875 1880 1835 1880 188,3
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TABLA A-I-3

Presiones de descomposicién del 80,-2,6-lutidina (mm Hg)

DETERMINACION N.° Valor P
medio p.p

2 3 4 5 6 7 8 9 10 Py MTEN,
21,5 290 21.0 24,5 23,0 20,5 20,5 21,5 21,0 21,6 3,0
98,6 36,5 38,0 36,5 40,5 98,5 84,5 37,5 37,0 37,2 6,4
57,5 57,0 54,5 56,5 58,5 54,0 55,5 56,0 5456 56,0 11,5
78,5 81,0 78,5 76,5 80,5 78,0 77,5 78,0 78,5 78,6 29 6
107,5 104,0 106,5 - 103,0 106,0 1035 106,5 1040 1065 106,0 85,0
1280 1295 1355 126,0 130,0 18,0 1325  131,0 1300 130,6 47,8
165,0 169,5 — 1640 1675 1640 1620 1615 1630 163,0 64,5
2180 2100 — 2040  213,0 — 211,56 2120 2125 213,2 998
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TABLA A-I-4

Presiones de descomposicién del SO,-colidina (mm Hg}

DETERMINACION N.° Valor P
medio p _Tp
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Py H

8,5 7.0 — 6,5 — 8,5 — 9.0 85 8,0 8,0 0,4
17,5 17,5 190 19,5 18,5 19,0 17,5 16,0 18,5 18,5 18,1 —0,4
31,0 32,5 31,0 31,5 29,5 30,5 28 5 29,5 30,0 30,5 30,4 —0,3
46,0 45,5 435 44,0 43,5 42,0 45,6 46,0 45,5 43,0 44,4 0
55,5 57,5 57,0 56,0 56,5 54.5 54,0 56,5 56,5 56,0 56,0 0
70,5 71,0 72,5 70,0 70,5 71,0 69,5 71,5 71,0 715 70,9 ~0,1
84,0 83,0 83,5 84,0 83,5 85,5 86,0 82,5 82,5 84,5 83,9 1,2
98,5 1000 1025 99,5 990 1030 101,5 102,0 1025 100,0 100,8 2,3
1185 1190 119,0 1175 1200 1205 1210 118,0 118,5 120,0 119,2 5,8
1390 1425 1410 141,0 134,5 140,0 143,5 1380 140,0 139,5 1399 9,5
160,0 1735 61,0 159,5 156,0 159,5 - 161,0 162,5 161,0 161,5 15,5
195,5 — 199,5 1955 1900 1910 — 198,0 1940 1935 194,6 30,6
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TABLA A-I-5

Presiones de descomposicion del 8O,-u-picolina (mm Hg)

DETEERMINACION N.°

Valor P descom-
1 g 3 4 5 8 " 3 9 10 medio posicion
19,5 19,5 18,0 17,6 16,5 19,0 20,5 18,5 175 18,0 18,4 —02
30,0 32,5 31,5 30,5 31,0 33,0 30,5 29,5 30,0 22.0 30,8 0
425 435 46,5 45,0 44,0 47,0 45,5 43,0 46,0 44,0 44,7 0,2
56,5 55,0 57,5 58,0 56,5 56,0 53,6 57,0 55,5 56,6 56,7 n,7
73,6 70,5 2.5 74,0 73,6 70.0 71,6 69,5 70,5 . 700 71,5 0,5
80,5 81,5 83,0 84,5 83,6 86,5 83,6 §0,0 81,5 81,0 82,5 —0,3
98,0 99,5 96,5 ag0 1025 1005 99,0 g5 975 99,5 93,9 0,4
119,6 115,0 108,56 1125 116,5 109,0 111,56 1120 1145 115,0 1134 0
133,68 130,0 128,6 135,0 136,5 132,56 129,5 134,0 131,5 133,56 1324 2,0
143,5 153,6 1470 144,56 142,0 148,5 143,0 146,5 148,0 145,0 146,1 0,1
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TABLA A-I-6

Presiones de descomposicién del 8O,-2,4-lutiding (mm Hg)

DETERMINACION N.°

¢ o Valor P descom-
’ 1 5 3 4 5 6 7 8 9 0 medio posicidn
30 17,5 17,5 18,5 18,0 19,5 190 205 200 205 18,0 18,9 0,3
35 31,5 33,5 30,5 32,5 30,5 29,5 30,0 31,0 30,5 31,0 31,0 0,2
40 455 43,0 45,0 44,5 44,0 43,5 44,5 45,0 43,5 44,0 44,3 —0.2
45 58,5 57,0 -~ 54,5 55,0 55,5 56,5 56,0 56,6 64,0 53,5 55,9 —0,1
50 74,0 70,5 73,5 70,0 69,5 1,6 72,0 73,6 70,5 69,5 71,4 0,4
55 81,5 830 82, 86,5 84,5 81,0 840 80,5 80,5 82,5 82,6 —0,2
60 10,0 1006 96,5 97,0 98,5 99,5 990 980 975 970 98,4 -0,
65 1206 1140 1095 1165 1100 1085 1115 1105 1145 1120 112,7 —0,7
70 1326 1343 1300 1280 1290 1345 1330 1305 151,56 1330 131, 11
75 1525 1485 1430 1445 1465 1450 1435 1475 1480 1415 146,0
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TABLA A-I1-7

Prisiones de descomposicién del 80;-2,6-lutidina (mm Hg)

 DETERMINACION N.° Valor

P
t, o medio P —-IP
1 2 3 4 5 6 7 .8 9 10 Py M Ny
30 18,0 19,5 19,0 18,5 18,0 17,5 18,5 19,0 17,5 18,5 18,4 —02
35 29'5 30,5 335 31,6 31,0 30,5 31,5 = 30,5 31,0 31,0 0.2
40 435 430 445 44,0 46,5 46,0 45,5 44,0 445 455 44.6 0,1
45 57,5 57,0 56.5 55.0 55,5 55,0 56,5 56,0 545 55,0 55,8 —02
50 735 70,5 9,0 7.5 73,0 71,5 73.0 70,0 69,5 70,5 71,2 0,2
55 80,5 81,0 83,5 845 84,0 86,5 85,5 81,5 84,0 83,5 834 0,6
60 98,0 99.5 99,0 965 10,0 1025 98,0 97.0 985 99,5 98,9 0.4
65 10956 1140 1130 1125 1166 1155 1105 1150 1145 1130 1134
70 1275 1285 1320 131,56 1350 1335  131,0 1300  131,5 1335 131,4 1,0
76 1395 1450 1470 1445 1460 1480 1475 1545 1405 1500 146,3 0,8
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TABLA A-I-8

Presiones de descomposicién del SO,-cohdina (mm Hg)

DETERMINACION N»

t, °C Valor P descom-
1 2 3 n 5 6 7 8 9 10 medio posicién

175 185 195  — 180 200 195 110 175 180 18,4 —0,2
3% 315 200 9285 295 320 305 315 300 300 305 30,3 —05
0 440 425 435 450 445 — 465 455. 440 455 45 0

45  B65 550 585 545 540  B45  B66 516 BBS 365 56,0 0

50 725 720 €85 705 715 700  — 705 695 705 70,8 0,2
55 845 805 795  BL5 850 830 830 825 815 83,0 82,4 —0/d
60 965 1035 1010 995 980 975 990 1045 970 955 99,2 0,7
65 1075 1090 1185 1165 11,0 1135 1085 1115 1165 1155 1127 —0.7
70 1260 1325 1315 1300 1355 1305 1285 1815 1290 1305 1315 11
76 1505 1485 1450 1435 1445 1465 1485 1435 1425 1450 145,8 —02
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TABLA A-I-9

Presiones de descomposicién del 8O,-2,metil-5, etilpiridina (mm Hg)

DETERMINACION N.° Valor

medio Pr
1 2 3 4 5 6. 7 8 9 10 Py Pu—Py,

195 185 205 190 210 205 195 180 175 205 19,5 0.9
29,5 30,5 30,0 32,5 32,0 30,5 30,0 33,5 30,5 305 30,9 0,1
46,5 440 485 47,0 485 46,0 44,0 45.5 45,0 440 45,4 0.9
54,5 565 - 57.0 56,0 58.5 55.0 535 54,5 55,5 56.0 55,7 —02
70,5 75,0 74,5 71,5 9.5 70,0 70,5 72,5 715 72,0 71,7 0.7
830 815 825 810 85 840 805 75 85 850 829 01
1025 995 1030 965 990 955 97,0 965 1000 960 985 0
1180 1155 140 1115 1100 1125 1160 1085 1140 1150 1135 0.1
1275 1300 1330  129% 1280 1315 1300 1305 1260 1335 1299 Y-
1305 1470 145 1530 1475 1545 1500 1440 1445 1470 1470 1,0

“UIDLISIPUL SRAATUL AP SDWAISIS §O] 2P MPRISI 1V UGIINGLIUOD
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C-284 Antonio Soler Andrés

APENDICE II
Estimacién de las ?resiones de vapor de alguna bases piridicas

La falta de datos bibliograficos sobre las relaciones presién de vapor-
temperatura para las 2,4Jutidina y colidina, ya indicada en el Apartado
IT1-36 de esta Memoria, nos obligé a realizar una estimacién de ellas con
base en ¢l conocimiento de los valores correspondientes a las demds al-
quil-piridinas,

Si se representa el logaritmo de la presién de vapor de una sustancia
frente al de otra, denominada de referencia, ambas a la misma tempera-
tura, se encuentra una alineacién de los puntos obtenidos bastante per-
fecta. Este tipo de representacién fue elaborade por Cox (52), que lo com-
probé para muy diversas sustancias, y sirvid posteriormente de base de
trabajo a OrHMER (53).

La utilidad de esta correlacién es realmente importante, ya que, sin
necesidad de conocer més que dos o tres valores de la presién de vapor
de una sustancia problema es posible, representando sus logaritmos fren-
te a los de las presiones correspondientes al intervalo de temperaturas
que se desee de otra sustancia conocida, trazar la recta que nos definird
las presiones de vapor del problema en ese intervalo. Generalmente, en el
eje correspondiente a la sustancia de referencia se sustituye la indicacién
de los valores de las presiones de vapor por los de las temperaturas a que
corresponden, con lo cual se obtiene una escala arbitraria de temperaturas
que hos 81mp11ﬁca Ia aphcacwn del método.

Pero atin se hizo mds apreciable la utilizacién de esta correlacién al
ser aplicada por CaLincaErt y Davis (54) a familias de sustancias de
marcada analogia quimica, y encontrar que todas las rectas obtenidas
tienden a la convergencia en un punto que podria denominarse wpolo de
la familia».

Con esta nueva propiedad nos es permitido deducir todos los valores
de presién de vapor de una sustancia, slempre que conozcamos un solo
valor de ella a cualquier temperatura, y ¢l polo de la familia a que perte-
nece.

Este es el caso en que nos encontramos, ya que poseemos todas las re-
laciones presién de vapor-temperatura para varias alquil-piridinas, y co-
nocemos un punto, ¢l correspondiente a la temperatura de ebullicidn, de
las dos bases mcogmta

En la Tabla A-IL-1 se indican los coeficientes de las ecuaciones de
AnTOINE correspondientes a las bases cuyas presiones de vapor conoce-
mos (45, 46).
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TABLA Al

Punto de

Base ebullicién °C A B [
Piridina 115,3 7,058 1384,9 216,3
u-picolina 129,4 7.034 1417,6 2118
2,6-lutidina 144,0 7,052 1467,3 207,7
-picolina 145,3 7,042 1481,2 210,56
S5-lutidina 157,0 7,058 1524,0 207,82
MEP 174,0 7.970 22341 263,0

Los puntos de ebullicién de la 2,4-lutidina y colidina son, respectiva:
mente: 157,1 y 172°C.

De todas las ecuaciones formadas con los coeficientes indicados hemos
deducido los valores que han sido representados en la Fig. A-TI-1.

Como sustancia de referencia hemos utilizado el mercurio, ya que la
misma piridina, o ¢l agua, no eran totalmente ttiles por tener puntos cri-
ticos relativarmente bajos.

El alejamiento del polo de la familia de bases piridicas con respecto
a los limites de las gréficas ha hecho que no lo incluyamos en ella, dejan-
do solamente las rectas, incompletas, que nos lo definen.

Con base en este polo trazamos las lineas correspondientes a las bases
de presiones de vapor desconocidas y de los valores obtenidos hemos de-
ducido las ecuaciones de Antoine correspondientes, cuyos coeficientes son
los siguientes:
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TABLA A-1- Ci0 E C PARA COHILPIRIDINAS
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Base A B C

colidina 7,901 2103.8 2517
2,4-lutidina 7.016 C1005,8 207,0
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APENDICE IIL

Equilibrios de sistemas liquidos SO,-bases piridicas

TABLA A-IIT-1

Presiones de equilibrio en los sistemas liquidos 80,-v-picolina

Composieién " R Pso,
X { %, peso ) t, °C favol. atm
16 0,21 0,0021
23 0,36 0,0036
38 1,01 0,0101
46 1,71 0,0171
54,5 3,18 10,0316
62 4,78 0,0478
20 0,35 0,0035
28,5 0,60 0,0069
5 ] 36,5 1,13 0,0113
44 1,79 0,0179
53 2,70 0,0270
60,5 3,88 0,0388
19 0,43 0,0043
26,5 0,43 0,0043
33 0,78 0,0078
48,5 2,00 ' 0,0209
56 3,06 0,0306
64 4,62 0,0462
21 0,98 0,0098
30,5 1,92 0,0192
41 3,52 0,0352
43,5 5,12 0,0512
54 8.25 0,0825
63 14,00 0,1400
19,5 0,73 0,0073
25 1,05 0,0105
10 33,5 2,00 0,0200
43,5 3,75 0,0375
51 5,98 0.0598
60,5 - 10,30 0,1030
17 0,72 0,0072
22,5 1,09 0,0109
28 1,43 0,0143
36,5 2,28 0,0228
46 4,64 0,0464

58 9,22 0,0922
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Composicién e * vol Pso,
x ( %/ peso b e fo atm

18 1,30 0,0130

245 2,08 0,0208

33,5 3,69 0,0369

41 5,66 0,0566

43,5 9,46 0,0946

56 14,02 0,1402

16,5 1,06 - 0,0106

22 1,54 0,0154

15 30,5 2,72 0,0272
- 38 4,76 0,0476
45,5 8,00 0,0800

53,5 13,73 0,1373

17 0,95 0,0095

26,5 2,10 © 10,0210

35 3,79 0,0379

43,5 6,76 0,0676

48 9,20 0,0920

52 11,48 0,1148

19,5 2,26 0,0226

29 407 0,0407

36,5 7,00 0,0700

42 10,08 0,1008

48,5 16,95 0,1695

52,5 19,48 0,1948

17 - 1,48 0,0148

245 2,93 0,0293

20 315 4,38 0,0438
a9 7.90 0,0790

45,5 11,64 00,1164

49 14,95 0,1495

16 1,68 0,0168

225 2,40 0,0240

34 5,40 0,0540

40,5 897 0,0897

47 13,40 0,1340

50,5 18,60 0,1860




TABLA A-III-2

Coeficientes del sistema de ecuaciones correspondiénte al ajuste por minimos cuadrados de los valores de la p $0,
en equilibrio con el 80, . e-picolina (*)

V.10 ¥ L Zz :
Cone. 80, 1 y? vi, 104 v.y. 10 vz 10 z.y
X (°fs peso) (=150’ log x log pso,
3 9,51228 12,58146 —34,35112 8,708 5,06084 6,64380 —18,47758 —24,01040
10 9,58926 18,00000 - —27,81268 . 18,00000 5,13894 958926 -~ —15,11357 —27,81268
13 9,71716 21,16962 —25,02403 - 24 89740 527141 . 1142825 —13,76438 . —329,43041
20 9,72611 23,41854 —21,56485 30,46324 5,27754 12,65396 —11,87791 —28,05652
¥ total  .38.54481 75,16962 —-108,75268 B2,15372  20,74873 4032027 —59,23344 —109,31011

(*) Para una mayor simplicidad sélo se han incluido en esta tabla los valores globales correspondientes a cada

concentracién de SO, resultantes de la suma de los derivados de todos los datos experimentales,

2!

0630

DUPUF L]0 OMOIUF
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Presiones de equilibrio ¢n los sistemas liquidos SO,-y-picolina

-, TABLA A-III-3 ~

Cc-291

Com posieién % °f, vol, Pso,
X {°/a peso) T 80, - atm
16,5 0,14 0,0014

25 0,21 0,0021

335 037 0,0037

48 0,85 0,0085

55 1,30 0,0130

86 - 1,83 0.0183

20 Q,22 0,0022

27 . 0,30 0,0030

5 as 0,59 0,0059
47 1,02 03,0102

58,5 1.33 00123

66 2,38 00,0236

21 0,15 0,0015

30,5 0,37 0,0037

ar 0,62 0,0062

43 0,70 0,0070

50,5 1,02 (,0102

59 1,70 0,0170

18 0,35 0,0035

29 0,96 0,0096

41 1,78 0,0178

52 2,12 0,0272

60 4,30 0,0430

62,5 4,83 0,0483

21 0,50 0,0050

29 0,69 00,0069

0 38,5 1,20 0,0130
46 2,00 01,0240

54,5 3,55 0,0355

63,5 3,28 (0,0528

185 0,45 0,0045

27 0,83 0,0083

36 1,30 0,0130

45 2,10 0,0210

54 3,20 0,0320

60,5 4,40 0,0440

29 1,5 0,0150

30 1,33 0,0153

37 2,40 ,0240

45 3,77 0,0377

55 5,97 0,0597

66 11,50 0,1150

18,5 0,70 0,0070

27 1,60 0,0150

15 36 2,34 (0,0234
47 4.48 0,0448

52 5,72 0,0672

60 8,00 0,0800
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Composicién ‘t o0 %y Vol Pso,
x (%), peso) ' 80, ‘ atm
20 0,96 00,0086
30,5 1,78 - 0,0178
41 2,80 0,0280
51,5 5,00 00,0500
56 6,20 0,0620
61 8,34 0,0834
18 1,29 0,0129
29 212 0,0212
43 5,50 0,0550
50,5 7,22 0,0722
52 8,50 -0,0850
60 12,10 0,1210
20 1,19 0,0119
30,5 2,62 0,0262
20 38 3,73 02,6373
45 5,50 0,0550
54,5 8,75 0,0875
60 11,15 0,1115
21 141 0,0141
30 2,35 0,0235
39,5 4,30 0,0430
50 1710 0,0710
58" 10,40 0,1040
62 12,55 0,1255
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TABLA A-TI1:4 .. T‘-'Vl ool

Presiones de equilibrio én los sistemas liquidos 80,-2,4-1atidina

Compogicién - of,; vol Psor
(x °f, peso) ? §0, oy
16 0,28 0,0028

24,5 0,43 0,0043

36 0,90 0,0090

- 425 1,40 0.0140
53 2,63 0,0263

61 413 . © 00413

20,5 0,23 0,0022

‘ 26 0,35 0.0035
5 35 1,20 0,0120
' 45,5 145 00145
53,5 2,55 00255

59 3,34 0,0334

18 0,21 0,0021

27,5 0,42 0,0042

a2 0,66 0,0066

20 1,20 00120

50,5 2,14 0.0214

62 3,90 0,0390

185 0,60 0,0060

23 0.94 0.0094

3545 236 0.0236

40 3,33 0,0333

i 7,05 0,0705

60,5 12,35 0,1235

17 0,69 0,0069

25 1,28 00128

10 - 363 2,76 0.0276
4 4,50 0,0450

30 6,33 0.0633

62 11,76 01176

0 0,81 0,0081

30.5 1,88 0,0188

39 3,36 0,0336

46,5 5,45 0,0545

53 9,68 0,0968

61 12,50 0.1250

17 1,41 0,0141

245 2,45 0.0245

33 422 0,0422

4015 7:53 0,0753

49 13,20 0,1320

56 18,70 0,1870
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Composicién ¢ °C °/, vol P30y,
(X *fs peso) ‘ 80, atm
18,6 1,29 0,0129
26 2,18 0,0218
15 34 4,25 00425
42 7,52 0,0752

46,5 10,58 ,1058 |

51 14,30 0,143¢ |
17,5 1,15 0,0115
21 151 0,0151
27 246 0,0246
355 4,45 0,0445
40,5 6,55 0,0655
48 - 10,42 0,1042
15 1,35 0,0135
24 3,30 0,0334
325 6.13 0,0613
38,5 10,42 0,1042
43 15,30 0,1530
21 2,47 0,0247
29,5 4.9 0,0491
20 37 8,23 0,0823
’ 445 14,00 0,1400
49 17,30 0,1730
18,5 2,12 0,0212
25 4,02 0,0402
30,5 5,34 0,0534
36,5 9,00 0,0900
40,5 11,75 01175
46 10,1545

15,45
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Presiones de equilibrio en los sistemas liquidos 80,-Bp

TABLA  A-ILS

C-295

Composicién t °C ®fe por Pgn,
X (°/s peso) ' 30, atm
25 0,21 0,0021
3L5 0,28 0,0028
41,5 0,76 0,0076
52 1,60 00160
59 2,00 0,0200
66,5 3,14 0,0314
18,5 0,07 0,0007
27,5 0,28 0,0028
5 36 0,50 0,0050
.50 1,30 0,0130
62,5 224 0,0224
68 3,03 0,0303
23 0,14 0,0014
33,5 0,43 0,0043
43 0,83 0,0083
51 1,20 0,0120
59 2,02 0,0202
66,5 2,50 0,0250
34 2,26 0,0226
41,5 2,95 0,0295
45 3.84 0,0384
50 4,55 0,0455
56,5 6,32 0,0632
61 8,96 0,0896
17 0,42 0,0042
235 0.96 0,0096
10 30 1,17 0,0117
38 2,73 0,0273
47,5 4,52 0,0452
56 6,53 0,0653
20 0,53 0,0063
43,5 1,84 0,0184
43.5 3,53 ,0353
54 9,60 0,0660
60,5 7.90 0,0790
64,5 9,85 0,0985
18 0,98 0,0098
27 248 0,0248
35,5 4,50 0,0450
44,5 7,84 0,0784
52 11,02 0,1102
58,5 16,20 0,1620
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Composicidén teC *. por Pso,
x {°/o peso) ' ' 80, atm
215 1,25 0,0125
_ 20,5 2,68 0.0268
o 37 . 565 ©0,0565
47 8,10 0,0810
53,5 13,00 0,1300
60 17,37 0,1737
20 1,01 ‘ 00101
26,5 1,99 0,0199
34 4,17 0,0417
48,5 9,84 0,0984
22,5 11,85 0,1185
58 _ 15,00 0,1500
16 1,32 0,0132
215 2,73 0,0273
29 5,72 0,0579
36,5 8,84 0,0884
41,5 11,02 0,1102
47! 15,08 0,1508
15,5 2,11 00211
27 4,00 0,0400
o0 3z 6,45 0,0645
: 39,5 10,38 0,1038
45 14,01 00,1401
. 49 17,90 0,1790
17,5 1,32 0,0132
24 2,87 01,0287
30 5,21 0,0521
35,56 7,53 0,0753
43 11,81 0,1181

48 15,45 0,1545
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Presiones de equilibrio en los sisternas liquidos 50,-MEP

TABLA A-111-6

C-297

Composicién ¢ o0 o/, vol Pso,

X (*fo peso) ' ° atm
17,5 021 0,6021
24,5 0,50 0,6050
30 0,44 0,0044
38,5 0,96 00,0056
49 2,03 0,0203
57 2,07 00207
20,5 0,20 0,0020
27 0,35 0,0033
5 425 1,01 0,0101
53,0 2,26 0,0226
59,0 3,52 0,0352
65 4,33 0,0433
14 0,13 0,0013
23,5 0,50 0,0050
34 078 0.0078
46,5 1,16 0,0116
57 3,17 0,0317
58,5 2,98 00298
22 1,06 0,0106
27,5 2,12 0,0212
- 34 2,65 0,0265
42 425 - 0,0425
50,5 7,97 0,0797
58 12,90 0,1290
15,5 0,83 0,0083
24 1,59 03,0159
10 38,5 3,28 0,0328
46 5,70 0,0670
53,5 8,73 0,0873
57 10,85 0,1085
135 0,50 00,0050
26 1,52 0,0152
31 2,13 0,0213
44,5 5,64 0,0564
52 8,15 0,0815
63,5 15,45 0,1545
19,0 2,14 0,0214
25,5 3,63 0,0362
33,0 6,42 0,0642
41,5 10,85 00,1085
48,0 13,35 0,1335



C-208

Antonio Soler

Andrés

Con:pos:clén t, °C o/ vol. Psc,
x (°/o peso) atm
12,5 1,14 (,0114
17 2,07 0,0207
15 23,5 2,83 0,0283
36,5 6,85 0,0685
44 11,15 0,1115
49,5 15,85 0,1585
15,5 1,61 0,0161
22 2,78 0,0278
30,5 5,32 0,0532
39 8,24 0,0824
46,5 14,45 (3,1445
13,0 2,33 0,0233
19,5 3,86 0,0386
28 7.97 0,0797
36,5 14,15 0,1415
41 19,25 0,1925
11,5 2,45 (,0245
24,5 5,42 0,0542
20 33 9,81 0,0981
. 42,5 19,28 0,1928
15,6 3,37 (3,0337
22 5,69 0,0569
30,5 9,15 0,0915
36 11,58 0,1158
39,5 17,10 0,1710
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APENDICE IV

Calores de absorcién en los sistemas SO,-Bases piridicas

TABLA A-IV-1

Calores especificos del sistema SO a-picolina

C-299

Peso ¢-pico-  pyg, S0, °/, 6N peso Calor espe-
lina At, °C cifico,
gra grs 80, cal/grs

“Calor espe-
cifico medio

0,414
0,426
0,431
0,426
0,431

0,413
0,417
0,413
0,429
0,424

0,427
0,420
0,420
0,431
0,420

0,420
0,432
‘0,426
0,432
0,426

0,0 0,00

=TT nmt e
memom St

5,7 4,14

132

b By B B
S ing

14,4 9,84

24,8 15,85

c.nc::or.o'cog

W b e i O Laarniinge Grrprinn Anenin nen
Lo oo

0,426

0,419

0,424

0,427
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TABLA A-TV-2

Calores de absorcién del sistema SO,-o-picolina

Valor medio

Paso o -picolina A peso Calor absoreién

°f, Peso 50, At eC
grs 80, ,grs total cal/gr 80,
1.6 0,50 5,15 323,7
3,2 2,00 . 8,60 2516
4.4 427 10,26 2213
157 3.8 6,60 7,50 191,2
5,2 9,05 9,45 179,0
4,6 11,54 ' 7,20 157,6
57 . 14,04 _ 8,10 146,2
4,2 17,35 5,50 138,3
2.4 0,82 8,10 293,6
2,8 257 7.85 247,0
3.6 4,63 8,45 210,2
144 5,6 745 11,15 181,9
3.8 10,16 6,90 169,65
4.0 12,30 6,80 1616
34 . 14,23 5,20 149,1 -
4,6 16,24 6,85 1464
1,1 0,37 4,15 335,3
23 1,49 7.25 280,3
4,6 3,70 11,20 2212
149 3,8 6,23 8,35 2041
4,2 8,55 8,15 183,0
: 3,9 10,76 6,90 170,1
24 12,40 4,00 1629
5.2 14,33 7.85 149,4
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TABLA A-1V-3

. Coeficientes de las ecuaciones del ajuste por minimos cuadrados de los calores
de absorcién del sistema SO,-a-picolina

Cone, 80, log x Q eal/gr
‘ ¥? .Y

X ¥ Z
0,50 —0,30103 0,00062 3237
2,00 0,30103 0,00062 251,6
4,27 0,63043 0,39744 : 221,3
6,60 8,81954 0,67164 191,2
9.05 0,95665 0,91518 179,0

11,54 1,06221 1,12829 157,6

14,04 1,14737 1,31645 146,2

16,35 1,21352 1,47263 138,3 948,72590
0,82 —0,08619 0,00743 293,6
2,57 0,40993 0,16804 2470
4,63 0,66558 0,44300 210,2
745 0,87216 0,76086 181,9

10,16 1,00689 1,01383 169,6

12,30 1,08991 1,18790 161,6

14,23 1,15320 1,32987 149,1

16,24 1,21059 1,46553 1464 1070,56864
0.37 —0,43180 0,18645 3353
1,49 0,17319 0,02999 280,3
3,70 0,56820 0,32285 221,2
6,23 0,79449 0,63121 204,1
8,55 0,03197 0,86857 1830

10,76 1,03181 1,06463 170,1

12,40 1,09342 1,18557 1629

14,33 1,15625 1,3369 1494 888,52712

p 17,46932 18,09531 4874,6 2907,82166
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TABLA A-IV-4

Calores especificos del sistema 50,-2,4-lutidina

Peso Peso 80, °/, en peso Calor especi- Calor sspeci:
2,4-lutidina, At C
grs gr8 80, fico, calfgr fico medio

5,10 0,436
5,05 0,442

0,0 0,00 5,15 0,430 0,436
5,10 0,436
3,10 0,436
4,95 0,440
4,90 0,446

4,8 3,16 4,95 0,440 0,440
5,00 0,434
4,95 0,440

147

475 0,432
4,80 0,427

16,3 9,98 4,75 0,432 0,431
4,70 0,439
4,80 0,427
4,50 0,444
4,55 0,438

23,9 13,98 . 4,50 0,444 0,443
445 0,451

4,55 0,438
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- TABLA A-IV-5

Calores de absorcion del sistema’ S0,-24-lutidina

Paso 2,4-lutidina A peso Valor medio Calor absoreién
%/s peso SO, At oC
grs 80,, grs total eal gr SO,
1,4 0,65 5,25 302,5
2,2 194 6,75 2499
3,0 3,89 7,95 218,8
126 2,8 8,47 6,25 187,2
4,4 8,43 2,25 1795
4,2 11,20 8,10 168,3
3.7 13,61 5,90 141,89
48 16,05 7.90 1496
1,1 0,49 4,55 308,1
z8 2,40 8,40 226,4
3,2 4,68 8,50 204,0
112 4.2 7,09 9,75 182 4
2,6 10,11 5,65 173.3
3,6 12,32 6,85 1543
40 14 83 6,85 141,7
3.8 17,28 830 140.0
0.9 0,37 3,70 318,6
1,6 141 5,45 266,0
4,2 3,72 11,25 212,1
119 3,0 6,44 6,65 179,2
4,4 9,10 9,50 178,1
5,8 12,50 11,15 162,8
32 15,31 5,40 146,3
4,0 17,42 6,40 141,2
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TABLA A-TIV-6

Antonio Soler Andrés

Calores especificos del sisterna SO,-y-picolina

Peso Y -picolina Peso 80, °/, en peso Calor espe- Calor espe-
At C eifico,
£rs grs 850, : caljgr ¢ffico medio
5,95 0,424 -
6,05 0,414
0,0 0,00 6,00 0,419 0,418
6,00 0,419
6,05 0,414
5,65 (0,432
5,60 (3,438
72 561 575 0.421 0,428
5,70 (0,426
5,70 0,426
121
5,50 0,418
545 0424
16,7 12,12 5,50 0,418 0,422
5,40 0,429
5,46 0,424
5,30 0,421
5,35 0,415
23,3 16,14 5,30 0,421 0,421
5,25 0,426
5,30 0,421



Contribucidon al estudio de los sistemnas de interés industrial... C-305

TABLA A-IV-7

Calores de absorcién del sistema SO,-y-picoline

Peso Y -picolina A Peso Valor medio Calor absorei6n
*a poso 80, At, °C

grs 30,, grs total cal/gr 80,
1.2 0,45 5,60 379,1
1.8 1,56 7,30 - 3321
2,4 3,08 8,00 275,9

132 3,2 5,03 8,85 232,2
2.8 7,04 7,30 222,1
4,5 9,37 10,25 197,6
4,3 12,02 8,85 182,3
3.8 14,34 7,05 167,56
1,0 0,39 5,15 407,3
2,2 1,62 8,50 308,2
21 3,23 6,80 261,2

127 3,2 5,15 9,25 236,3
3.8 7,56 9,60 210,3
4,1 10,15 9,75 202,0
4.8 12,89 9,95 180,0
4,7 15,64 4,30 . 175,7
1,1 0,45 5,80 401,6
1,8 1,63 7,55 322,0
2,3 3,26 7,80 263,3

120 2,8 521 8,70 2446
2,4 7,12 6,75 2245
4,6 8,57 11,60 205,0
3.8 12,34 8,60 188,0
54 15,19 11,00 173,1



C-306 Antonio Soler Andrds

TABLA A-TV-8

Calores especificos del sistema S0,Bp

Peso Bp  Peso SO, s 6N peso Calor espe- Calor espe-
At
grs grs 50, . cifico eal/gr cifico medio

5,05 0,455
5,05 0,455

0,0 0,00 4,60 0,018 0,461
4,80 0,489
5,20 0,435
5,00 0,430
4,80 0,455

9,0 5,98 4,75 0,462 0,454
4,80 0,455
4,70 0,469

143

4,80 0.458
4,70 0,462

16,3 10,21 4,65 0,466 0,463
4,65 0,466
4,70 0,462
4,30 0,472
4,40 0,458

28.1 16,40 4,30 0472 . (1,466
4,35 0,485

4,35 0,465



Contribucion ol estudio de los sistemas de interés industrial... C-307

TABLA A-IV-9

Calores de absorcién del sistema S0,-Bp

Peso Bp A peso Valor medio Calor absorei6n
°/e pesn 80, A t°C

grs 80, ,ars total calfgr 80,
2,0 0,71 7,85 351,0
5,7 3,35 15,95 258,1
34 6,30 7,85 218,1
140 4.2 8,62 8,31 190,5
6,4 11,70 11,05 170,2
5,2 14,80 - 825 161,3
16 17,25 6.80 1536
2,5 0,95 10,40 3585
2.1 2,65 7,60 316,0
24 495 6,30 232.0
21 5.83 495 210,7
130,5 22 726 470 193.2
2,4 8,74 4,85 185,5
5,6 11,22 10,35 1734
25 0,51 9,40 364,0
26 2,41 7.60 2875
2,4 3,95 5,80 2400
1535 4.2 5,90 } 7,95 . 190,5
4 34 805 6,05 182.8
7.4 10,90 13,70 194,9
3.3 13,67 5,10 166,0



C-308 ' o " Antonio Soler Andrés

TABLA A-IV-10

Calores especificos de sistema 80,-MEP

Peso MEP  Peso 80, °/, en peso o Calor especifi- Calor espe-
Ag®
ors grs 50, ¢o, calf/gr cifico medio

4,90 0,435
4,95 0,449

0,0 0,00 5,05 0,437 0,446
5,00 0,442
4,95 0,449
4,70 0,458
4,80 0,446

7.5 4,79 4,85 (1,438 0,445
4,80 0,446
4,85 0,438

149

4,70 0,435
4,60 0,448

16,0 9,70 4,70 0.435 0,447
4.55 0,455
4,50 0,461
4,35 0,458
. 4,30 0,466

24,3 14,00 4,45 0,445 0,451
4,45 0,445

4,50 0,438



Contribucion al estudio de los sistemas de interés industrial... C-309

TABLA A-IV-11

Calores de absorcién del sistema SO,-MEP

Peso MEP A peso Valor medio Calor absorcién -
At, °C ‘

ars 8Q,, grs °f, peso 80, calfgr 80,
1,8 0,65 545 264,2
24 2,13 6,35 233,5
26 3,83 6,25 214.8
138 34 5,81 7,45 199,0
48 8,37 10,00 193,0
5,2 11,31 10,20 186,0
4,6 14,02 850 179,0
5,8 16,75 10,20 174,5
1,2 0,39 3,20 2490
2.8 1,68 6,80 230,0
3.2 3,56 7,05 2105
152 2,8 5,36 5,80 2008
= 6,2 7.94 12,40 198,0
5,6 11,11 10,55 1912
6,4 14,13 11,05 180,3
3,2 16,40 5,20 172,9
2,0 0,68 5,75 259,7
2.6 2,22 6,45 2270
3.6 4,23 8,10 209,0
145 4,1 6,60 8,60 198,4
6,0 9,54 11,05 1843
44 12,39 8,30 189,2
53 14,85 9,35 178,6

5.0 17,40 8,30 1720 .



C-310 Antonio Soler Andrés

APENDICE V

Calores de absorcién en los sistemas 50,-Bases piridicas-H,O
TABLA A-V-1

Calores especificos del sisterna 80,-Bp-10 9 H,O

Peso Bp-H,0 Peso 80, °/, en peso Calor espe.
At C At, °C medio ¢ifico medio
grs grs 50, cal/gr
3,10
190 0,0 0,00 3,35 3,23 0,613
3,25
3,25
3,10
182 24,4 11,80 2,95 2,98 0,621
2,80
2,95
2,80
182 30,6 14,39 2,85 2,83 0,632
2,80
2,90

TABLA A-V-2

Calores de absorcidn del sistema 80,-Bp-10 9% H,0

Peso Bp-11,0 A peso Valor medio Calor absoreidn
*/, peso 8Q, At cC
ars 80, , grs total caljgr
18 0,48 5,25 409,7
2,2 1,52 5,40 348,4
2,0 2,60 4,35 3110
187 4,0 4,10 8,35 302,3
4.8 6,22 9,15 2831
9,2 9,40 15,05 250,7
43 12,26 6,35 233,1
6,2 14,37 8,35 220,0
2,0 0,59 6,25 402,8
3,0 1,86 7,45 323,9
3,7 391 8,256 205,4
168 24 5,56 4,80 2704
31 7,00 5,85 259,1
6,4 9,38 11,00 241,0
6,7 12,47 10,25 2213
74 15,57 10,03 2058,5



Contribucion al estudio de los sistemas de interds industrigl...

TABLA A-V-3

Calores especificos del sistema SO,-Bp-40 % H,O

C-311

Peso Bp-H,O0 peso 80, */, en peso

Calor espeef-

At,°C A t, *C medio co medio
grs ars 80, eal/gr
2,50
2,55
167 0,0 0,00 2,70 2,56 0912
2,50
2,50
168 7.6 4,33 2,95 2,50 0,895 -
2,50
2,45
2,65
163 26,4 13,93 2,60 2,60 0,792 .
2,55
2,60
TABLA A-V-4
Calores de absorcion del sistema 50,-Bp-40 9% H,0
Paso Bp-H,0O A peso Valor medio - Caloriabsoreion
°/, peso 80, At °C
'grs 80, , grs total caligr 80,
1,2 0,35 3,90 579,0
3,6 1,76 9,25 462,5
4,5 4,05 10,20 4124
167 4,2 6,39 9,05 396.6
6,4 9,09 12,55 362,3
5,5 1194 10,50 348,7
4.6 14,22 8,85 343,8
4,1 16,10 8,30 3494
1,6 0,45 4,85 565,4
2,4 1,56 6,30 493,5
26 2,92 6,15 4479
176 4,3 4,73 9,40 418,7
6,2 7,36 12,356 3834
6,1 10,27 11,80 372,56
45 12,59 8,60 3619
3,6 14,21 6,75 349,7



C-312 Co o : Antonio Soler Andrés

TABL.A A-V-5

Calores especificos del sisterma SO,-Bp-60 7% H.O

Peoso Bp-H,0 peso S0, */, en peso Calor espeei-

At°C L, °C medio fico medio

grs grs . 8O, cal/gr

2,65

158 0.0 0,00 2,60 2,60 0,953
2,60
2,55

2,45

157 124 7,31 2,50 2,47 0,935
2,55
2,40

2,75
152 27.8 15,46 2,85 2,70 0,798

2,75
2,65

TABLA A-V-§

«Calores de absorcién del sistema SO,-Bp-60 9% H,0

Peso Bp-H,0 A peso Valor medio Calor absoreidn
: I, peso 80, At °C

grs S0,, grs total eal/gr 8O,
2,8 0,87 6,75 427,5
2,9 2,61 5,65 350,5
3,0 4,35 5,60 340,1

158 8,9 7,68 15,55 320,8
4,1 11,06 5,90 261,3
34 12,90 525 2743
2.8 14,36 4,00 252,2
3,5 15,80 5,10 252,8
18 0,57 4,55 444 3
2,7 1,96 5,80 3821
2,6 3,56 5,00 348,0

157 3.0 5,19 5,40 325,7

: 3.4 6,99 5,65 302,9
386 8,39 5,70 289,6
4,5 10,97 6,80 2727
44 13,16 6,20 239.6



Contribucion al estudio de los sistemas de interés Industrial... C-313

TABLA A-V-7

Calores -especiﬁcos del sistema 30,-MEP-10 9%, H,O

Peso MEP-H, QO psso 80, °/, en peso o Calor especi-
Ao C at, *C medio fico meeio

g2rs gTs 80, oaljgr
3,65

180 0,0 ) 0,00 3,60 3,60 0,563
3,85
3,60
3,40

180 19,0 9,54 3,35 3,33 0,560
3,30
3,30
3,25

180 27,5 13,25 3,10 313 0,579
3,10
3,10

TABLA A-V-8

Calores de absorcién del sistema S0,-MEP-37.3 9, H,O

Peso MEP-H,0 A peso Valor medio Calor absorci6n

: o peso 80, At, °C

grs S0,, grs total eal/gr S0,
15 0,49 4,35 318,68
2,6 1,83 6.95 296,7
24 3,41 6,10 282,5

150 3,4 5,18 7.75 260,6
3,8 7.29 8,30 254,2
3,0 9,20 8,40 252,4
38 11,03 7,80 2474
4,6 13,19 8,85 2422
i1 0,36 3,35 334,7
1,1 1,08 3,00 301,3
20 2,00 5.15 287.2

150 2,5 3,50 5,95 268,5
2,3 4,97 5,35 265,5
3.6 6,71 8,25 265,4
3.9 B84 8,40 251,3
4,6 11,13 9,15 2407



C-314 Antonio Soler Andrés

TABLA A-V-9

Calores especificos del sistema, 50,-MEP-37,3 % H,0O

Peso MEP-H,0 Peso SO, 9/, en peso Calar  espe.
At °C At °C medio cifico medio
grs grs 50, cal/gr
2.95
173,7 0,0 0,00 2,85 2,88 0,765
2,85
2,90
2,75
1737 14,5~ 7,70 2,65 2,70 0,762
2,70
2,70
2,65
1737 23,3 11,82 2,60 2,62 0,754
2,60
2,65

TABLA A-V-10
Calores de absorcidon del sistema SO,-MEP-60 ¢, H,O

Calores de absorcidn del sistema 80,-Bp-1¢ % H.O

Peso MEP-H,O A peso Valor medio ' Calor absorcion
°f,; peso 80, AtLeC

grs 80, , grs total ealfgr SO,
2,1 0,59 4,85 368,86
2,6 1,90 5,50 341,1
2,8 3,36 5,90 333,3

175 3,6 5,04 7,05 3234
31 6,74 6,00 324,2
38 8,43 7,10 317,2
24 9,88 4,35 3116
4,1 11,20 7.20 305,3
2,8 0,76, 6,10 3603
2.4 2,15 4,85 338,2
34 3,66 6,50 3238

182 4,1 5,53 7,45 © 3127
4.4 7.57 7,70 © 3068
3.7 9,43 5,30 302,4
3.2 10,95 3,45 3059
5,3 12,78 8,70 2984



Contribucion al estudio de los sistemas de interés industrial... ¢-315:
TABLA A-V-11

Calores especificos del sistema S0,-MEP-60 % H,0O

Peso MEP-H,0 peso 80, */, en peso Calor especi-
. At°C A t, °C medio co-medio
grs ars 80, cal/gr
2,45
180,5 0,0 0,60 2,50 2,50 0,873
2,565
2,50
2,40
180,5 16,7 847 2,30 2,32 0,868
2,35 ‘
2,25
2,30
1806,5 274 13,20 2,25 2,22 0,863
: 2,15
2,20

TABLA A-V-12

Calores de absorcidn del sistema SO,-MEP-60 9, H,0

Peso MEP-H,0 A peso Valor medio Calor-absorcién
°/o peso 80, At °C
grs 80, , grs total eal/gr 80O,
1,2 0,49 3,45 351,9
2,3 1,87 4,00 3230
2,7 2,93 4,35 ggél),%
32 4,45 5,05 B
180.5 a7 6,42 7,20 295.3
4,6 8,60 6,70 2865
5,0 10,77 7,05 283.0
4,8 12,88 6,40 279,6
1.6 0,47 3,25 347,7
3.6 2,00 6,50 312,8
2.4 3,70 4,10 300,5
166.3 4,3 5,53 7,00 290,8
4 52 8,01 8,20 2873
4.8 10,49 7,35 2854
5,6 12,93 8,10 275,2
4,1 15,08 5,70 269,8





