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ANTECEDENTES.

E1 Departamento de Ingenierfa Quimica, de Ta Divisidn
de Estudios de Posgrado, propuso al Departamento de Fisicoquimi-
ca, la determinacidn del diagrama de equilibrio 17quido-vapor
para el sistema agua-metil isobutil cetona, cuyos datos no se
encuentran en la literatura, ya que la cetona se utiliza amplia-
mente en extraccidn liquido-liquido,

Dado que el sistema mencionado presenta condensados a
dos fases, se requiere conocer la composicidn global asi como la
composicidn de cada fase. Esto éignifica Ta mediciﬁn experimen-
tal de volumen, determinacidn que presenta un alto porcentaje de
error. Ya que las técnicas para la determinacidn del diagrama de
equilibrio son costosas y sofisticadas, se pens6 en la alterna-
tiva de adicionar un tercer componente al destilado a dos fases,
para determinar entonces el diagrama liquido-1iquide del siste-
ma ternario. Este tercer componente, etanoi, presenta solubilidad

mutua para los componentes originales.



OBJETIVOS.

Los objetivos principales que se persiguen en el pre-

sente trabajo son:

1. Determ{nacién de la composicidn de una.y dos fases del
sistema ternario agua-etanol-metil isobutil cetona.

2. Determinacidon de las 1ineas de unidn sobre la curva
binodal del sistema.

3. Seleccidn y empleo de una propiedad precisa y de fdcil
acceso {(indice de refraccidén) como sistema analitico para la mezcla
binaria agua-metil isobutil cetena.

4, Prediccidn del indice de refraccién para el sistema en

estudio.



INTRODUCCION.

E1 protoco]b mds usual para determinar las relaciones
1iquido-vapor en mezclas binarias y multicomponentes -en ﬁus dis-
tintas modalidades té&cnicas- se basa en llevar a la mezcla a su
punto de ebullicidn a presidon constante, alcanzar el estado de e-
quilibrio (temperatura constante), condensar su vapor y cuantifi-
car las composiciones del Tiquide y del wvapor.

Sistemas cuyo vapor al condensar presentan dos o més
fases, establecen dificultades adicionales: conocer composiciones
globales y de cada una de las fases. La segunda puede ser resuel-
ta con cualquiera de las técnicas analiticas usuales. En cambio
para la composicidon gliobal se requiere de 1a determinacidén volumé-
trica, variable extensiva que involucra una fuente de error consi-
derable, ademdas de obligar al observador a determinarla a tempera-
tura éonstante.

Si el condensado se disuelve en un solvente comin a los
componentes originales, las - dificultades anteriores quedardn supe-
radas, v el manejo del sistema resultard econdmico y sencillo. Asf,
la adicién de un tercer componente obliga a conocer el comporta-
miento del sistema ternario para las relaciones l1iquido-1iquido.

Debido a que la mezcla agua-metil isobutil cetona pre-
senta hetervazeotropia, se recurrid a un tercer componente -etanol-
que presenta solubilidad mutua para los componentes originales, de
modo que una cierta cantidad adicionada al destilado con presencia

de dos fases, sea transformada en una solucién uniforme.



Se desarrolla una técnica de fdcil manejo y buena pre-
cisidn, que puede ser utilizada en la construccidn de diagramas
ternarios y en control de calidad en la industria. Esta consiste
en la determinacidn del fndice de refraccidon de la mezcla ternaria
y la localizacidn de la zona 1imite de dos fases médiante titula-
cién independiente. Los sistemas reportados en la literatura, com-
puestoé de agua y dos liguides orgdnicos, se construyen determi-
nando una o mds propiedades de tales mezclas. En este trabajo, se
determina la propiedad de indice de refraccidén, fijando la compo-
sicién inicial de 1a mezcla; se cuenta adicionalmente con el pun-
to de aparicidn de una sala fase para su comprobacidn, basandose en
la zona de dos fases que se presenta en el sistema.

El aumento de precisién en la técnica, deméndé cono-
cer el intervalo total de relaciones composicién-indice de refrac-
cidn, y predecir con los datos experimentales existentes el valor
del indice de refraccidon para cualquier punto dado de composicidn
XHZO’ Xeton ¥ Xmice Para esto, se recurre a la refraccidn molar,
propiedad aditiva y constitutiva de las moléculas.

En la aplicacidn de esta propiedad, el trabajo se en-
camind al estudio de las desviaciones que presentan tanto el sis-
tema binario agqgua-etanol, comdvel sistema.ternario agua-etanol-me-
til isobutil cetona, con respecto a la aditividad ideal de esta
propiedad.

Se proponen funciones en exceso que representan la
desviacion de Tas mezclas al comportamiente ideal, y se prueban

tanto para el sistema binario como para el ternario. El pretender



explicar estas desviaciones tiene por objeto entender de una forma
simplificada la natura]eza de las interacciones que se presentan

entre las moléculas de los componentes del sistema, las cuales son
Ta causa de las desviaciones a la aditividad. Debido a que no e-
xiste material reportado en 1a literatura sobre las desviaciones

correspondientes a la aditividad de la refraccién molar, el traba-
jo se realiz6 Utilizando el fundamento tedrico en due se basa esta

propiedad, y en 1a forma en que se presentan las desviaciones.



1.1 PROPIEDADES ADITIVAS Y REFRACCION MOLAR,

A principio de este siglo, 1a teoria estructural en qui-
mica orgdnica se convirtid en una de las herramientas mis
poderosas y productivas. Sin embargo, las estructuras que esta
teoria postulaba, a pesar de ser extremadamente detallistas en
algunos puntos, se basaban en evidencias indirectas, esencialmen-
te en las composiciones analiticas de la cantidad de materia que
contenia un namero enorme de moléculas. Desde el punto de vista
de la fisica, esta situacidn era distinta; ciertas propiedades
de la materia, tales como las relaciones P-V-T de Tos gases, po-
dian ser explicadas satisfactoriamente considerando a las moié-
culas "duras,esféricas y eldsticas”. Estas entidades tienen poca
relacién con el concepto de ellas que se maneja en la quimica.

Con el descubrimiento de la radiactividad y del electrén,
cerca de 1895, se desarrollé la fisica atémicas; pronto resulté
itil para detectar fendmenos de los dtomos individuales, y por 1o
tanto para especificar mds propiedades sobre ellos. E1 desarrollo
producido para el estudio de las moléculas fue menos dramatico,
pero empezd a ser significativo algunos afios después.El consecuen-
te acceso a datos moleculares produjo una mejor interpretacidn
del concepto de molécula; y al tiempo que este concepto se afir-
m6, la fisica y la quimica se acercaron de una forma determinante,

Paralela con esta facilidad para obtener datos numéricos
precisos para las moléculas, la aplicacidn de los principios cudn-

ticos ha dado lugar a la teoria de estructura molecular; y, como
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siempre, las aportaciones en alguho de estos campos complementa-
rios, estimula el trabajo en el otro.

Hay que admitir que, mientras la acumulacidén de datos mo-
leculares detallados ha producido una visidn mds real de las mo-
Téculas, los conceptos que se utilizan actuatmente no difieren de-
masiado de los realizades en 1900. (1)

GeneraTmente se considera una molécula como una entidad
individual; es un conjunto de un nimero limitado de atomos uni-
dos por distintes tipos de fuerzas -esencialmente covalentes- e
independiente de otras moléculas, Dada una entidad de este tipo,
es importante conocer las propiedades que pueden ser medidas por
medio. de métodos ffsfcos. ET objetivo mds obvio es determinar
las posiciones retativas de las atomos, o de sus nucleos.Esto es
1o que precisamente imptica la palabra "estructura". Todos Tos
métodos conocidos proporcionan informacidn de este tipo, y pue-
de ser expresada en términos de Tongitudes de enlace, dngulos de
enlace, etc, Ya que los dtomos en una molécula se encuentran per-
manentemente en un estado de vibracién mutua, la medicién de es-
tas propiedades se ponen en duda, especialmente cuando se requfe*
ren valores de alta precisifn, Lo que realmente se determina en
Tas mediciones, es un promedio de estas propiedades mencionadas,
las cuales deben ser definidas cuidadosamente para tal propésito.

Algunos de los métodos proporcionan informacidn bastante
detallada de estas vibraciones moleculares, 1o cudl es importan-
te para determinar Tas propiedades de enlace involucradas. Por
principio, los estudios espectroscdpicos y cristalogrdaficos, pue-

den dar una idea de la simetrfa de la molécula; es siempre Gtil



poder'conocer la forma de Ta molécula, aunque no se hable de su
tamafio.

Cuando dos &tomos distintos se unen para formar una molé-
cula diatémica, el producto es generalmente polar; los &dtomos ad-
quieren cargas parciales positiva y negativa, y la.molécula posee
entonces un momento eléctrico. Momentos similares estdn asociados
a cada enlace en una molécula poliatdmica, independientemente de
que ésta sea altamente simétrica de forma tal que la suma de
los momentos dindividuales se cancela , la wmolécula come
un todo posee un momento dipolar eléctrico. Esta propiedad puede
ser determinada por medio de varios métodos fisicos.

Los métodos fisicos que proporcionan las mediciones mis
precisas y exactas, son aquellos que dependen de las interaccio-
nes entre Ta materia y algin tipo de radiacién.Cuando en este pro-
ceso existe una transferencia de energfia, se produce un cambio en-
Ta Tongitud de onda de la radiacidn, y genefa]mente emisibn o ab-
sorcidn a longitudes de onda especi{ficas, Estos efectos son es-
tudiados por medio de técnicas espectroscdpicas, las cuales por
To general son suficientemente precisas para que el célculo de
los pardmetros moleculares sea bastante.exacto, -

Las propiedades fisicas de un sistema, no necesariamente
referido a una molécula, pueden ser clasificadas en tres categorias.
Una propiedad aditiva, es aquella que se expresa como la suma de
las propiedades correspondientes a los constituyentes individua-
les de tal sistema. La masa es, por supuesto, una propiedad estric-
tamente aditiva; existen ademds otras propiedades moleculares , tal

como e}t volumen motar, las cuales tambiém saon aditivas.



Las propiedades constitutivas son aquellas que dependen
del arreglo de los dtomos en 1a molécula, y en menor importancia
de su nlmero y naturaleza. Muchas propiedades son parcialmente adi-
tivas y constitutivas; en algunas, uno de las dos es predominante
sobre la otra. Por Gltimo, las propiedades coligativas, dependen
principalmente del nfimero de moléculas presente, pero no de su na-
tura]ezai La disminucidén de la presidn de vapor y las propiedades

de tas solucienes, son ejemplos de &stas. (2).
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Estrictamente, el peso molecular es la {inica propiedad
aditiva exacta de una molécula; sin embargo ciertas propiedades
de los 1Tquidos_son aprdximadamente aditivas. Entre las primeras,
podemos cftar el volumen molar en el punto de ebullicidn, reporta-
da por H. Kopp (1855). A pesar de que el trabajo de Kopp fué em-

pirico, posee una base tedrica.

E1 volumen molar es el producto del péso molecular M y
el volumen especifico v {volumen por gramos) siendo éste Giltimo

el reciproco de la densidad, tal que

Volumen molar = Mv = M

d

Si los volumenes molares de compuestos isoméricos de
constitucion similar, por ejemplo formiato de propilo, acetato de
etilo y propienato de metilo, se comparan a sus respectivos
puntos de ebullicidn, los valores resultan casi idénticos. Para
cualquier serie homiloga de compuestos orgdnicos, se observa una
diferencia constante de 2.22 cc para el volumen molar en el punto
de ebullicidn, el correspondiente a la contribucidn por cada gru-
po -CHZ—. Eéte hecho sugiere que el volumen molar es una propie-
dad aditiva, y ha sido confirmado evaluando Tos volumenes equiva-
Tentes de varios elementos de la siguiente forma.

Las parafinas, tienen la fdrmula general CnH2n+2 > ¥y
"si el volumen molar se resta de la contribucidn de n grupos —CHZ-
( n veces 2.22 cc), el resultado se toma como el volumen equiva-
lente de los dos dtomos de hidrdgeno restantes. Conociendo los

equivalentes de 1os &tomos de carbono e hidrdgeno, se logra enton-
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ces obtener 1los valores para otros elementos, tales como oxi-
geno y haldgenos.

De tales determinaciones se puede observar, que el volu-
men molar en el punto de ebullicidn no es enteramente aditiv , ya
que por ejemplo el dtomo de oxigeno en alcoholes y éteres ( -0- )
contribuye con 7.4 cc, mientras que para el grupo carbonilo ( =0 )
es de 12.0 cc. Por 1o tanto, el volumen molar es una propiedad
parcialmente constitutiva, ya que depende de alguﬁa forma del
arreglo de los &tomos en la molécula,

D.B. Macleod (1923), observd que Ta tensidn superficial
v de un 1iquido, estaba relacionada con las densidades ortobdri-
cas d1,y dv , del 1iquido y del vapor saturaqo, a la misma tempe-

ratura, por medio de 1a expresidn

1/u

donde C es una constante para un intervalo considerable de tempera-
turas; el valor de C depende de Ta naturaleza del 1iquido. Si am-
bos lados de la ecuacidn de Maé]eod se multiplican por el peso

mo]ecular,M'de la sustancia, el resultado es
= MC = [P] (constante)

La constante ‘[P] fue 1lamada paracoro (S.Sudgen,1924), nombre
que implica que es un volumen comparativo 6 relativo.

Si la densidad del vapor saturado dv es despreciable
(1ejos del punto critico) en comparacidn con la del 1iquido, la

ecuacidén anterior se puede escribir de la forma
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La cantidad M es el volumen molar del liquido; por lo

1
tanto si Ta temperatura es tal que la tensidn superficial y es la

unidad, el volumen molar es el paracoro; esta propiedad se puede
considerar entonces como el volumen molar de un liquido cuando su
tensidn superficial es la unidad. La comparacidn de los paracoros
de distintas sustancias es equivalente a comparar sus volumenes
molares bajo condiciones de tensiones superficiales iguales.

Debido a las propiedades del paracoro, se observa que
puede proporcionar una mejor base para comparar voldmenes ﬁo]ares
de dos sustancias, que su misma determinacidn en el punto de ebu-
Vicisn.

De los datos reportades para sustancias isoméricas y
miembros de series h9m61ogas, se ha encontrado que el paracoro
es una propiedad principalmente aditiva, y parcialmente constitu-
tiva. En la siguiente tabla se presentan los paracoros equivalen-

tes para distintos elementos y ciertos factores estructurales.(2)

Carbono 7.2 cc Nitrdgeno 12.5 cc
Hidrdgeno 16.2 cc Doble enlace 23.2 cc
Oxigeno 20.0 cc Triple enlace 46.6 ccC
Oz(éteres) 60.0 cc Anillo 6 miembros 6.1 cc

En vista de las contribuciones que presentan los facto-
res estructurales, tales como dobles y triples enlaces, es eviden-
te que el paracoro puede ser utilizado en ciertos casos, para di-

lucidar entre varias configuraciones. Por ejemplo, el acetaldehi-
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do forma un polimero 1iquido, conocido como paraldehido, cuya for-
mula es (C2H40)3 ; su paracoro, determinado a partir de su tensidn
superficial y densidad, es de 298.7 cc. Dos fdérmulas razonables
para el paraldehido son, una involucrande un anillo (I), y Ta o-

tra una cadena Tineal (II),

0
7\
C”af” %HCH3
0 //0 CH,CH(OH)CH,CH(OH)CH,CHO
\\CHCH3
(1) (11)

Sus correspondientes paracoros calculados son

Lel, Lol

6C = 6{( 7.2)= 43.2 6C= 6( 7.2)= 43.2
12H = 12(16.2)= 194.4 12H= 12(16.2)= 194.4
30 = 3(20.0)= 60.0 30= 3(20.0)= 60.0
Anillo 6 miem.= 6.1 Doble enlace= _23.2
303.7 cc 320.8 cc

ET1 valor de paracoro calculado favorece la estructura I.
Desafortunadamente, los equivalentes de paracoro no son estricta-
mente aditivos, y por 1o tanto el método descrito no siempre lle-

va a conclusiones correctas.(2)

La refraccidn molar R, es una propiedad caracteristica
de una molécula e indicativa de su estructura. Por mucho tiempo,
el heche de considerarla una propiedad caracteristica de las mo-

léculas, indicaba que el valor de R es independiente de la tem-
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peratura y la presidn, para cualquier estado de 1a sustancia, s6-
1ido, 1iquido o gaseoso. En mezclas, la refraccidn molar estaba
constituida por la contribucién de la sustancia dada,en probor-
cidn a su fraccidén mol, a 1a refraccidn molar total.

La refraccidn molar ha sido considerada una propiedad al
mismo tiempo adifiva y constitutiva, punto de vista que ha sido
aplicado a muchas propiedades desde los estudios de Kopp de 1la
comparacidn de volumenes molares en sus puntos de ebullicidn.

En el campo de refraccion molar, el método aditivo fué aplicado

por primera vez por Berthelot (1856), utilizando la ecuacién
R =(n?-1) M
d

y por Gladstone y Dale (1863) y Landolt (1864), quienes Ta mo-

dificaron a la forma

RA= (nxvll M
d
donde n es el indice de refraccidn (medido a la longitud de onda
A), d la densidad y M el peso molecular,
En 1882, Landolt, basado en los incrementos aditivos

de la ecuacidn de Lorentz-Lorenz (1880), propuso las expresiones

para la refraccidén molar y especifica,a la longitud de onda a,

(nxz—l) 1
fa® 2 d

(n,"+2)

(nxz-l) M
Y‘A:: —
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RA yory tienen dimensiones de volumen y se expresan en cc.
La ecuacidn para Rk , €s la que generalmente se utiliza. Esta muestra
que la refraccién molar depende de la longitud de onda A. De he-

che l1la dispersidn molar, K

N ’Rx es una propiedad caracteristi-
1

ca de Tas moléculas. (3). ?

Eykman (4) estudid la aplicacidn de distintas expresio-
nes de la refraccidn molar para explicar el comportamiento de se-
ries homdlogas de compuestos.El propone que el denominador de 1la
expresidn de Lorentz-Lorenz , puede ser expresado como una fun-
cién de n (indice de refraccién), y encuentra que los valores
ca]cﬁ]ados se acercan mucho a Tos obtenidos experimentalmente.
Sin embargo concluye que, a pesar de que lablsqueda de una expresidn
simple y cercana a los valores experimentales debe continuar, la
expresidn antes mencionada funciona bastante bien en un interva-
To amplio de temperaturas.

La refraccidn de gases y 1iquidos se origina pof el des-
plazamiento de 1os electrones en relacidn al nGcleo, bajo Ta in- -
fluencia de un campo eléctrico debido a la radiacidon. (1). Se pue-
de analizar esta propiedad como constitutiva y aditiva de las
moléculas, considerdndola como la suma de Tas refracciones de les
dtomos que constituyen la molécula, Los efectos asociados con en-
laces miltiples se toman en cuenta introduciendo constantes adi-
cionales dasignando constantes especiales a cualquiera de los d-
tomos que forman este tipo de enmlaces.

Las refracciones molares de hidrocarburos normalies sa-

turados, se pueden representar por una ecuacidén lineal del tipo

R = a + bN

donde N es el niimero de grupos —€H2- en la molécula.
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En Ta siguiente figura se muestra la grdfica de refrac-
cidn molar en funcidén del ndGmero de carbonos presentes, para la

familia de hidrocarburos normales saturados.

RD,cc

50 {
40
30 k
20 ¢
10

[

2 4 6 8 100 12

N

Los pardmetros para un nimero dado de tales moléculas,
son a =2,22 cc, y b=4,64 cc. Por la tanto, la ecuacidn para esta

familia queda dada por la expresidn

R =2,22 + 4,64 N

Dos dtomos de hidrdgeno monovalente, unidos a un dtomo
de carbono, contribuyen con 2.22 ce a 1a refraccién molar. Esto
estd de acuerdo con el hecho derque R para la molécula de H2 es
de 2.04 cc, y que la diferencia de refracciones molares entre el
n-hexano y el ciclohexano es 2.01 cc. Un valor de R[H}=1.11,cc se
puede asignar entonces a la refraccidn de un dtomo de hidrdgeno.
La refraccion de un dtomo de carbono saturado, serd la del grupo
-CHZ— (4.64 cc) menos dos veces la refraccién del dtomo de hidré-
geno; por lo tanto R{C]= 4.64cc-2(1.1Icc)= 2.42cc. Para una molé-
cula grande, el cdlculo de su refraccidn molar se obtiene con bas-
tante exactitud, como ta suma de Tas refracciones atdmicas dadas

por Eisenlohr, en.Ta siguiente tabta.(5)
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Refracciones molares de dtomos y enlaces miltiples.
(Linea D sodio)

Rps cc Ry» CC
H 1.11 N{amina primaria) 2.32
c 2.42 N{amina secundaria) 2.50
c--C 1.73 N{amina terciaria) 2.84
=C 2.40 ¢ A 5.97
0 (éteres) 1.53 Br 8.86
0 (carbonitlo) 2.22 1 13.90

Una aproximacidn alternativa se basa en la idea de que
la capa de electrones de valencia son mucho mds polarizables que
los electrones internos , del dtomo; se puede entonces interpre-
tar a 1a refraccidn molar como la suma de las refracciones de los
enlaces y de los pares de electrones no compartidos. La dificultad
estriba en separar la coﬁtribucién.de Tos electrones de enlace de
Ta de 105 no compartidos, y en 1a prdctica 10 que se hace es asig-
nar distintas constantes a un enlace dependiendo de si los &tomos
terminales tienen pares compartidos 6 no los tienen. Esta hipéte-
sis funciona mejor que el método basado en Tas refracciones até-
micas.

Las refracciones de los enlaces le son Gtiles al quimi-
co tedrico, ya que se pueden calcular a partir de 1a funcidn de
onda de los electrones de valencia, y-por 1o tanto son una buena
prueba sobre dichas funciones de onda.

En sistemas conjugados, en especial hidrocarburos insa-
turados, la refraccidn molar siempre excede de la calculada a pars

tir de las refracciones atdmicas. Por ejemplo, para el CEHB’
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R (calcu1ada)=-6R[H]+ 6r[c]+ 3r[cic] = 26.4cc,
siendo el valor observado de 27.0 cc. Esta elevacidon en la refrac-
cién molar se debe a la delocalizacién de Tos electrones en los
enlaces mﬁ1t1p1es,‘

A.1. Vogel (6), determinéd las refracciones molares para
diferentes familias hemdlogas de compuestos quimicos, con el ob-
jeto de calcular las constantes atémicas, de grupo y estructurales
con respecto a las refracciones para las lineas espectrales €,D,F y G'.
Al mismo tiempo,por medio de estas determinaciones se hace constatar
la aditividad de la refracei6n molar de las familias homélegas es-
tudiadas por Vogel. Algunos ejemplos de sus estudios son:

a) n-alquitbencenos. (7)

Rp
CeHeCHy 31.10
CoHgCH,CHy 35.75
CeHg (CH,) ,CH 40.43
06H5(0H2)3CH3 45.08
CHs(CH, ), CHy 49.73
C6H5(CH2)5CH3 54.29

La ecuacidén que representa a la refraccidén molar para
esta familia de n-alquilbencenos, se caleuld por minimos cuadra-
dos a partir de los datos anteriores, dando como resultado:

R =21.832 + 4.644 N
con un coeficiente de corre]écién r de (0.999996. La contribucidn

del grupo -CH2— a Ta refraccidén moTar, es entonces de 4.644 cc.
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b} Acidos carboxflicos alifdticos.{8)

Rp
CH,COOH 12.99
CH,CH,COO0H 17.51
CH3(CH2)ZCOOH 22.22
CHB(CH2)3£OGH 26.83
CH3(CH2)4COOH 31.48
CHBKCHZ)SCOOH 36.08
‘CHB(CH2)6C00H 41.23

La ecuacidn de 1a refraccidn molar para esta familia es
R = 8.17428 + 4.6828 N
con uﬁ coeficiente de correlacidn de 0.99993. La contribucidn del
grupo —CHZ— es de 4.6828 cc, y del grupo -CHZO en el dcido es de
7.214 cc.

Una revisidn de resultados experimentales {3), muestra
satisfactoriamente la aditividad en series homdlogas de compuestos
quimicos, a partir de la expresidn de Lorentz-Lorenz para la re-
fraccion molar. Existen algunas desviaciones a esta aditividad,
principalmente debidas a 1a presencia de sistemas conjugadoﬁ, ani-
110os 0 asociaciones {tales como puentes de hidrdgeno). Dichas des-
viaciones fueron estudiadas posteriormente con el objeto de corré—
girlas; sin embérge la expresidn antes mencionada funciona adecua-
damente en la mayoria de los cases.

La ecuacidn de Lorentz-Lorenz, también muestra aditivi-
dad satisfactoria para mezclas de moléculas neutras, las cuales

no muestran fuertes asociaciones entre ellas. Si enm una mezcla bi-
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naria x1 es la fraccion mol del componente 1, 1a refraccidn molar

de una mol de la mezcla se calcula mediante la expresidn

_(n2-1) XMy * (dex M,

R -
(n%+2) d
y el valor aditivo es
{n,2-1) M (n,2-1) M
Rog = % g () R
(ny"+2) 1 {ny"+2) dy

donde n; es el indice de refracci6én de cada componente,
Mi el peso molecular de cada componente,
xﬁ la fraccidn mol de 1los componentes en la mezcla,
dies 1a:densidad de los componentes puros,
n el indice de refraccidn de la mezcla,

d la densidad de la mezcia.
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1.2. BASES TEQRICAS BE LA REFRACCION. MOLAR,

De. Tas propiedades aditivas mencionadas, la refraceién
molar posee el mejor fundamento tedrico. Por esta.razén, fué se-
leccionada para los ebjetivos de prediccidén en el presente traba-
jo; aunada a esta ventaja, ta determinacidn experimental de indi-
ce de refraccidn , representa una propiedad de fdcil medicidon y
precisidn én 1x10” %,

Cualquier molécula neutra (%), representa un sistema
de cargas eléctricas distribuidas en el espacio. Un campo eléc-
trico muy intenso puede ienizar Tas moléeculas de un gas. Si el
campo no es Te suficientemente intenso para transformar o des-
truir a Tas moléculas, se presenta solamente una orientacidn
eléctrica de tal forma que la parte preponderanftemente negativa
es alineada al pole positivo del campo eléctrico externo, mien-
tras que la parte positiva se orienta hacia el polo negativo del
campo. Debido a que Ta molécula es neutra, no emigra y ya que
existe un efecto importante debido a Ta agitacidn térmica del siste-

ma, la alineacidn en el campo estd lejos de ser perfecta.

En motéculas simétricas como Ne & NZ’ el campo eléc-
trico externo puede inducir un movimiento de cargas interno, ¥y
as1 producir una separacidn de cargas proporcional a la intensidad

del campo. Moléculas asimétricas como HC1 & CH_C1 , presentan al

3
campo una separacidn permanente de los centros de carga positiva
¥ negativa. E1 producto de la distancia de separaci6n r, y la can-

tidad de ecarga ze ( z es el nimero efectivo de cargas electrdnicas
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e de magnitud 4.08223x10" 19

esu) es el momente dipolar permanente,
el cual es un vector dirigido del centro de la carga negativa al

centro de la carga positiva. Su magnitud es u , donde

H = rze

Debido a que la molécula como un todo es neutra, no e-
xiste fuerza alguna que actie sobre ella, y su energia es indepen-
diente de Ta posicidn de su centro de masa en el campo. La orienta-
cién de la molécula es sin embarge, influida por la intensidad del
campo; si 9 es el dngulo entre la direccidn del campo E, y el mo-
mento dipolar, con ©=0 cuando la alineacidn es paralelta, y la ener-
gia del dipolo en el campe es minima; entonces Ta energfa potencial
del dipolo para cualquier orientacién V(8), estd dada por la expre-

sidn
v(e) = - uE cos®

Tal como BoTtzmann especifica la distribucidon de mol1é-
culas de acuerdo a sus energias cinéticas, también especifica su dis-
tribucién de acuerdo a sus energfas potenciales V(6), en relacién

con sus energias en ausencia de campo.

La componente del momento dipolar en la direccidn del
campo es peos@ ; el valor promedio del momento dipoTar es la suma
de las componentes 1ucos@é, para todas Tas moléculas dividida entre
el nimero total de moléculas. Esto es equivalente a la suma de leos
valores esperados de la funeidn ucosé para todos los &ngulos po-

sibles. E} valor promedio de u, st
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27 -1—chose){kT
J [ B C0S6 seng do d¢
o= 0“0
0 - T
Jzﬂiﬂ -{-uEcose)/kT
o Jo é send de d¢
1 uEcose/kT
I u CO0SH sene do
w o
8 = = .
1 uEcosd/kT
{o ' sene de

Realizando un cambio de variable, de tal forma que
x = (uE/KT) cose
y como wu, E, k y T son independientes del dngulo e , entonces

dx = (uE/kT)(-sene deo)

Para evaluar la integral, se tiene entonces que

si 8=0 , x = {+uE/kT)
9=1 , x = (-uE/KkT)
y sustituyendo en la integral, se obtiene
) - E/KT) .
u ;[kT] J x € dx
T uE (ME/KT)
o =
-(wE/kT)
B e €
ukE (uE/KT)
5 ] -{uE/kT)
[xé e
- [ kT ] 1 (uE/KT)
W] x ] -GE/KT)
éfi J (uE/kT)




-24-

~uE/KT -uE/KT nE/KT uE/KT

& - & T G

-uE/kT WE/KT

- &

l‘ vE/KT -uE/KT
— * KT
By = ¥ —
. \\ uE/KT ~uE/KT uE
o= wlcoth |EL} - KT P o Jcoth [we] _ 2
° kT uE Lkt | uE
kT
w=uLly) y = | 2E
kT

La 1lamada funcidn de Langevin, tan importante en Ta teo-
ria del paramagnetismo, como para la orientacidn de dipoles eléctri-
cos, se define como:

L({y) = cothly) — L

Yy
Se puede observar que precisamente el momento dipolar
promedie calculado, tiene la forma de-la funcidn de Langevin. Toman-
do en consideracidn que las dimensiones moleculares son del orden
de IO'ch y ze del orden de 5x1010 esu; los momentos dipotares eléc-
tricos son aproximadamente 5x10'18esu; un campo eléctrico usual E,

es menor a 3000 volts/cm 6 10 eV/cm, y a temperatura ambiente el pro-
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_lu
ducto kT es aproximadamente 4x10 erg/molécula, tenemos que el va-

lor de y es,
HE
y = - X 10
kT

-3

Dado que se requiere calcular L(y) sélo para valores de
y mucho mds pequefios que la unidad, es conveniente expandir L(y)

como una serie que converge rdpidamente, de Ta forma

' 2 3 4
Ly) = L ji1- X+ Y Y 4
3 15 21 27

Como los valores de y son del orden de 10'3, entonces se toma el
primer término significativo, quedando L(y) = —%— , dando un valor
para el momento dipolar promedio de
2

E1 momente dipolar promedio, perpendicular al eje dei
campo eléctrico es nulo, asi que el promedio por molécula debido
a la orientacidn de Tos dipolos, es para]g]o a la direccidn del
campo externo. ﬁ; es proporcional al cuadrado del momento dipolo perma-
nente de la molécula (u), a la energia Ep de un dipolo paralelo,
y depende inversamente de la temperatura T, que tiende a restau-
rar la orientacidén aleatoria que poseen las moléculas debida al
campo eléctrico presente.

E1 campo eléctrico (1) tiene un efecto secundarioc sobre
Tas moléculas, que se manifiesta por el desplazamiento-de los e-
lectrones cercanos al nicleo, y en pequefia proporcidn, por el des-

plazamiento de los nicleos vecinos. Estos efectos dan lugar a un

momento dipolar inducido, Hi en cada molécula,paralelo al carpo
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y el cual es distinto del momento dipolar promedio resultante de
la orientacidén de las moléculas en un campo eléctrico.
Como una primera aproximacién, Hi se supone proporcio-

nal @ la magnitud del campo E, teniendo

w; = o E
donde la constante de proporcionalidad «, es Ta polarizabilidad de
Ta molécula. Este valor se considera como un promedio (ya que pre-
senta diferentes valores para distintas direccianes de las molécu-
las) sobre todas las posibles orientaciones de la molécula en el

campo.

E1 momento dipolar promedio total por molécula es en-

L _ 2
Wew+u o =loet——|E
© 1 ©3kT

Evidentemente, cuande Tas moTéculas son no polares, sb--

tonces

lo permanece la contribucidn de leos momentos dipolares inducidos,
ya que w =0.

o

E1 siguiente pasae es establecer Ta relacién entre y y
Ta constante dieléctrica de una sustancia. Cualquier conductor die-
léctrico con ana cantidad de carga q, a un pofenecial @, tieﬁe una
capacitancia

C =q/¢

Un condensador simple, consiste de dos pTacas paratelas

)

de area A(cm“) separadas una distancia r y tiene una capacitancia dada

por la expresidn
eOA

49y

donde €, es ta constante dieléctrica del material entre las placas.
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En tal condensador, el campo eléctrico externa es

E= 2 - 9
r Cr
y entonces )
E = 41 q
€ A

La cantidad q/A es la carga por unidad de area, l1lamada
densidad de carga superficial o , por lo tanto la expresién ante-

rior toma la forma

490

E
o}

E =

Si el condensador se encuentra al vacio (eo=1), E°= 410 , y el
decremento de la magnitud del campo cuando un medio distinto estd

presente, es
' 410 (f0-1)

€
o]

E°- E =

Este decremento se atribuye a las cargas inducidas en
Ta superficie del dieléctrico opuestas en cada plato del condensa-
dor.

La medicifén de la contante dieléctrica es importante pa-
ra determinar esta diferencia en la magnitud del campo eléctrico.
Existen muchos métodos (10) para wmedir esta constante; generalmen-
te se realiza por medio de la determinacidn de la capacitancia
dieléctrica de celda. Métodos de resonancia y técnicas en las que se
utilizan puentes de conductancia son usados especialmente para
ra liquidos o soluciones con una alta conductividad eléctrica. Pa-
ra soluciones de baja conductividad se utiliza el método de pulso

heterogéneo, el cual da resultadecs muy precisos. (11)
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E1 momento dipolar promedio total por molécula, y , se
encuentra en la direccién del campo (perpendicular a las placas
del condensador); si No es el niimero de moléculas presentes por
cada cc, el nimero de moléculas encerradas entre las placas del
condensador es N0 veces el volumen Ar, y el momento dipolar total
del material entre las placas es u NoAr, 1o cual representa una
carga total de + NOAr en una de las superficies y de - NoAr,
en la otra, correspondientes a la densidad de carga superficial
de las caras del dieléctrico. E1 campo eléctrico, 49y No’ debi -
do a esta densidad superficial es igual a la diferencia E°- E, ¥y
por 1o tanto

49y Ny = 4 10(%0-1)/%0

Como E = 4 9¢/%0 , entonces (%o0-1) = 41y N /E 1)
Para un gas, cuyas moléculas a bajas presiones estdn su-
ficientemente separadas para poder despreciar la interaccidn elec-

trostdtica de sus dipolos, se tiene
2

(Fo-1) = 4N |o + L
] 3kT
No’ el nimero de moléculas presentes en un centimetro

cbico, se puede expresar como Nad/M (donde d es 1la densidad; M el
peso molecular y Na el nimero de Avogadro) ; 1a ecuacibn anterior

toma la forma )

(fo-1) M= gan_ o+ 2
d 3kT

Esta es la ecuacidn de Debye-Langevin, con la cual se
calcula la constante dieléctrica de un gas en términos de su pola-
rizabilidad promedio y del momento dipolar permanente de sus mo-

Téculas.
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Para 1iquidos y sdélidos, la situacién no es tan simple.

E1 campo eléctrico en Ta molécula central debido a Tos dipolos de

las moléculas vecinas, estd dado por Ta expresidn

€
E'—"—0+—2—E ..2)

3

Como ®5>1 , se ve que el campo local & de una molécu-
la dada excede el campo externo E aplicado. Sin embargo, en Ta ex-
presidén que involucra una serie de suposiciones (1), se desprecian
Tas interacciones-especfficas entre Tas moléculas vecinas y se asume
que éstas ocupan cavidades esféricas; por lo tanto no se puede espe-
rar que la ecuacidn sea vdlida para 1iquidos como el agua o sélidos
como el hielo.

Combinando las ecuaciones .1} y .2), tenemos

49N — 2

€
o-1 _ 0 oy n

€o+2 3 3kT

Multiplicando por M/d para convertir en unidades por mol,

2
€1 M _ 41INa _ u

o
€042  d 3 3kT

Esta ecuacibén es la forma general de la ecuacidn de De-
bye-Langevin; la cantidad dada por cualquier miembro de la ecuacidn,

se conoce como la polarizabilidad molar total, que se denota por la

letra P.
La polarizabilidad molar total, se puede expresar como
P=Pp +P
donde PI = —%—1{Na « » siendo la po1arizabi1idag debida al despla-
zamiento eldstico de cargas, y P0 = _fjfi— ! -, Ta potarizabi-

9k T
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lidad molar debida a la orientacién parcial de los dipolos en el
campo aplicado.

Como fo es un ndmero adimensional, y M/d es el volumen
molar de la sustancia, 1a polarizabilidad P y sus componentes tie-
nen dimensiones de volumen.

La ecuacidn de Debye-Langevin, se puede escribir de la
forma

P =P, + (P -T)/T ,
enrdonde las constantes PI y (PO-T) = 4ﬂNau /9k, son independien-
tes de Ta temperatura. Evidentemente, una grdfica de P contra 1/T
debe proporcionar una linea recta con pendiente (PO-T) y ordenada
al origen PI'

Mediciones de %, , proporcionan 1a polarizabilidad molar
inducida PI , ¥ el momento dipolar permanente ¥ > en un intervalo
dado de temperaturas.

En la figura, se muestran algunos ejemplos de las grafi-

cas .de polarizabilidad molar total en funcidén de 1/7.

P

cc

mo ] 70
50
30
10|
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La curva (a), representa una molécula no polar, para la
cual Ta polarizabilidad es independiente de Ta temperatura. En Tas
curvas {b) y (c) se presentar los resultados para una molécula po-
lar, donde la polarizabilidad incrementa inversamente con la tempe-
ratura. Los puntos de la curva (d) no siguen la ecuacién de Debye-
Langevin.

Para una solucidn de un componente polar 2, y un solven-

te no polar 1, la ecuacidén de Debye-lLangevin, se expresa

— 2
eyt uy

zo-l - LA El +[n,
ot2 3 3kT
Donde El es el promedio de la polarizabilidad de las mo-
Téculas del solvente 1, y Eé la del soluto 2, y Ny ¥ n, sus respec-
tivos ndmeros de moléculas por cc.

u, se puede calcular de la determinacidn de %o a una cier-
ta temperatura, suponiendo que 51 y 52 se conocen independiente-
mente. Los momentos calculados a partir de mediciones sobre solucio-
nes siempre difieren apreciablemente de los momentos dipolares en
el estado gaseoso, y en pequefia proporcidn de un solvente a otro.

Hasta aqui, se ha considerado a 1a constante dieléctrica,
®0 , sblo como un valor apropiado en un campo eléctrico estdtico.
Por razones experimentales, T1a constante dieléctrica se mide en un
campo eléctrico oscilante, donde %o se interpreta como el valor 17-
mite a bajas frecuencias. E1 valor es generalmente independiente de
la frecuencia del campo eléctrico en un intervalo bastante grande,
por 1o que no existe dificultad en extrapolar el valor a frecuencia
nula; sin embargo, si Tas mediciones se realizan con el campo eléc-

trico oscilante asociado con la radiacidén en 1a regidn del infrarro-
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jo 6 visible, la constante dieléctrica a alta frecuencia puede ser
muy distinta al valor 1imite a baja frecuencia.

La teorfa de Maxwell proporciona la relacién n2=e (1), para el
indice de refraccidén n de radiacidn electromagnética, donde e es Tla
constante dieléctrica a frecuencias oOpticas. e es, en general, di-
ferente de %, . Si se sustituye n2 por £ en la ecuacién de Debye-

lLangevin, se obtiene 1a polarizabilidad molar total a frecuencias

6pticas, 1lamada R

n- 1 | M

n2+ 2 d

conocida también como refraccidén molar. En la regidn del visible, n
cambia con la frecuencia, pero para sustancias incoloras el valor
es aproximadamente constante para Tuz Ha 6 D. Las refracciones mo-
lares, tienen dimensiones de volumen, expresados en cc mo]“l.

La refraccidn molar, y la polarizabilidad molar total de
las moléculas no tienen normalmente el mismo valor numérico. Una ra-
zon trivial es que la refraccién molar varia ligeramente con la
frecuencia. Como la polarizabilidad molar se calcula a partir del
1Tfmite de la constante dieléctrica a bajas frecuencias, se requie-
re eliminar la dependencia de la refraccifn con la frecuencia, ex-
trapolando el indice de refraccién 6ptico a frécuencia cero.

A partir de este Tndi;e de refraccidn Timite, N,» S€ pue-
de calcular la refraccién molar a frecuencia nula, Ro’ con la ex-
presidn 2

Para Ta mayoria de las moléculas, la correccibén es muy

pequefia. En algunos casos especiales, la refraccién molar 1imite



es numéricamente menor a la polarizabilidad molar. Esto nos lleva a una
segunda razén mis importante para la diferencia entre ambas. A la frecuencia de la
radiacion en la regidn del visible (5x1014 cseg'1 para luz amarilla) , el cam-

po eléctrico fluctda demasiado aprisa para que los nilicleos cambien

de posicidn durante el periodo de oscilacidn. Consecuentemente Ta
contribucidén de la orientacidn de las moléculas, asi como el despla-
zamiento de un ndcleo en relacidn a otro, no se toma en cuenta para
la refraccidn molar; lo que no se desprecia es entonces 1la polari-
zabilidad debida al desplazamiento eldstico de los é]ectrones de una
molécula en relacidn a los nlcleos. La polarizabilidad molar, por o-
tro lado, se calcula a partir de la constante dieléctrica medidg a
frecuencias tan bajas que Tos niicleos se mueven en respuesta de los
cambios del campo eléctrico. En estas condiciones, Tas contribuciones
de la orientacidn y de vibracién nuclear no se desprecian. Puede o-
currir, por supuesto, que las dos Gltimas contribuciones sean nulas,
y para tales moléculas la refraccidén molar y la polarizabilidad son

jguales, Tomando en cuenta estas consideraciones, se puede escribir

donde P es la polarizabilidad a bajas frecuencias, es decir

P = (f0-1) M/({%0t2)d

P_ 1a polarizabilidad debida a los electrones, y por lo tanto Pe=R

e 0!

Pa la polarizabilidad atdémica, debida a los modos normales de vibra-
cién de la molécula; mientras que P0 es la contribucién a la polari-
zabilidad debida a la orientacidn parcial de las moléculas. Encontra-

mos entonces, que si P = PI + P,



-34-

La forma de 1a curva que representa la dependencia de la
polarizabilidad molar con la frecuencia tiene varios saltos. A fre-
cuencias sustancialmente arriba del intervalo de las vibraciones nor-
males P0 y Pa son nulas; el nivel residual corresponde a la polari-
zabilidad eléctronica Pe' Las frecuencias de vibraciones normales
generalmente caen en el intervalo de 1013a 101uc seg"l (x=0.3-3u).

A frecuencias mayores, de rotacidn de Tas moléculas (1010-1012), deter-
minaciones experimentales proporcionarian el valor de Pe+Pa, y son

las vibraciones normales asi como los electrones los que contribuyen

a la polarizabilidad. Abajo de 1a frecuencia rotacional, la polariza-
cién orientacional ya no es despreciable, y de alli en adelante 1a po-
larizabilidad es constante e igual al valor del campo eléctrico es-
tatico. Naturalmente para algunas moléculas el momento dipolar es

cero, y por lo tanto no existiria el salto a PO. La figura muestra

la grdfica de polarizabilidad en funcidn de la frecuenqia para una

molécula fuertemente polar.
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En general los dafos de polarizabilidad se obtienen calcu-
Tando 1a polarizabilidad atémica a partir de Ta jntensidad de ab-
sorcién de las bandas en el espectro de infrarrojo; las polarizabi-
lidades electrdnicas a partir de mediciones de 1ﬁdice de refracciodn
a fre&uencias opticas; y su suma Pa+Pe , es la polarizabilidad mo-
lar inducida que se encuentra como la ordenada al origen de la ecua-
cidn de Debye-Langevin, bajo condiciones de un campo eléctrico estéd-
tico.La similitud de Tos valores entre la polarjzabilidad molar in-
ducida y la suma de sus partes es una buena confirmacién de 1a teo-
ria dieléctrica.(12),

En 1a tabla se muestran las polarizabilidades atdmicas y
electrdonicas {cc) para varios gases. Los valores de PI se calcu-
laron independientemente a partir de la ecuacidn de Debye-Langevin,

(13).

H2 N, 02 CZHZ HC1 SF6
Pa 0.00 0.00 0.00 1.05 0.013 4.4
Pe (=R0) 2.035 4.39 3.96 8.60 6.5 11.4
PI(=Pa+Pe) 2.05 4.39 3.96 9.80 7.8 15.7

En conclusidon se observa que el escoger la teoria cldsica
de orientacidén de dipolo es conveniente. E1 tratamiento cudntico se
basa en las funciones de onda de rotacidn de las moléculas: esto nos
1leva a la misma expresidn para el promedio del momento dipolo debi-
do a la orientaci6én de Tas moléculas, pero proporcionauna descripcidn dis-
tinta del fendmeno. En el tratamiento mecdnico cudntico, el momen-
to promedio se obtiene para las moléculas en el nivel rotacional
mds bajo (J=0). E1 promedio del momento para todos los demds esta-

dos de mayor energia es cero. La dependencia del promedio del mo-
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mento con respecto al reciproco de Ta temperatura se explica en
términos de la depoblacién del estado basal rotacional con el incre-
mente de la temperatura,(1).

La ecuacidén para la refraccién molar es resultado de
una funcion de distribucidn, en 1a cual, los eventdos analizados
son independientes entre si. Sin embargo en la préctica se obser-
van desviaciones de 1a refraccidn molar a la idealidad, consecuen-
cia de-las interacciones moleculares presentes, Estas fuerzas es-
pecificas, pueden ser del tipo puente de hidrdgeno, dipolo-dipolo,

dipolo-cuadrupolo, dispersidn, etc.
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1.3. EQUILTBRIO LIQUIDO - LIOUIDO.

Treybal sefiala que (14) para el estudio de equilibrios
de fase se pueden seguir dos puntos de vista, ambos importantes
para sistematizaf el gran niimero de datos ya acumulados y para’sim—
plificar la recoleccidn. de datos nuevos. Estos métodos son la regla
de las fases y las leyes de distribucidén § reparto,de origen empirico.

La regla de las fases, se puede enunciar como

F=N-¢ +2
donde F es el niimero de grados de l1ibertad 6 nlmero de variables in-
dependientes que se deben fijar para definir por completo un sistema
en equilibrio; N es el nidmero de componentes & minimo de componen-
tes variables independientes necesarios para expresar la composicidn
de cada fase; y ¢ es el nlmero de fases.

Para la aplicacion de esta regla se deben definir cuida-
dosamente estos términos. Esta regla se aplica linicamente a sistemas
en equilibrio; otras restricciones impuestas al sistema tienen por
efecto la reduccidn del valor de F en una unidad pdr cada restriccién.

Las leyes de distribucidn, por 1o general empiricas, tie-
nen por objeto sistematizar la relacidén entre las concentraciones de
diversos componentes en Tas fases de un sistema en equilibrio. Desa-

fortunadamente, no existe una regla satisfactoria para describir to-

dos los casos del equilibrio en un sistema.

Sistemas de dos componentes: los sistemas liquidos de dos
componentes pueden clasificarse en-base a si &stos son completamen-
te miscibles, 0 sdlo parcialmente miscibles. En la extraccién en fa-

se 1fquida so6lo tienen interés Tos sistemas de sofubilidad Timitada.
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Desde el punto de vista practico, a veces podria considerarse que
ocurre inmiscibilidad completa, como en el caso de mercurio y agua,
pero ha de entenderse que en realidad todos los liquidos se disuel-
ven mutuamente, aunque s6lo sea en grado muy pequefio.

Considerando dos liquidos A y B, miscibles parcialmen-
te , y al principio se agrega A a B en pequefias cantidédes ocurrird
completa disolueidn. E1 sistema es bivariante, y pueden variarse en-
tonces independientemente temperatura, presidén y composicidn, a con-
dicidon de que varien por pares.

A medida que se agrega A a la solucidn se Tlegard final-
mente al 1imite de solubilidad de A en B a la temperatura que preva-
lezca, y una adicidén ulterior de A dard por resultado la aparicidn
de dos fases liquidas, que son dos soluciones saturadas de A en B y
de B en A. La aparicidn de la nueva fase 1iquida cambia el sistemé
a univariante. La figura muestra una grdfica de Tas composiciones dé
las fases 1iquidas saturadas en equilibrio, en funcién de la tempera-

tura para un sistema de este tipo.

Una fase
Tiquida.

Temperatyra.

Dos fases liquidas.

0 Composicidn 1,0
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Sistemas de tres componentes:

Para el estudio de sistemas de tres componentes, se con-
sidera que , €l efecto de la presidn sobre los equilibrios en fase
liquida es insignificante. Por consiguiente, el estudioc de estos
sistemas recae sobre fases condensadas en funcidén de la temperatura
y la composicidén., Una representacidn sumamente Gtil supone trazar
las composiciones en coordenadas triangulares y la temperatura en
angulo recto al plano del tridngulo de Tla composicidén. Esto produce
una figura prismdtica, y es conveniente considerar secciones isoter-
mas de los diagramas en el espacio. Para representaf las composicio-

nes puede usarse un tridngulo equildtero, como el que se muestra,

c
100A0
80 20
60 {05 40
4 Q%\\
40 V! 60
20 o 80
I
(e}
=3
0 : : 100
A 100 80 60 40 20 03p

y hacer uso del hecho de que la suma de las perpendiculares desde
cualquier punto dentro del tridngulo a los tres lados es igual a la
altura. La altura representa entonces la composicién del 100% y 1la
longitud de las perpéndicu]ares el porcentaje de cada uno de los
tres componentes puros. Todo punto a un lado del tridngulo represen-
ta una mezcla binaria de los dos componentes que se encuentran a los

extremos del lado. Un punto dentro del tridngulo representa una mez-
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cta ternaria.

Dentro de las mezclas ternarias mas comunes se tiene Ta siguien-
te situacién:los 1iquidos binarios A-C y B-C miscibles totalmente, pe-
ra la mezcla liquida A-B presenta miscibilidad parcial. E1 diagrama
de esta mezcla ternaria tiene la forma que se muestra en Ta figura.

Para este sistema los puntos D y E representan las soluciones satu-

radas en el sistema binario.

AD E B

La curva que representa Tas soluciones saturadas se Ebnoce co-
mo curva de solubilidad ¢ binodal. De ordinario es céncava continua
hacia abajo; y los pocos casos de porciones de T1a curva con la con-
cavidad hacia arriba han sido atribuidos a la presencia de impure-
zas (cuarto compbnente), 60 a una sustancia generada por las otras tres
presentes (pseudocomponente).

Una mezcla de composicidn total M, formard las dos solucio-

nes 1iquidas inmiscibles de composiciones L y N respectivamente, y
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por ello el punto M estd en Ta Tinea recta LN, que es la linea

de inteyrconexidn, Todas las mezclas representadas en la l1inea LN,
forman fases conjugadas deé la misma composicidn y pueden calcularse
analiticamente Tos pesos relativos a las dos fases a partir de las
composiciones, 0 graficamente a partir del segmento de la Tinea de
interconexién, E1 drea de heterogeneidad ha de imaginarse como 1lena
de un nidmero infinito de lineas de interconexidn. Estas lineas no son
paralelas y de ordinario cambian Tentamente de pendiente al cambiar
la concentracidn. Sin embafgo, son bastante comunes los casos en que
hay inversidn de la pendiente, y estos sistemas han sido Tlamados
"solutrdpicos". La solutropia desaparece frecuentemente cuando se
‘ca1cu1an las concentraciores en fracciones molares, en vez de frac~
ciones en peso, en especial cuando uno de los consolutos es agua, pe-
ro adn asi, no siempre. En el punto P, se unen Tas dos ramas de la
curva de solubilidad; las Tineas de interconexidn disminuyen de Ton-
gitud a concentraciones mds altas de C, hasta que se desvanece en

el punto de pliegue P {1lamado punto consoluto ). Como en este punto
se forman dos capas 17quidas de composicidn y densidad casi jdénti-
cas, el punto es una verdadera condicidn critica.

‘En la evaluacidn y disefio de equipo de todo proceso de
extraccidn en fase Tiquida, se debe insistir en la importancia de
disponer de datos exactos del equilibrio entre los 17quidos correspon-
dientes,Como son relativamente pocos los sistemas ternarios investi-
gados a fondo y muchisimo menos los sistemas cuaternarios, es menes-
ter, cuando se va a efectuar un nuevo proceso, recoger experimental-
mente los datos antes de establecer los pormenores del proyecto. E-

videntemente es deseable predecir los rasgos sobresalientes de los
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diagramas de equilibrio sin tener que recurrir al laboratorio,2 partir de
las propiedades de las sustancias que intervienen, propiedades que
pueden encontrarse en Ta literatura. Cuantos mds datos se posean

.para basar las predicciones, tanto mayor serd la concordancia entre

los equilibrios predichos y Tos observados. Incluso, una indicacidn
cualitativa de la direccidn de la distribucién de un soluto entre

dos disolventes es de gran valor en ciertas ocasiones.
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1.4. DIAGRAMAS TERNARIOS. DETERMINACION DEL AREA DE DOS FASES.

De la recopilacidn de Alders (15)para determinar la forma
del drea de dos fases en un sistema, 1os métodos que se utilizan con
mayor frecuencia son:
a) Método amalitico.
b) Método de titulacidn,

c¢) Método de construccidn.

a) Método analitico: el principio de este método es que
cualquier sistema heterogéneo M se separa en dos fases coexistentes
Py Q, las cuales se analizan por separado. E1 andlisis proporciona

Ta composicidon de las fases y por to tanto su localizacidn en el

diagrama ternario. Componente i

Componente j - DisoTvente
Cantidades conocidas de los componentes puros i y j, y di-
solvente (pesadas 6 medidas dependiendo si el diagrama se constru-
/ s o
ye en base a peso 0 volumen),se colocan en un embudo de separacién,
en proporciones tales que el sistema ternario resultante sea hetero-
géneo. E1 sistema se mantiene a temperatura constante, y el embudo

se agita vigorosamente para que se alcance el equilibrio entre las
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fases. Posteriormente, se extrae el disolvente del sistema, por méto-
dos especificos a cada sistema en especial; Ta composicidn de la mez-
cla binaria i-j que queda después de remover el disolvente se puede
determinar midiendo su indice de refraccidn (nD), su densidad especi-
fica (d) 6 cualquier otra propiedad fisica, haciendo uso de su\re1s-
cidn con la composicidn de la mezcla. Generalmente también se reali-
za un andlisis quimico sobre la misma. Aplicando este método a sis-
temas ternarios heterogéneos a varias compoéiciones se obtiene el
diagrama completo.

En este caso, s6lo se necesita una propiedad fisica para
determinar la composicidn de la mezcla binaria que resulta después
de extraer el disolvente de la fase. Es evidente que Ta composicidn
de cualquier fase ternaria se obtiene si se determinan dos propie-

dades fisicas.

b) M8todo de titulacidn: consiste esendia]mente en deter-
minar varios puntes de la curva binodal por titulacién calculando
la composicidn de las mezclas saturadas y finalmente determinando
una propiedad fisica apropiada (nD 8 d) de éstas. La propiedad fi-
sica de las mezclas ternarias homogéneas se grafica en funcidn de
las concentraciones de sus componentes. Esta grdfica se utiliza pa-
ra determinar la composicidn de las dos fases formadas por la separa-
cién de la mezcla ternaria en el drea heterogénea, y por lo tanto
determinar la posicidén de las 1ineas de unidn.

Pequefias cantidades de componente j y diso]yente D se colo-
can en un tubo,creando un sistema heterogéneo de composicidn W, tal como
se especifica en le siguiente figura . E1 tubo se mantiene a temperatura

constante.



-4 5-

Componente i

Componentej Disolvente

E1 componente i se.afiade gota a gota por medio de una bu-
reta; durante la titulacidn, la composicidén del sistema se mueve a
1o Targo de 1a 1inea WA. A alguna concentracidén del componente 1,
correspondiente al punto W' en la curva binodal, el sistema se vuel-
ve homogéneo. De Tas cantidades de i,j y el disclvente ytitizado, se
canoce la compoasicidn W',

Si se realizan titulaciones similares para otros sistemas
heterogéneos distintos de componente j y disolvente (U,V,X,Yy Z en
la figura) se obtienen los correspondientes puntos de la curva bino-
dal. A

La confiabilidad del método de titulacidén depende de Ta
exactitud con que se observe la transicidn del sistema turbie al trans-
parente. La transicién se observa mejor a medida que el dngulo a_’
formado por la 1inea que representa la composicidn del sistema duran-
ter1a titulacién (YA) y la tangente a la curva binodal en el punto

de saturacién (¥') se acerca a un angulo recto. Si o tiende a cero,
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el cambio se vuelve mds dificil de observar ya que la transicifn de
Ta sqluciﬁn turbia a la transparente se ve afectada fuertemente por
pequefios cambios en la temperatura. Por ello, es preferible no deter-
minar la composicidn de U' por titulacidn del sistema heterogéneo U
con el componente i, pero si por titulacidn de la mezcla T con el di-
solvente D, utilizando el procedimiento inverso, o sea de un siste-

ma homogéneo a umo heterogéneo.

c) Método de construccién: la forma mds simple de encon-
trar la composicidn de fases coexistentes es este método. Para una
serie de componentes i,j y disoelvente D, se consideran dos propiedades
fisicas, como indice de refraccidn y densidad en su estado puro; al
mezclarlos se obtienen dos fases, cuyas propiedades son también me-
didas.

Componente i (di’ni)-

Disolvente (d_,n
Componente j S S)

(danJ)

Para encontrar la composicidn de la fase de extraccidn a
partir de estos datos, se grafica primero 1a 1inea NL en el diagra-

ma ternario. N representa el punto que indica la composicidn calcu-
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Tada para la mezcla binaria de i y D, y L 1a composicidn para la
mezcla de j y D. Como la densidad se considera una propiedad aditi-
va, la 1inea NL da la composicidn de todos los puntos del sistema
ternario a indice de refraccién constante.

Este método requiere Ta medicidn de por 1o menos dos pro-
piedades fisicas en cada fase. Dependiendo de Tas propiedades utili-
zadas, el diagrama se representa con respecto a una base molar, vo-
Tumétrica o en peso.

Las desviaciones a la aditividad de las propiedades fi-

- sicas pueden proporcionar diagramas irreales.

Es de hacer notar que la mayoria de los diagramas terna-
rios reportadbs en la literatura han sido construidos con la me-
dicién de dos o mis propiedades de la mezcla, generalmente, indice

de refraccién, densidad y viscosidad.
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I1.1. PROPIEDADES Y PURIFICACION DE SUSTANCIAS.

Los componentes empleados en el presente trabajo -agua,
etanol y metil isobutil cetoha— fueron purificadas hasta lograr re-
producir los indices de refraccidn reportados en Ta literatura, ya
que en este pardmetro estd basado Ta técnica experimental propues-
ta. En cada componente se recurrié a otros pardmetros para- confir-

mar la pureza deseada.

AGUA: E1 agua utilizada fué purificada (16), a partir

de una solucidn diluida de KMnO, en medio bdsico, en un destilador
con hervidor de resistencia en camisa de cuarzo, para reducir el ma-
terial orgdnico présente en el agua. La medicidon de su conductivi-
dad especifica promedio proporciond un valor de 4x10-6 mohs/cm, (puen-
te de conductividad Leeds & Northrup, con una constanté de celda de
0.89 cm-l). Este valor significa una concentracidn de jones de 4x10_5
en relacidén a las concentraciones de soluciones de NaCl, tomados de

Ta literatura. La medici6én del indice de refraccidn también compro-

b6 el alto grado de pureza obtenida por este procedimiento,.

20 -
"Dexperimental 1.3330
20 -
"Dreportado 1.33299

ALCOHOL ETILICO ( CH,—CH_-—OH): la purificacidn det alcohol

3 2
etilico (EtOH anhidro, Técnica Quimica S.A., reactivo analitico),
se realizdé por medio de destilacidn simple, y posteriormente en pre-

sencia de permanganato de potasio. En ninguno de los dos casos, se
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registrd el valor de indice de refraccién deseado. Se purificé en-
tonces, con el método de destilacifn con Mg (17), con el siguiente
procedimiento: se refluja una mezcla de 60 ml de etanol absoluto,
5 gr de Mg metdlico y unas gotas de CCl, 8 CHCT, (catalizador), has-
ta que todo el Mg se convierte en etéxido. Se adicionan 900 ml1 més
de etanol, se refluja por una hora; y posteriormente se destila.
Se puede utilizar bromuro de etilo como catalizador si se desea ex-
cluir compuestos halogenados. La mayor parte del agua se puede re-
mover reflujando con Ca0 por varias horas, seguido de una destila-
cién simple.

E1 procedimiento se 1levd a cabo como se describe, uti-
Tizando Mg Timpiado con HC1 diluidoe, y se destild posteriormente con
Ca0 por varias horas. E1 indice de refraccidn obteﬁido fué de 1._361820
Comparando este valor con el reportado para el etanol puro, (#§l1.3614)
se observa que se obtuvo un 99.5% de pureza. Sin embargo, éste re-
sultd altamente higroscopico, por 1o que las condiciones para tra-
bajar con &1 se tornaron dificiles. Para comprobar que la impureza
en el alcohol era principalmente agua , Se realizaron diluciones
de composicibn conocida y los valores de Tndice de refraccidn de
cada una de ellas se compararon con los reportados en la litera-
tura (18). Se observé, que los valores de fndice de refraccitn coin-
cidian con los reportados, tomando en cuenta la cantidad que conte-
nfa el alcohol sin haber rea]iiado dilucidn alguna, E1 valor de in-
dice de refraccidn para el etanol, ﬁgL 1.3634, indicd que el agua
presente constitufa un 3% de la mezcla, 1o cudl se considerd acep-

table para los objetivos del trabajo.
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METIL ISOBUTIL CETONA: (4 metil 2 pentanona) (MIC)..
CH3 0

\ i
CH3——CH—CH2——C—CH3

Para purificar la cetona, se selecciond un método espe-
cifico para cetonas ramificadas (19), que consiste en los pasos si-
guientes: se prepara una solucidn saturada por uno o dos dias de
bisulfito de sodio (NaSO3), y se agrega a la metil isobutil cetona,
lentamente y con agitacidn. Se obtiene entonces, un éomplejo de co-
Tor blanco brillante, el cual posteriormente se lava con agua fria, y
se redisuelve con una solucidon de NaOH (aproximadamente 1 M) en
frio. Posteriormente se destila con CaC12 anhidro.>E1 procedimien-
to se siguid como se describe, obteniéndose un valor de indice de
refraccidn para la cetona de 1.366]%000mparando este va1of con el .
reportado en la literatura, (1.3662?9 se observa que se obtuvo un
alto grado de pureza, con un error que cae en el intervalo de pre-
cisidn del equipo utilizado. También se comprobd su pureza, por me-
dio de su espectro de infrarrojo, el cudl muestra las bandas carac-
terfsticas del compuesto en comparacidén al reportado (Sadtler Re-
search Lab. INC. The Matheson Co, INC, E. Rutherford N.Jd. #23).E1
espectro obtenido para el compuesto muestra ademds una banda en 800cm”
la cudl podria interpretarse como trazas de algin elemento como Ca
6 S, que permanecieron en la solucidn durante el procedimiento.. Sin
embargo, la presencia de trazas de estos elementos no influye sobre
las determinaciones a efectuar sobre la cetona, ya que se observa
que el indice de refraccidn proporciona el va]of esperado. Se anexa

el espectro obtenido para la cetona.(Merck, Darmstadt.pro analysi).

1
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I1.2, DETERMINACION DE LA CURVA BINODAL, METODO DE TITULACION.

La curva binodal, 6 domo de -equilibrio para el sistema
agua-etanol-metil isobutil cetona, se determind por el método de
titulacién independiente. Para esto se utilizd un aparato a tempe-

ratura constante, como se muestra en la figura.

L yagua

Bureta encamisada.

Titulante i
2

Vaso Dewar.

Titulado

& Conexidn para el control de la
temperatura (agua)

Agitador
magnético

E1 aparato consiste en un vaso Dewar, al que se le adap-
té una bureta encamisada, con el fin de mantener la temparatura
constante (20°C*0.1). Esto se logrd por medio de un refrigerador-

calentador acoplado, el cual por medio de una bomba hacia circular
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agua a través del vaso, asT como de la bureta. En el vaso, se colo-
¢6 un termdmetro para regular la temperatura del sistema.También se
colocd al vaso sobre un agitador magnético para producir agitacidn
uniforme durante el proceso de la titulacidn.

A diferentes mezclas de etanol-agua, se les tituld con
metil isobutil cetona (MIC), hasta el punto donde se observaba 1la
aparicion de dos fases. Este punto se oﬁservé mejor colocando una
18mpara de luz amarilla en la parte posterior del vasoc que conte-
nfa a la mezcla titulada, Esta técnica se utilizd para proporciones
de etanol de 10 a 70% en peso; debido a la gran cantidad de cetona
que se debfa utilizar para los puntos restantes de mayor cantidad
de etanol, se tituld Ta cetona con una mezcla de etanol-agua de com-
posicidn conocida, es decir, se 1levé a cabo el procedimiento inver-
so. -

La cantidad de agua que contenia el etanol, se considerd
para los calculos posteridres de las composiciones dei sistema
ternario en 1os puntos de 1a curva binodal,

La titulacidn independiente se prefirié al escalonamien-
to de doble bureta, para evitar la acumulaci6n de errores de medi-

cidn.
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17.3. MEDICION DEL INDICE DE REFRACCION:

E1 término refrictometro (10) se aplica principalmente a
instrumentos para determinar el indice de refraccién de un liquido,
aunque existen aparatos para determinar la propiedad de un sélido.
E1 indice de refraccidn n para un liquido 6 un sélido isotrdpico,
es la relacion entre la velocidad de Ta Tuz en el vacio y Ta encon-
trada en otro medio. Se puede definir ésta, en relacidn a la super-

ficie del medio expuesto al vacio, como se muestra en la figura

Vacio
(6 aire)

E1 indice de refraccidn, se puede expresar entonces como

la relacidn entre el seno del dngulo ¢ formado por el rayo de luz

V’
con la normal a la superficie en el vacifo, y el seno del dngulo L

correspondiente, en el medio

c sen ¢,

m sen ¢

Es mds comGn referirse al indice de refraccidn del aire
(1 atm), que el del vacio, por razones de conveniencia.

E1 indice de refraccién es funcidén de la Tongitud de onda
y de la temperatura. Generalmente se especifica a 20-25°C; y Ta Ton-
gitud de onda es la de la Tinea amarrilla D del sodio (qobiete a

5890-5896 A), por 1o que se le da el simbolo nSO_
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La mayorfa de los refractdometros operan bajo el concepto

del &dngulo critico ¢ este es el dngulo o péra el que ¢y

crit’

~ 2]
(6 ¢aire) es 90°exactamente.

90°

Serit
Cuando un rayo incide en el medio, con cualquier dngulo

mayor de ¢m , serd totalmente reflejado en un dngulo ¢m igual
: 1 2

. I
al anterior. 1
1
|
1

E1 indice de refraccidn se da en t&rminos del dngulo ¢ri-

tico por 1a relacidn
c 1

SEN depit

En un refractometro, el dngulo critico a medir es el de
un prisma interno en contacto con el 1iquido, ya que el indice de

refraccion del vidrio es mayor que el del 1iquido. Entonces

4 ¢y €1 B nvid B 1

c . c C . - - -
vid d n en .
v Cvi S ¢v1d

donde n es el indice de refraccidn del vidrio, y ¢ el dngulo

vid vid

critico en el vidrio.

Por relaciones trigonométricas se puede demostrar que,
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2

2
= + . —_
n sens cosy seny //nv1d sen §

donde y es el dngulo del prisma (dngulo entre dos caras transmiso-

ras), y 6 es el d&ngulo del rayo critico respecto a la normal a 1la

cara del prisma de vidrio con el aire.

E1 tipo de refractbmetro mds preciso es el de inmersidn.

Contiene un prisma colocado en el extremo de un tubo dptico que

contiene lentes objetivos, una escala reticular y un ocular. También

posee un prisma compensador de Amici; el esquema del aparato se

muestra en la figura.

te

ra.

en
po
1a

de

Campo visual.

)

Para utilizarlo, el instrumento se sumerge en un recipien-
con el 1iquido, colocado en un bafio para controlar la temperatu-
Un espejo en el bafioc refleja la luz en el fondo del recipiente,
el dngulo requerido, con un poco de divergencia angular. E1 cam-
de observacidén se divide en un drea iluminada y un drea obscura;
escala de Tectura, que corresponde a la frontera ( rayo critico)

posicidn, se lee y se refiere a una tabla para obtener el indi-
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ce de refraccidn. Este instrumento es capaz de medir Ta propiedad
con una resolucién de ¥ 0.00003. Su escala cubre normalmente un
intervalo pequefio; se requiere entonces un conjunto de refracté-
metros o de prismas intercambiables para cubrir el intervalo nor-
mal de indice de refraccién para Tiquidos.

E1 refractémetro més utilizado, es el 1lamado de Abbe,

mostrado en la figura,

o Lectura de la escala

Escala para el indice
de refraccidn.

Prismas de
Amici.

Prisma de iluminacion.
Posicion Prisma de refraccion.

cerrada
Posicion
Conexiones de agua para el
control de temperatura.

Este difiere del refractdmetro de inmersidn, en dos as-
pectos importantes. Primero, en vez de sumergirlo dentro del 1iqui-

do, contiene sdlo unas gotas del mismo colocadas por capilaridad,
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entre el prisma de refracci6n y el prisma de iluminacibén. En segun-
do término, en vez de leer la posicidn de la frontera del rayo cri-
tico en la escala, uno ajusta la frontera de tal forma que sea la
interseccién de un par de ramas del raye, rotando el prisma de re-
fraccidn hasta que el eje del telescopio adquiere el &ngulo & reque-
rido con la normal a la intercara del prisma con el aire, ET Tndice
de refraccién se lee entonces directamente de una escala asociada
a la rotacién del prisma.

E1 refractémetra de Abbe, contiene dos prismas compensado-
res de Amici colocados de forma que puedan rotar en direcciones o-
puestas, Un prisma de Amici es un prisma compuesto de dos clases
diferentes de vidrio, disefiados paravproducir una cantidad conside-
rable de dispersidn, pero no produce desyiacién angular de la luz
correspondiente a 1a Tinea D del sodio, Utilizando Tos dos prismas,
la dispersidn neta puede ser variada de cero a algln valor mdximo
en cualquier direccién, E1 propésito de incorporar los prismas de
Amici es el de compensar la dispersidn de 7la muestra para producir
el misﬁo resultado que se obtendrfa si se usara un arco de sodio
para la i{luminacidén, Esto se Togra rotando los prismas hasta que la
franja colorida desaparece del campo dptico, y la frontera éntre
Tos campos iluminado y obscuro se vuelve agudo, Debe considerarse
que 1a dispersién de la muestra no siempre se compensa totalmente,
ya que Ta dispersidn no se define exactamente por un solo pardme-
tro para cualquier sustancia. La mayor precisi6n se obtiene ilumi-
nando con un arco de sodio, y cuando los prismas de Amici se colo-
can de forma que la dispersién sea nula.

E1 refractémetro de Abbe es menos preciso (¥ 0.0001) que

el de inmersidn y necesita un control menos exacto de temperatura
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(*0.2°C). Para este propdsito, el agua de un bafio termostato se ha-
ce circular a través de los alrededores del prisma, por medio de
una bomba de circulacién.

E1 procedimiento para efectuar mediciones de indice de
refraccifn, debe ser extremadamente cuidadoso. E1 aparato es un
instrumento esencialmente analitico, utilizado para determinar la
composicidn.de mezclas binarias, o para comprobar la pureza de com-

puestos.
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11.4. DETERMINACION DE LAS LINEAS DE INDICE DE REFRACCION.

Para la construccidn del diagrama de equilibrio 1iqui~-
do-T1iquido que nos ocupa este trabajo, se deben determinar ciertas
propiedades de las mezclas de distinta composicidn que proporcio-
nen datos que completen tal diagrama. Para ésto se escogid al Tn-
dice de refraccidn, ya que es una propiedad facilmente medible y
precisa.

Se utilizd un refractdmetro del tipo Abbe ( Carl Zeiss
388188, Gerhany), para Ta medicidn del indice de refraccidn, con
una resolucién de #0.0001. E1 refractdmetro se adaptd a un control
de temperatura (Lauda K-2/R, Brinkmann) a un valor de 20:0.2°C.
Para observar con mayor nitidez el campo, se utilizé una 1émpafa, y-
se'procuré trabajar con la mayor limpieza posible conservando al
refractémetro libre de particulas, tales como poivo 6 residuos de
otras sustancias.

Se procedid partiendo de diferentes mezclas de etanol-
agua, preparadas gravimétricamente y comprobadas mediante los valo-
res de indice de refraccidn reportados en la literatura (18)., EI
criterio de seleccidn del par etanol-agua, responde a la ampiia dis-
ponibilidad de datos presentados en otras fuentes, 1o que permifié
en este caso comprobar composiciones y disminuir errores experimen-
. tales.

A las mezclas originales de etanol-agua, se adicioné
sistemdticamente diferentes cantidades del tercer componente, metil

isobutil cetona; la mezcla se conservd a baja temperatura en un ba-

fio de hielo, para evitar la evaporacidén de alguno de Tos componen-
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tes,y asi impedir la variacidn en la composicidn de tal mezcla.

Las proporciohes fueron calculadas por pesada, y se determind pos-
teriormente su indice de refréccién, esperando aproximadamente me-
dio minuto para que la mezcla alcanzara equilibrio térmico (21).

Con este procedimiento, se obtuvieron rectas de indice de refraccidn
en funcidon del porcientc de MIC, a EtOH/HZO constante.La determina-
cion del indice de refraccidn, sé realizd para cada composicidn con

réplicas.
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I1.5. DETERMINACION DE LAS LINEAS DE UNION,

La técnica utilizada, y los datos experimenta1e§ ob-
tenidos, proporcionan una ventaja adicional: Ta localizacidén de
1as tineas de unidon o interconexid6n en el diagrama ternario.

Para esto, se elaboran mezclas é dos fases de compo-
sicién conocida, calculada por relacid6n en peso. Las mezcias
se colocaron en ampolletas selladas, para evitgr la evaporacién
de alguno de los componentes. Las ampolletas se colocaron en un
bafio a temperatura constante (20°C), durante seis horas aproxi-
madamente, para permitir la saturacién de cada una de Tas dos
fases; durante este tiempo, se agitaba vigorosamente Ta mezcla
durante interva]os de 20-30 min,

Posteriormente, se midié el Tndice de refraccidn de
la fase rica en agua, procurando evitar el enturbiamiento de 1a§
fases; esto se logrd introduciendo una pipeta Pasteur en el seno
de la fase a medir. La relacidn a indice de refraccidn de esta
medicién se conocia a consecuencia de los datos obtenides con 1la
construccidn de las lineas de fndice de refraccidn. Calculando
de esta forma la composici6n de la fase rica en agua, se tenfan
entonces dos puntos sobre el domo de equilibrio, por 1o que el

tercer punto del mismo se obtuvo por extrapolacidn.
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IIT.1. CURVA BINODAL.

La determinacidén de la curva binodal por el método de
titulacidn independiente proporciond los siguientes resultados.
(Figura 1.) Los primeros siete puntos se pbtuvieron a partir de 1la
‘titulacién de mezclas de etanoi-agua, de composicidn conocida, con
Ta metil isobutil cetona, y los tres #1timos puntos, mediante el
procedimiento inverso, es decir, titulando 1a cetona con una mez-
cla de etanol-agua de composicién inicial conocida. Los porcenta-
jes de cada componente se dan en relacidn en peso, calculados a
partir de los volimenes obtenidos por la titulacidn y los datos

de densidad reportados en la literatura (18) para cada componen-

te a 20°C: dﬁzo - 0.9982 , ¢20 . = 0.7893 y dZ0. - 0.8008.
% EtOH
inicial % EtOH % H,0 . % MIC
10 9.36 88.67 1.95
20 18.84 78.66 4.96
30 26.77 65.97 7.24
40 31.43 48.27 20.27
50 31.08 31.53 37.37
60 30.49 20.32 49.18
70 24.22 13.74 62.02
20 17.50 7.00 75.50
30 3.58 3.21 93.14

40 0.538 2.08 97.38
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Existen varias formas para tratar los datos del domo
de equilibrio, con el objeto de obtener una funcidn que permita in-
terpolar para distimtos valores de composicidn en la curva binodal.

Uno de los modelos propuestos por Treypa] (14), para
representar domos de equilibrio o zonas de inmiscibilidad, es 1la
ecuacién

1-x 1-x

Tog —32 = b +m Tog

Xa *h

b

donde Xg ¥ X, son las composiciones del par inmiscible (agua;metil
isobutil cetona), y las constantes b y m son evaluadas por regre-
sion. A pesar de que este método adolece principalmente del hecho
de que en Tas coordenadas no se indica la concentracidn del compo-
nente distribuido (etanol), al apticarlo sobre los datos del domo
de eﬁui]ihrio del sistema en estudio proporciond una linea recta
iti1 para interpolacidn.

Los datos se expresaron en fraccidén mol, utilizando

los pesos moleculares de cada componente:

XH20 *Mic
0.9567 0.0037
0.9049 0.0102
0.8485 0.0167
0.7517 0.0567
0.6255 0.1333
0.4945 0.2152
0.3997 0.3245
0.2552 0.4951
0.1502 0.7841
0.1050 0.8843
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Y
. XH,0
La ecuacién aplicada proporciond los siguientes pardme-

log

tros, quedando la ecuacidn

1-Xyr¢

00
X

log = 0,5562 -~ 1.4535 log

XM1c H.,0

2
con un coeficiente de correlacidn de 0.9988,
Esta ecuacidn es til entences para interpolar datos
en el domo de equilibrio. .
Las solubilidades 1imite reportadas en la literatura
para los componentes agua y metil isobutil cetona, son, a 20°C (19):
MIC/H,0 =2.04 % en peso
H,0/MIC = 2.41 % en peso.
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IIT.2. LINEAS DE INDICE DE REFRACCIGON.

Los datos que a continuacidn se presentan, correspon-
den a Tas 1fneas de Tndice de refraccién, elaboradas como se in-
dicd anteriormente. Ademds de estos datos, se proporcionan el por-
centaje inicial de etanol, la pendiente (m), el coeficiente de co-
-rre1acién (r} v 1a ordenada al origen ("]im) de la rectas CuUya ecua-

cion es np = npgo + m Apgso MIC.

10.0% EtOH

np % peso MIC
.1.3395 0.0 . nysp = 1-33969
1.3402 0.455 : -4
173417 1.779 r = 0.996
20.0% EtOH
np 9 peso MIC
1.3469 0.0
1,3473 0.5120 Npgp = 1.3468
1.3478 0.9108 m - 9.6841x10"
1,3486 1,7625
1.3491 2.4017 r = 0.9998
30.09% EtOH
np 9 peso MIC
1.3535 0.0
1.3545 1.6888 sy = 1-35354
1.3557 3.3150 1
1.3562 4.6810 m = 5.9004x10
1.3572 6.2340 r = 0.996
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33.27% EtOH

np %peso MIC
1.3552 0.0
1.3562 1.590
1.3572 3.400 np g = 1.3554
1.3579 4.560
1.3589 6.490 »
1.3597 7.950 m = 5.1303x10
1.3601 9.200 - 0.997
1.3607  10.700
40.0% EtOH
np %peso MIC
1.3583 0.0
1.3595 2.6731 :
1.3602 4.2647 Mgy = 1.35838
1.3618 7.6885
1,3637  12.2810 m = 4.335x10"%
1.3647 14,5371 . - 0.9998
1.3671  20.1885
44 ,66% EtOH
» np 9 peso MIC
1.3600 0.0
1.3618 4.0910
1.3630 7.7069 Myin = 1.3599
1.3645  11.5038
1.3658  14.6728 m = 4.07x10"%
1.3672  17.7918
1,3685  20.5891 r = 0.9993

1.3695 23.3319

50.0% EtOH

np % peso MIC
.3616 0.0
.3642 6.560

.3663 12.070
. 3684 17.270

O S W



55.0% EtOH

60.0% EtOH

$62.66% EtOH

~70-

Mp
1.3692
1.3702
1.3727
1.3736
1.3750

p

1,3628
1.3655
1.3670
1.3682
1.3695
1.3705
1.3715
1.3725

"p
1.3638
1.3691
1.3730
1.3761
1.3786
1.3807
1.3822
1.3832

My
1.3642
1,3650
1.3655
1.3658

% peso MIC

19.640
21.720
27.470
30.790
34,150

% peso MIC
0.0

- 8.1236

11.8067
15,2600
18.6446
21.1423
24,0895
26,5220

% peso MIC

0.0
15.070
25.900
34,830
41.420
47.230
52.180
55,580

% peso MIC

0.0

1,9076
3.4583
4,3149

M

1

i

im

im

]

-im

= 1.36163

3.9065x10°

0.9996

= 1.36266

3.6783x10°

0.9996

4

4

= 1.36383

3.53x10°

0.9997

4
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np %peso MIC
1.3660 5.1056 nyp = 13643
1.3665 6.3545 ' »
1.3670 ©  8.1795 m = 3.1933x10
1.3675 9.6226 r = 0,9990
70 % EtOH

np % peso MIC

1.3652 0.0

1.3677 8.0064 n = 1.3651
1.3704 15.7980

1.3722 21.6180 m = 3.308x107%
1.3738 26.0217 . = 0.9998
1.3755 31.2494

1.3769 35.7571

1.3777 38.1982
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La Figura 2. presenta las lineas de indice de refrac-
cién, colocadas sobre el domo de equilibrio obtenido por el méto-
do de titulacidn 1ndepenﬂiente. Para cada una de las rectas, se mues-
tra la correspondiente composicidn inicial de etanol.

' En todos los casos, como se puede observar, se obtuvie-
ron coeficientes de correlacién superiores a 0.99. La aceptacidn de
Tas rectas, se sujetd no s6lo a un coeficiente de correlacién de
este orden, sino también a la coincidencia de la ordenada al origen
con el indice de refraccidon de la mezcla etanol-agua original, en
el intervalo de los 11mftes de precisidn del equipo utilizado. La
Figura 3. muestra una de las rectas; en ella se puede observar tam-
bién un punto donde el indice de refraccidn se ﬁantiene constante
en un intervalo corto de concentraciones ( observado al agregar la
MIC en volumenes de aproximadamente 0.2m1). Después de cierta can-
tidad el campo del refractdémetro presenta dispersidén. Este punto
corresponde a la saturacidn de una de las fases y el inicio del in-
cremento volumétrico de la segunda.

Estos valores se compararon con la interseccidn de
composicidn en el domo de equilibrio y los valores extrapolados de
las rectas de indice de refraccidn en funcién del porcentaje de ceto-
na presente, 1o que permitid estimar el error por titulacidn en la
determinacidn del domo de equilibrio. La técnica de titulacidn pre-
senta errores de 0.25%.

A partir de Tas rectas de indice de refraccidn, se pue-
de calcular la composicidon de los puntos que corresponden a la for-
macidn de dos fases. Se presentan los datos obtenidos de esta forma,

asi como los indices de refraccidn correspondientes a ese punto.
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% de etanol

o % MIC %HZO % EtOH np

inicial
10.00 2.0 89.0 9.0 1.3418
20,00 3.5 77.5 19.0 1.3502
30,00 10.0 63.0 27.0 1.3594
33.27 14.0 57.0 29.0 1.3624
40.00 22.0 47.0 31.0 1.3678
44,66 28.0 40.0 32.0 1.3713
50.00 . 36.0 32.0 32.0 1.3756
55.00 43.0 25.5 31.5 1.3786
60.00 52.5 19.0 28.5 1.3823
62.66 59.0 15.5 25.5 1.3833
70.00 no toca al domo de equilibrio (no existe

formacién de dos fases).

lLas composiciones antes sefialadas, se obtuvieron grafi-
camente; sin embargo se observa que los datos obtenidos por titu-
Tacién son muy cercanos a estos valores. (error de 0.25%)

La Figura 4. presenta todas las rectas, indicdndose los
" indices de refraccién iniciales de las mezclas etanol-agua de las
que se parte. La Figura 5. presenta las rectas con el punto de for-
macién de dos fases, los cuales forman parte del domo de equili-

brio.
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Figura 4.
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I11.3. LINEAS DE UNION {INTERCONEXION) DEL DOMO DE EQUILIBRIO.

B

La localizacién de Tas 1ineas de unidn del domo de e-

quilibrio tiene por objeto, conocer 1la composicién de una mezcla a
dos fases de los tres componentes.

Para esto, se siguid el procedimiento descrito anterior-
mente., Se calcula la composicidn de Ta mezcla rica en agua, y co-
nociendo la composicidén inicial de la mezcla de dos fases, se pue-
de Tocalizar la linea de unién sobre Ta zona de dos fases que se
presenta en el trabajo. La medicidn del indice de refraccidn se rea-
1iza sobre la fase rica en agua, ya que su valor es exacto. Esto se
debe a que al momento de medir la propiedad de 1a zona rica en ce-
tona, no se distingue Ta 1inea de separacidon de la zona oscura y
clara de refractdmetro; probablemente, esta zona se enturbia facil-
mente, ya que su densidad es menor a la zona rica en agua,

Para el cdlculo de las composiciones a partir del valor
del indice de refraccién, se realiza una interpolacién sobre la
recta que describe a esta propiedad en funcidén de Ta composicidn
de agua, en los puntos de l1a curva binodal. Los datos, y los pard-
metros de 1a recta son les siguientes.

% peso agua sobre 1la

np
curva binodal

89.00 1.3418
77.50 1.3502
63.00 1.3594
57.00 1.3624
47 .00 1.3678
40,00 1.3713
32.00 1.3756
25,50 1,3786
19.00 1.3823
15.50 1.3833
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La pendiente de 1a recta es -0.00055, la ordenada al o-
rigen, de 1.3931, y se obtiene un coeficiente de correlacidn de
r = 0.99887, La ecuacidn de la recta es np= 1.3931-0.00055 %pesoHZO.
Los datos que se presentan, corresponden a cada una de
las Tineas de unién localizadas sobre el domo de equilibrio de Ta

Figura 6.

Recta #1.

Composiciones iniciales: 48.58% H20

ient
(porciento en peso) 34.83% MIC

16.59% EtOH
Valor del indice de refraccidn de 1a zona rica en agua,
np = 1.3492
De 1a recta de incide de refraccidn en funcidn de la compo-
sicidén de agua, 1ndfcada anteriormente, se calcula el porcentaje
de agua correspondiente a este valor. En este caso resulta de

78.88%, Con este valor, se localiza en el domo de equilibrio las

composiciones correspondientes de etanol y de cetona.

Composiciones de Ta zona rica en agua: 78.88% H,0
3,22% MIC
17.,90% EtOH
La recta que une estos dos puntos, proporciona Ta composi-
cién de la fase rica en cetona, la cual es 8.00% H20 '
78.00% MIC
14.00% EtOH.

Recta #2, Siguiendo el mismo procedimientc se obtiene:
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ny = 1.3552

Composiciones iniciales:

Composiciones de la zona
rica en agua:

Composiciones de la zona
rica en cetona:

Recta #3.

np = 1.3545

Composiciones iniciales:

Composiciones de la zona
rica en agua:

Composiciones de la zona
rica en cetona:

Recta #4.

np = 1,3518
Composiciones iniciales:

Composiciones de la zona
rica en agua;

Composiciones de la zona
rica en cetona:

% H,0
34.19
68.02

15.00

% H,0
37.98

69,27

14.00

% HZO
30.05%

74.50

10.00

% MIC
41.31

8.00

60.00

% MIC

37.81

6.00

63.00

% MIC
49.56

87.50

%EtOH
24.50

24.00

25.00

%EtOH

24.21

24,73

23.00

%EtOH

20.39

21.00

18.50
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Recta # 5.
ng = 1.3457
%HZO % KIC %EtOH
Composiciones iniciales: 29.80 - 61.33 8.87

Composiciones de la zona 85.50 1.50 13.00

rica en agua:

Composiciones de la zoﬁa 5.50 86.50 8.00

rica en cetona:
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En la Figura 7., se observa que si se tiene un destila-
do de agua-MIC a dos fases, para conocer su composicidn global en el
punto a se recorre con un titulante etanol-agua de composicidn co-
nocida ( en este caso 70-30%), hasta el punto de desaparicidn de dos
fases. E1 indice de refraccidn en este punte es Gnico} para aumen-
tar la precisidn, se continla la titulacidn en Ta zona de una sola
fase, donde se pueden tomar mediciones del Tndice de refraccidn y
encontrar su composicidn con las curvas de Tndice de refraceidn ob-

tenidas.
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Iv,1, PREDICCION DE LA REFRACCION MOLAR PARA LA MEZCLA
ALCOHOL-AGUA., REFRACCION MOLAR EN EXCESO.

La aditividad de 1a refraccion molar funciona adecua-
damente en mezclas en las que sus componentes no presentan inter-
acciones de tipo especifico (ver pag36)Ya que el sistema ternario
en estudio contiene etanol y agua, los cuales presentan este ti-
po de interacciones, se pensé en tomar en cuenta este fendmeno
para la prediccidn de la refraccidn molar del sistema.

La familia de Tos n-alcoholes,presenta un comportamien-
to satisfactorio en cuanto a la aditividad de la refraceidn molar.
Se enlistan -1os valores para los diez primeros miembros de esta fa-
miltia, asf como la grifica de la refraccidn molar en fuﬂci&n del

niimero de carbonos presentes en cada alcohol. Figura 8.

Alcohol Refraccidn mq]ar 'Nggiggngg.
Metanol: CH30H : 8.23282 1
Etanol: CH3CH20H 12.91656 2
Propano]:CH3(CH)20H 17.52819 3.
ButanoTl: CH3(CH2)30H A22.15560 4
Pentanol:CH3(0H2)40H B 26.82334 5
Hexanol: CH3(CH2)50H 31.63584 . 6
Heptanol:CH3(CH2)60H 36,14653 7
Octanol: CHy(CH,),0H 40.63864 8
Nonanol: CH3(CH2)80H 45.34603 9

Decanol: CHS(CHZ)QOH 49.,99931 : 10.
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Figura 8.

Pendiente = 4.63783

1 Ordenada al origen = 3.63421
50

Coeficiente de correlacidn = 0.999993

L

A 1 - X AN
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 7
NUMERO DE CARBONOS.

La refraccidn molar se calculd con la expresidn de
Lorentz-Lorenz, con los datos de fndice de refraccién y densidad re-

portados en 1a literatura para cada alcohol.(18)
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De este comportamiento Tineal, se observa que la con-
tribucién a 1a refraccién molar por cada grupo 'CHZ' es constan-
te (4.637831) e igual al valor de la pendiente de la recta. Este
valor concuerda con el calculado por A.I. Vogel (8), para esta
familia de alcoholes. La ofdenada al origen, bajo estas circuns-
tancias serd el valor de la réfraccidn molar para un alcohol de
cero carbonos, 6 la diferencia entre 1a refraccidén molar del al-

cohol metilico y la participacidn de un grupo 'CHZ' , es decir

R [icu,—ou] — R [-cH,-] = r[H-0-4]

Este valor representa entonces 1la refraccidn molar
del agua, considerada como un alcohol de cero carbonos, pertene-
ciente a Ta serie homdloga CH3——ECH2}H——OH. Comparando‘este va-
Tor (R*=3,634216), con e1 valor experimental ca]cu]aﬂo para el
agua a la misma temperatura (R=3.712143), se observa una diferen-
cia de (R-R*) 0,077927, '

Suponiendo una estructura para el etanol, del tipo que

reporta M., Ageno (22), de la forma

H3C

—_— T— O—
— O —

y asignando por simplicidad el mismo arreglo para el agua, se tiene

—_— O—— L O—

I O Tl O
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para una mezcla de etanol-agua,la sustitucidén de una molécula de
agua por una de alcohol, podria representarse, respetando las es-

tructuras anteriores, como

H

H

— O—T—O—

)
|
H
|
fy P
l

Considerando voldmenes moleculares iguales, el cambio
con las estructuras originales del agua, se verfa modificada en
el rompimientd de un puente de hidrdgeno por cada molécula de eta-
nol que sustituya una molécula de agua,

Volviendo a los valores de refraccidn molar experimen-
tél (R), y el calculado con la ordenada al origen de la recta de
la familia de los n-alcoholes (R*), para el agua, y asumiendo es-
tas estructuras como vdlidas, es posible asignar entonces al va-
lor la diferencia entre las refracciones moltares mencionadas a
la contribucidn de un puente de hidrdgeno a la rgfraccién molar
del agua, Este valor seria de R-R* = 0.,077927.

Al observar e1 comportamiento de la refraccidn molar
experimental calculada a partir de los datos (Tabla 1.) reportados
en la literatura (18) , se presenta para zonas ricas en agua, un’
abatimiento en la refraccidn molar de las soluciones de etanol-

agua, con respecto al comportamiento ideal descrito por

R = R

12 + R

1% 2%2
donde R12 es la refraccion molar de la mezcla, Ri la refraccidn

molar de cada componente puro, ¥y Xy las fracciones molares » res-
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pectivamente. Por el contrario, la zona rica. en alcohol, presen-
ta valores mayores a los esperados de la aditividad de esta propie-
dad. (Figura 9. )

Para explicar estas diferencias, se postuld entonces una
primera hip6tesis: la desviacidn del comportamienta ideal de Tla
refraccidn molar de la mezcla etanol-agua, se debe a Ta destruc-
cidén de puentes de hidrdgeno, en la formacidén de la estructura
postulada.

La formulacidn de esta hipb6tesis conlleva necesaria-
mente a involucrar la diferencia R-R*= 0.077927, como la contri-
bucidn de un puente de hidrdgeno a la refraccidén molar de la mez-
cla R12 "para explicar asi el comportamiento no ideal de las so-
tuciones.

Consideremos asi la mezcla real de etanol-agua. Sea
una primera zona a analjzar la rica en agua, y asignemos al al-
cohol el caracter de agqua; esto es, tomemos su refraccién motar

mids la contribucidn de un puente de hidrégeno,

Regon * 0.077927

por lo tanto, este caracter serd manifestado en la mezcla como

+ 0.077927) x

(Regon EtOH

De igual manera, para la zona rica en alcohol, consi-
deremos al agua como miembro de Tos homélogos n-alcoholes; esto
es, tomemos como valor de su refraccidén molar la ordenada al ori-
gen R* expresada en funcidn de su refraccidén molar real, de la for-

’

ma

H,0 - 0.077927
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Figura 9.

Comportamiento

1'dea1.,\l

N\Desviaciones.

o v e d—— o —— o — o  m — — — —— (—— — — s = b = — s s

.0 0.7494 1.

XEtOH

RELOH



- 80-

y en una mezcla, con la expresidn

( RH20 - 0.077927) Xy

20

Sumando las dos contribuciones, tendremos'que para la
refraccién molar de la mezcla,(por comodidad de notaﬁién, se uti-
1izard el subindice 1 para el etanol, y el 2 para el agua)

R12 = (R2 - 0.077927) Xo * (R1 + 0.077927) Xq

R12 = RZ.XZ + Rl'x1 + 0.077927¢( Xg - x2)

" donde la suma de los dos primeros‘términos, corresponde al compor-
tamiento ideal de la mezcla; el {l1timo a la desviacién par efecto
‘ del puente de hidrégeno., Esta GT1tima expresi6n requiere cumpTir

las condicionesa la frontera

i
[ay

R12 = Rl cuando Xy =

R12 = R2 cuando X 1

2

y la expresidn anterior quedaria entonces de 1a forma, proponiendo co-
mo solucién no trivial la ecuacidon x;X, ’

R12 = Rlx1 + sz2 + 0.077927(x1 - xz)xlx2

que cumple con las condiciones anteriores.
En analegia al concepto de funcidn termodindmica en

. - . L. ex
exceso, es conveniente definir como refraccidén molar en exceso R Cde

la forma R = R?XC

exp Rideal
En el presente caso,
REXC _

T 0.077927(x1-x2) X1X5
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resulta cero fuera de los extremos cuando X Xo-
Comparando este resultado con los datos experimentales
observamos que el punto de interseccién con el comportamiento i-

deal, difiere de x1=x2=0.5

Esto nos 1leva a formular una segunda hipdtesis: la
diferencia en volumen molecular entre el etanol-agua, produce des-

viaciones de la idealidad,

Sabemos que la refraccién molar es equivalente a la po-
larizabilidad Pe , debida a 1os electrones. Por 1o tanto, se pue-

de obtener la relaciédn

Po =R, = 1 a
3

donde @ . es 1a polarizabilidad de la melécula, Este valor de Pe
se puede considerar como el volumen actual, gue refleja el volumen
propio de las moléculas. Los valores para el etanol y el agua son

los siguientes 24
o = 1.4714x107°7 cc

= 5,1237x1072% cc

“optou
La relacidn entre estas dos cantidades debe proporcio-
nar por lo tanto, la relacién de volumenes moleculares de los dos
componentes. Esta relacidén da un valor de 3.455&55:*€§\deé1r, que
el volumen del etanol, es esa cantidad de veces mayor que el v&]u-
men molecular del agua. Este valor coincide con la relacidén entre
Tos valores de refracciones molares del agua y del etanol a las con-
diciones de temperatura del trabajo, la cual da un valor de 3.482245.
Considerando esta relacidn de voldmenes moleculares,

Tla ecuacidn queda entonces de la forma
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R12 = R1x1+ R2x2+ 0.077927(x1-3.482245x2) XX
6
R12 = R1x1+ R2x2+ 0.077927(x1- " x2) X1Xo
2
Esto es, Rl X, corrige la refraccidn molar del agua y le asig-
Ry
el volumen del alcohol.
La nueva funcidn en exceso
R
exc _ 1
RT = 0.077927(x1 - . xz) XqXy
2
resulta cero, cuando
’ R
- 1
Xy = . Xy
2

Si se comparan los datos experimentales con. este re-
sultado, se puede observar que el punto de interseccién ocurre a una
composicidn en porciento en peso de etanol de aproximadamente 75%,

1o que nos da una relacidn muy cercana al nuevo valor introducido pa-
ra corregir la desviacidn por la diferencia de los vollimenes mole-
culares.

Al comparar esta funcidn con 1as.desviaciones experi-
mentales se observa un buen ajuste para valores a bajas concéntra-
ciones -en especial para la zona rica en agua-. No sucedié asi pa-
ra concentraciones mayores; por 1o tanto se adoptd, en Tugar de Tla

solucidn X1Xo5 la expresidn

1n(1+x1) 1n(1+x2)

ya que 1n(1+xi)=xi cuando xi——ao.

La ecuacidn para la refraccidn molar en exceso resul-

ta entonces,



-93-

R12= Rlx1 + sz2 + 0‘077927(Xi' " x2)1n(1+x1)1n(1+x2)
2
la cual cumple con las condiciones

R12= Rl’ cuando x1=1,
R12= R2, cuando x2=1,

y R
R12 = Rlx1 + RZXZ, cuando Xq= . Xy

2

La expresidn propuesta se ajustaa las condiciones que se
formularon para su construccidn. Contiene el efecto de 1a participa-
cién de un puente de hidrdgeno a la refraccién molar en proporcidn
a los componentes de la mezcla, y la diferencia de volidmenes molecu-

Tares entre los mismos.



-94

IV.2. RESULTADOS DE LA PREDICCION PARA MEZCLAS ALCOHOL-AGUA.

E1 construir una expresidn para la refraccidn molar en
exceso y describir las desviaciones a la aditividad de la refrac-

cion molar de la forma:

R,,= R

12 *Ryx

1*1 2%2

+ 0.077929(x1- xz)In(1+x1)]n(1+x2)

Ry
nuestro objetivo inicial fué, ademds de poder explicar tales desvia-
ciones, el de predecir el comportamiento del indice de refraccidn

en funcidén de la composicidn en el sistema ternario, suponiendo que
tas desviaciones a Ta aditividad observadas con respecto a la regla

n + n,X

123 - "M12%12 7 "3%3

son originadas principaimente por el par 12, que en este caso seria
el par etanol-agua.Por esta razdn se probd la funcién para los datos
experimentales reportados (18) para el par etanol-agua. (Tabla 1.)

A partir de los valores de indice de refraccidn (nD),
densidad (d), y peso molecular (M), tanto de los componentes puros
como de las soluciones de distintas composiciones reportadas en la
Tabla 1., se calculd la refraccidn molar de cada uno de los casos
con la expresidn de Lorentz-Lorenz

T S WS b W i

exp n2+2 d12

donde el subindice 1 indica al etanol, el subindice 2 al agua, y el

12 a 1a mezcla.A esta refraccion molar se le asigna el simbolo ReXp

ya que es calculada a partir de datos experimentales exclusivamente.

Por otro lado, la refraccidén molar ideal Rid . Se

calculdé considerando a la refraccidén molar como una propiedad ente-
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ramente aditiva.,es decir, a partir de la expresidn

R.,., =R

id + R

1*1 2%2

La diferencia entre estos dos valores, nos proporciond,
por lo tanto, la magnitud de la desyiacifn a la aditividad de Ta
refracci6n molar de las soluciones de etanol-agua,

La funcidn propuesta, 6 refraccién molar en exceso,
REXC . debe entonces coincidir con esta diferencia entre Tos valores
tedrico y experimental. Para comprobar esto, se aplicé la funcidn
a cada-uno de los-datos, y se calculé la refraccién molar corregi-
da, Rteo’ de la forma

Rteo = Rjq * R$Xc
A pesar de que la nueva refraccidon molar, debe ser cer-
cana al valor experimental calculado, no existe una forma precisa
de conocer la magnitud del error en que se inquirid para obtener-
la; ademds, se debe considerar que los datos de los cuales se par-
ti6 para calcular la refraccién molar experimenta1, contienen por
si mismos un cierto error implicito debido a manipulaciones expe-
rimentales. Por este motivo, se calculd con esta refraccidén molar
corregida, los valores de indice de refraccidn, y se 1esAcompar6
con los experimentales; se estimd aceptable un error maximo de
1X10:4e1 cudl esta en los limites de precisién del equipo utili-
zado ( en particuiar, la resolucidn del réfractémetro de Abbe es de
esta magnitud).
E1 cdlculo del indice de refraccidn, se realizé sim-
plemente despejando esta propiedad de Ta expresidén para la refrace

cién molar de Lorentz-Lorenz, de 1a forma
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Ryodd

2 012 + 1
Mlx1 + sz2
n =
D
teo -
R
1+ te@lz
Myx Hhox,

De esta forma podemos obtener el valor tedrico del in-
dice de refraccidn a partir de la refraccidn molar corregida, y asf
compararlo con los valores experimentales, nDexp s ¥y poder conocer
la efectividad de la funcidn propuesta.

Para facilitar los cdlculos , y evitar errores, se traba-
j6 con un programa de computadora, en lenguaje Fortran, procesado en
la computadora Borroughs/700, perteneciente al CSC, de la U.N.A.M.

A continuacién se presenta el Tistado con los resulta-
dos obtenidos para el par etanol-agua. Las columnas corresponden a:

ZEtOH: relacidn en peso del etanol.

d12 : densidad de 1a mezcla binaria a 20°C.

ReXp ¢ refraccidn molar experimental, calculada a partir de
los valores de indice de refraccién y densidad de 1a mezcla, por me-
dio de 1a expresidn de Lorentz-Lorenz, .

Rid : refraccidn molar dideal ., Rid =X R{FXR,

R%XC-

: refraccidn molar en exceso, calculada a partir de la fun-

cién propuesta.

L . . exc

Rigo: refraccidn molar corregida, Rigoo= Rjg +RTX .

np : Tndice de refraccién experimental,
exp

np : Indice de refraccidn calculado a partir de la refrac-
teo

cidn molar corregida.

np = np : diferencia entre los valores de fndice de refrac-

teo exp ca . s
cidn tedrico y expermental.
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De 1os datos, se puede observar que los valores de 1la
diferencia entre el Tndice de refraccidn tedrico y experimental,

.nD - , son en un 22% del orden de 1x10'4, y'1os demds valo-
teo exp

res del orden de 1x10'5° Existen tres puntos solamente, en la zona .
cercana al 100% de etanol, que presentan una desviacidn mayor(1x10-3)
de un total de 71 valores. -

Ya que la precisidn requerida para la aceptacidn de la
funcidn en exceso propuesta es de 1x10—4, se puede afirmar, que pa-
ra el caso de la mezcla binaria etanol-agua, la funcidn describe sa-
tisfactoriamente las desviaciones que se presentan a la aditividad
de la refraccidn molar.

La funcidn fué probada de la misma forma, para los pa-
res metand]-agua y propanol-agua; se escogieron éstosAdebido a la.
facilidad de encontrar sus datos experimentales requeridos en la
literatura. (18) (Tabla 2. y Tabla 3.)

A continuacidn se presentan Tos resultados obtenidos pa-

ra estos sistemas binarios. La notacidn se conserva para las dis-

tintas columnas, como en el caso del par etanol-agua.
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Analizando de la misma forma, Tos resultados de la
diferencia en indices de fefraccién, se observa para el caso del
par metanol-agua, se obtienen valores del orden de 10'4. Sin em-
bargo, estos resultados no son tan precisos como en el caso de la
mezcla etanol-agua. Para el caso dgi par propanol-agua, la correc-
cidn, -aln se aleja bastante del ideal, ya que se obtienen nimeros
del orden de.lO—4 y en algunos casos de 1073,

A pesar de que los resultados obtenidos para estos
alcoholes, no son 1o suficientemente aceptables, se puede afirmar
que la funcién se acerca mucho a corregir las desviaciones, La re-
fraccion molar en exceso propuesta, se construyé especialmente para
el caso del etanol, pensando en el tipo de estructuras que forma
con el agua. Hay que tomar también en cuenta, que las moléculas de
metano]yy propanol, a pesar de ser pertenecientes a la misma fami-
1ia hoﬁé]oga,difieren del etanol, principalmente en cuanto a su vo-
lumen molecular, Es de esperar que para alcoholes de mayor peso
molecular, 1a funcibn no Tlegue a describir satisfactoriamente las
desviaciones que se presenten en soluciones acuosas,

Se calculd, para los tres pares de componentes Ta cons-
tante que describe la aportaci6n de un puente de hidrdégeno a la re-
fraccidn molar del agua, por el método de minimos cuadrados con Tos
valores experimentales, Para el metanol, esta constante resulté
un valor de 0,092855; para el etanol, de Q,07099 y para el propa~
nol de 0,050156, Se observa entonces, que-1a constante disminuye,
conforme aumenta el peso molecular del alcohol. Para el etanol, Ta

constante que se obtiene en este caso, tiene un valor muy cercano

al obtenido a partir de la recta para la familia de los n-alcoholes.
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Estos valores, obviamente, proporcionan el minimo de
diferencia entre los valores experimental y tefrico del fndice de
refracciébn. Sin embargo, Ta funcidn propuesta, trata de explicar
las desviaciones, proponiéndo pardmetros, que pueden ser facilmen-
te obtenidos a partir de constantes fisicas de los componentes, y
Tos cuales tienen una base fisica importante para su entendimiento.

Conociendo asi, la refraccidén molar corregida con es-
ta nueva funcidn en exceso, se pueden predecir los valores de in-
dice de refraccién y de densidad de una mezcla binaria con las ca-
racterfsticas descritas, tomando en cuenta Ta contraccidn en volu-
men que sufre la mezcla, debido a las interacciones entre los dis-

tintos componentes.
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IV.3. PREDICCION DE LA REFRACCION MOLAR PARA EL SISTEMA
‘AGUA-ETANOL-METIL ISOBUTIL CETONA.

Ya obtenida la funcidn en exceso que corrige las des-
viaciones a la aditividad ideal de l1a refraccidn molar para el par
etanol-agua, el siguiente paso consiste en aplicar ésta metodolo-
gia al equilibrio del sistema ternario en estudio.

Al observar el comportamiento lineal del indice de re-
fraccién en funcidn de la composicidén de metil isobutil cetona (pag

); se observd una desviacidon de las pendientes de las rectas con
respecto a los valores ideales de las mismas, como se muestra en la

grdafica. Rﬂ\ A

R ¢=30.06653

MI

Comportamiento
ideal

Comportamiento
real.

R
(EtOH/HZO)

E1 comportamiento Qe las pendientes de las rectas, tien-
de a la idealidad a medida que aumenta la cantidad de etanol en la
mezcla inicial.

Es posible proponer varias alternativas de adicién para
explicar el comportamiento de la refraccidn molar del sistema terna-

rio :
Ry

3
Ry 03" :E:fixi +0.077927(x3 - x5) Tn(1+x3)In(1+x3)
i= 2
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donde el subindice 3 indica a 1a metil isobutil cetona(MIC), y xi,
x; las fracciones molares del etanol y agua en la mezcla inicial a

x3=0, 0

3
Rip3= :E Rixi + 0.077927(x1 -

x2) 1n(1+x1)1n(1+x2)

Al aplicar este resultado y compararlo con los datos
experimentales obtenidos de T1as 1ineas de indice de refraccién del
sistema ternario, se observd una desviacidn mayor al error acepta-
do experimentalmente. »

Esto condujo a pensar, que la MIC no es una molécula
bien comportada en cuanto a su participacidn en la mezcla, a pesar
de ser una molécula no polar, es decir, su momento dipolar perma-
nente es nulo. Sin embargo su volumen molecular es excesivamenté ma-
yor que el del etanol y el del agua (H20, EtOH,MIC,l:B:G). Existe
ademds una contraccidén en volumen de la solucidn, comprobado a par-
tir de los datos de densidad reportados (19) para el 1imite de so-
lubilidad de agua-metil isobutil cetona, con respecto a la aditivi-

dad de 1a densidad dada por

dyg = dyxg + dgxg
% peso H,0/MIC = 2.414 doxp= 0-8092
d, 5= 0.8246
% peso MIC/H,0 = 2.04 dyp = 0.9951
dy; = 0.9974

Se observa que efectivamente existe una contraccidn en
volumen con 1a presencia de la cetona, 1o que provoca la ruptura

de Ta estructura establecida por el par etano]-aquq.



-107-

Tomando esto en cuenta, se procedid de 1a siquiente for-
ma: el valor ideal de la refraccidn molar del sistema ternario,

se calculd con Ta expresidn

t -
Rig = Rteo(xl+x2) * Raxg
donde Rteo es la refraccidn molar del par etanol-agua, corregida

con la funcidn en exceso propuesta, y el valor experimental, a par-

tir de

gt o oonfo1 *aMitxoMptxsMy

exp n2+2 x12d12+ x3d3

en donde n es el indice de refraccidén de la mezcla ternaria. En es-
ta expresidn, se considera a la densidad como una propiedad aditiva,
es decir, que se estima al par etanol-agua, como un solo-componen-
te en la mezcla ternaria. Esto se debe, a que en las mediciones ex-
perimentales, no se obtuvieron los valores de las densidades de las
mezclas construidas, sino tan sélo se midid el Tndicevde refraccidn
de Tas mismas.

Para determinar el valor tedrico de la refraccidén molar
del sistema ternario, se pensd en proponer un6 o mids términos adi-
cionales, que involucraran las interacciones entre los componentes.
Estas funciones adicionales, se deberian construir a
expresidn de la funcidn en exceSo para el par etanel-agua.

Las interacciones que se esperarfian serian las corres-
pondientes a los componentes por pares, es decir 1-2, 1-3, 2-3, con
importancia del par que forma 1iquidos cohp]ejos. {23).Considerando
entonces las interacciones entre el agua y la metil isobutil cetona,
y entre el etanol y la metil isobutil cetona, se proponer las fun-

ciones en exceso
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exc
RX

R
_ 3
T23 = x2(x3 - —E—— XZ) hn(1+x2)1n(1+x3)

2
para explicar las interacciones entre el agua y MIC,y

e
RXC

R
_ 3
T13 —‘xl(x3 - -E——-xl( 1n(l+x1)1n(1+x3)

1
que explicaria las interacciones entre el etanol y MIC. En estas

expresiones las relaciones R3/R1 y R3/R2 » corresponden a la rela-
cidon de volimenes moleculares entre los pares de componentes; sin
embargo, se puede observar que no se introduce contribucidn algu-
na por puente de hidrdégeno, como en el caso de Ta funcidn para el
par etano]-agua. Esto se debe a la suposicidon de que la MIC no for-
ma estos puentes, sino que los destruye, como consecuencia del ta-
mafio de l1as moléculas que la componen. Los términos antes descritos
se refieren al rompimiento de estos puentes en proporcidn a la can-
tidad de moléculas de agua 0 etanol presentes segin sea el caso.

La refraccidon molar tedrica para el sistema ternario
esta dada entonces por la expresidn

t

exc exc
R
teo

d+RT +

R
23 T13

_ pt
—R'I
En este punto existen dos posibi]idades:vprobar la
funcién anterior tal cual, o considerar que las desviaciones a
la idealidad se debe principalmente a las interacciones entre
el agua y la metil isobutil cetona, ya que estos dos componentes

tienen propiedades notoriamente distintas. Se decidié entonces,

probar también la funciodn
' t* t exc
R = R,;,, + R
teo id T23

que involucra solamente las interacciones entre el agua y la ce-



-109-

tona.

Con Tos valores de Ta refraccidn molar experimental,
y los dos valores de las refraceiones tedricas para el sistema ter-
nario, se procedidéd a probar las funciones en exceso propuestas. Es-
to se realizo de la misma forma que con el sistema binario alcohol-

agua, calculando los valores de indice de refraccidn tedricos nB
- "teo

correspondiente a la funcidén que involucra las interacciones de
t* . .
agua MIC, y etanol MIC, y np » que considera solamente las in-
teo
teracciones entre el aqua y la cetona. Estos valores se compara-

ron con los valores experimentales, y se espera obtener una dife-

4

rencia en los valores de 1x10 7, como en el caso de las mezclas

binarias alcohel-agua.
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IV.4. RESULTADOS A LA PREDICCION PARA EL SISTEMA TERNARIO.

Los cdlculos se realizaron para las composiciones de
10 a 70% de etanol, deshechando los valores de composiciones de eta-
nol de 33.27%, 44.66%, 55%, y 62.66%. Esto se debe a que para estas
composiciones se deben interpolar los datos de Tndice de refraccién
y densidad He ta Tabla 1., y se quiso evitar el error que este pro-
cedimiento involucra. -

Los resultados se anexan a continuacidn, en los que las
columnas significan:

% MIC: relacidn en peso de la metil isobutil cetona, adiciona-
da en el procedimiento de la construccidn de las 1ineas de Tndice de
refraccidn del sistema ternario.

R = refraccidén molar calculada a partir de los valores de

exp
indice de refraccidon obtenidos experimentaimente.

%1d = refraccidén molar ideal calculada con la expresidn
t =] + i+ e : ;
R id R teéxl x2)¢R3x3, donde Rteo es el valor corregido para el
par etanol-agua.
R$XC = funcidn en exceso que involucra Tas interacciones cetona-
23

agua.,
R?XC = funcidn_ en exceso que involucra las interacciones ceto-
13
na-etanol.
t*

Rteo

= prefraccidn molar corregida con la funcidn en exceso

para cetona-agua.

t .2 . .
Rteo = refraccidn molar corregida con la suma de las funcio-

nes en exceso para el agua y el etanol.
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n = indice de refraccidn obtenido experimentalmente para
‘exp
la mezela ternaria.
* P L a .
nS = indice de refraccibdn calculado a partir de la re-

teo
fraccién molar corregida con 1a funcidn en exceso para el agua-cetona.

Dif1 = diferencia entre Tos valores np — 'nD
exp teo
nB = indice de refraccidn calculado a partir de la re-
teo

fraccidn molar corregida con la suma de las funciones en exceso pa-
ra el agua -cetona y etanol-cetona.

Dif = diferencia entre los valores n —n
2 D D
exp teo
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Se puede observar, que Ta funciOn en exceso que pro-
duce las diferencias menores en indice de refraccidn, es la que
involucra solamente las interacciones agua-metil isobutj] ceto-
na. Esto puede comprobar la hipdtesis de que el par agua-ceto-
na es el que produce las desviaciones a la aditividad de 1a re-
fraccidén molar en el sistema ternario.

Sin embargo, Ta funcién en exceso, no satisface el 11~
mite de precisidn requerido, ya que en algunos casos se obtienen
valores de 1x10'3; la desviacidn aumenta en valor a medida que se
tienen mayore§ cantidades de cetona presente en el sistema.

Probablemente, el principal error en que se incurre al
proponer esta funcidn, es el hecho de considerar a la densidad
como una propiedad aditiva del sistema ternario. Analizando S0~
Tuciones de acetona-agua, se observa que existe una contraccidn
en volumen de la mezcla; esta contraccidn, o cambio de volumen
en la solucion de los tres componentes, no se explica conside-
rando a la densidad aditiva. Debido a que no se midfé 1a densi-
dad del sistema ternario, ya que uno de los objetivos del traba-
jo es determinar el diagrama de equilibrio basdndose en una so-
la propiedad (indice de refraccidn), el tomar la densidad como
la suma de las contribuciones de cada componente segiin su compo-
sicidn en la mezcla, puede producir las los valores obtenidos, y
Tos cuales no son satisfactorios para los objetivos del trabajo.

E1 estudio de funciones en exceso de este tipo, y la
determinacidon de diagramas de equilibrio utilizando una sola pro-
piedad queda abierto a un futuro; conociendo expresiones como

jas propuestas, se pueden explicar mejor el comportamiento de los
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componentes en solucidén, asT como determinar muchas otras pro-
piedades importantes para la caracterizacidn de este tipo de sis-

temas.
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1V.5. CONCLUSIONES GENERALES.

El trébajo cumple con los objetivos propuestos en un
principio. La. construccién del equilibrio 1iquido-1iquido para el
sistema aqgua-etanol-metil isobutil cetona, se realizé en base a la
determinacidn experimental del indice de refraccidén, a composicidn
del sistema conocida. Se observa, que a pesar de que se mide una so-
la propiedad, el diagrama queda caracterizado, pudiendo asi calcular
la composicidn global y la composicidn de cada uno de los componen-
tes a una y dos fases.

ET método propuesto, l1a medicidon del indice de refﬁac-
cién, proporciona precisidn y facilidad para la construccidn de dia-
gramas ternarios, y en control de.ca1idad en la industria.

E1 proponer funciones en exceso para la refraccidn mo-
lar, da la pauta para explicar las desviaciones que se producen a
la aditividad ideal de esta propiedad en sistemas del tipo que se
presenta en el trabajo; la refraccidn molar es aditiva para sis-
‘temas de componentes no polares. Las funciones explican, al tiempo de
Tas desviaciones, las interacciones entre los componentes polares
(qgua—etanol), y los efectos de la adicién de un tercer componente

(metil isobutil cetona).
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% en peso
etanol
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.00
.50
.00
.50
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.00

.50
.00
.50
.00
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.00
.50
.00
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.00
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.9982
.9973
.9963
.9954
.9945
.9936
.9927
.9918
.9910
.9902
.9893
.9885
.9878
. 9870
.9862
. 9855
.9847
.9840
.9833
. 9826
.9819
. 9805
.9792
.9796
. 9765
. 9752
. 9739
.9726
.9713
.9700
.9687
. 9660
. 9632
. 9602
. 9571
. 9539
.9504
.9468
.9431
.9392
. 9352
.9311
0,9269
0.9227
0.9183
0.9139
0.9095
0.9049
0.9004
0.8958
0.8911

.3330
.3333
. 3336
3339
.3342
.3345
.3348
.3351
.3354
.3357
.3360
.3364
.3367
.3370
.3374
.3377
.3381
.3384
.3388
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. 3455
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.3469
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1,3616
1,3621
1.,3626
1,3630
1,3634
1.3638
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62.00
64.00
66.00
68,00
70.00
72.00
74.00
76.00
78.00
80.00
82.00
84.00
86.00
88.00
90,00
92,00
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96.00
98,00
100.00
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.3614
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.9982
.9973
.9964
.9956
.9947
.9938
.9930
.9921
.9913
.9904
.9896
.9888
. 9880
. 9872
.9864
. 9855
.9848
.9840
.9832
.9824
.9816
.9801
.9785
.9770
.9755
.9740
.9725
.9710
. 9695
.9680
. 9666
. 9636
.9606
. 9576
. 9545
.9514
. 9482
. 9450
.9416
.9382

9347

. 9311
.9273
. 9235
.9196
. 9156
L9114
.9072
.9030
.8987
.8944
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.3330
.3331
.3332
-3333
.3334
.3335
.3336
.3337
.3339
.3340
.3341
.3342
. 3343
.3345
. 3346
.3347
.3348
.3350
.3351
.3352
.3354
. 3356
.3359
. 3362
.3365
.3367
.3370
.3373
. 3376
.3379
.3381
. 3387
.3392
. 3397
. 3402
. 3411
. 3415
. 3419
.3422
. 3425
.3427
. 3429
. 3430
. 3431
. 3431
. 3431
. 3431
. 3430
.3429
.3428
.3426
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62,00
64.00
66.00
68,00
70,00
72.00
74,00
76,00
78,00
80,00
82,00
84.00Q
86.00
88,00
90.00
92.00
94.00
96,00
98.00
100,00
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0.8901
0.8856
0.8810
0.8763
0.8715
0.8667
0.8618
0.8568
0.8518
0.8468
0.8416
0.8365
0.8312
0.8259
0.8204
0.8148
0.8089
0.8034
0.7976
0.7917
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. 3425
.3422
L3419
.3415
L3411
. 3407
.3402
. 3397
.3391
.3385
.3379
.3372
.3365
.3357
.3348
.3339
.3328
.3316
.3304
.3290
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% en peso de
propanol

0.00
1.00
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12,00
14,00
16.00
18,00
20,00
24.00
28.00
32.00
36.00
40.00
44.00
48,00
52.00
56.00
60.00
64,00
68.00
72.00
76.00
80.00
84,00
88,00
92,00
96,00
100.00
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0.9982
0.9963
0.9946
0.9928
0.9911
0.9896
0.9882
0.9868
0.9855
0.9842
0.9829
0.9804
0.9779
0.9749
0.9719
0.9686
0.9612
0.9533
0.9452
0.9370
0.9288
0.9206
0.9127
0.9043
0.8959
0.8875
0.8790
0.8706
0.8623
0.8549
0.8470
0.8390
0.8306
0.8218
0.8130
0.8034

=t b e b e e el e bl e b el e b el b el b et e et el b e ) e e ek e e e e ek e

.3330
.3330
.3348
.3357
.3366
.3376
. 3385
.3394
. 3404
.3414
.3423
.3442
.3460
. 3477
L3494
.3510
.3593
.3566
.3592
.3614
.3635
.3658
.3678
. 3607
.371%
. 3734
.3752
.3767
.3783
.3797
.3812
.3825
. 3835
. 3843
. 3848
. 3852
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