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ANTECEDENTES. 

El Departamento de Ingeniería Química, de la División 

de Estudios de Posgrado, propuso al Departamento de Fisicoquími­

ca, la d~terminación del diagrama de equilibrio líquido-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 extracción 1 íquido-1 íquido. 

Dado que el sistema mencionado presenta condensados a 

dos fases, se requiere conocer la composición glubal así como la 

composición de cada fase. Esto significa la medición experimen­

tal de volumen, determinación que presenta un alto porcentaje de 

error. Ya que las técnicas para la determinación del diagrama de 

equilibrio son costosas y sofisticadas, se pensó en la alterna­

tiva de adicionar un tercer componente al destilado a dos fases, 

para deter-minar entonces el diagrama 1 íquido-1 íquido del siste­

ma ternario. Este tercer componente, etanol, presenta solubilidad 

mutua para los componentes originales. 
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OBJETIVOS. 

Los objetivos principales que se persiguen en el pre­

sente trabajo son: 

1. Determinación de la composición de una y do~ fases del 

sistema ternario agua-etanol-metil isobutil cetona. 

2. Determinación de las lineas de unión sobre la curva 

binodal del sistema. 

3. Selección y empleo de una propiedad precisa y de f&cil 

acceso (fndice de refracción} como sistema analítico para la mezcla 

binaria agua-metil isobutil cetona. 

4. Predicción del indice de refracción para el sistema en 

estudio. 
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INTRODUCCION. 

El protocolo más usual para determinar las relaciones 

líquido-vapor en mezclas binarias y multicomponentes -en sus dis­

tintas modalidades t~cnicas- se basa en llevar a la mezcla a su 

punto de ebullición a presión constante, alcanzar el estado de e­

quilibrio (temperatura constante), condensar su ~apor y cuantifi­

car las composiciones del liquido y del vapor. 

Sistemas cuyo vapor al condensar presentan dos o más 

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 compbsici6n global se requiere de la determinación volumé­

trica, variable extensiva que involucra una fuente de error consi­

derable, además de obligar al observador a determinarla a tempera­

tura constante. 

Si el condensado se disuelve en un solvente común a los 

componentes originales, las dificultades anteriores quedarán supe­

r a das , y e 1 manejo del s i s te m a res u 1 t a r á e e-o n ó mi e o y sen e i 11 o . As i , 

la adición de un tercer componente obliga a conocer el comporta­

miento del sistema ternario para las relaciones liquido-líquido. 

Debido a que la mezcla agua-metil isobutil cetona pre­

senta heteroazeotropía, se recurrió 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 solución uniforme. 
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Se desarrolla una t~cnica de fácil manejo y buena pre-

cisión, que puede ser utilizada en la construcción de diagramas 

ternarios y en control de calidad en la industria. Esta consiste 

en la determinación del fndice de refracción de la mezcla ternaria 

y la localización de la zona límite de dos fases mediante titula-

ción independiente. Los sistemas reportados en la literatura, com­

puestos de agua y dos líquidos orgánicos, se construyen determi­

nando una o má~ propiedades de tales mezclas. En este trabajo, se 

determina la propiedad de índice de refracción, fijando la compo-

sición inicial de la mezcla; se cuenta adicionalmente con el pun-

to de aparición de una sola fase para su comprobación, basánd<Ise en 

la zona de dos fases que se presenta en el sistema. 

El aumento de precisión en la t~cnica, demandó cono-

cer el intervalo total de relaciones composición-índice de refrac~ 

ción, y predecir con los datos experimentales existentes el valor 

del índice de refracción para cualquier punto dado de composición 

xH 0 , xEtOH Y xMIC" Para esto, se recurre a la refracción molar, 
2 

propiedad aditiva y constitutiva de las mol~culas. 

En la aplicación de esta propiedad, el trabajo se en­

caminó al estudio de las desviaciones que presentan tanto el sis-

tema binario agua-etanol, como_ el 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 

desviación de las mezclas al C<Impurtamiento ideal, y se prueban 

tanto para el sistema binario como pa~a el ternario. El pretender 
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explicar estas desviaciones tiene por objeto entender de una forma 

simplificada la naturaleza de las interacciones que se presentan 

entre las mol€culas de los componentes del sistema, las cuales son 

la causa de las desviaciones a la aditividad. Debido a que no e­

xiste material reportado en la literatura sobre las desviaciones 

correspondientes a la aditividad de la refracción molar, el traba­

jo se realizó utilizando el fundamento teórico en que se basa esta 

propiedad, y en la forma en que se presentan las desviaciones. 
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I.1 PROPlEDADES ADITIVAS Y REFRACCION MOLAR. 

A principio de este siglo, la teorfa estructural ~n quf-

~mi ca orgánica se con vi rti ó en una de l a·s herramientas más 

poderosas y productivas. Sin embargo, las estructuras que esta 

teorfa postulaba, a pesar de ser extremadamente detalljstas en 

algunos puntos, se basaban en evidencias indirectas, e~encialmen­

te en las composiciones analfticas.de la cantidad de materia que 

contenfa un nGmero enorme de moléculas. Oesde el punto de vista 

de la física, esta situación era distinta; ciertas propiedades 

de la materia, tales como las relaciones P-V-T de los gases, po­

dfan ser explicadas satisfactoriamente considerando a las molé­

culas "duras,esféricas y elásticas". Estas entidades tienen poca 

relación con el concepto de ellas que se maneja en la qufmica. 

Con el descubrimiento de la radiactividad y del el~ctrón, 

cerca de 1895, se desarrolló la ffsic~ atómica; pronto resultó 

~til para detectar fenómenos de los átomos individuales. y por lo 

tanto para especificar más propiedades sobre ell~s. El desarroll~ 

producido para el est~dio de las moléculas fue menos dramático, 

pero empezó a ser significativo algunos anos despuªs.El consecuen­

te acceso a datos moleculares produjo una mejor interpretación 

del concepto de molécula; y al tiempo que este concepto se afir­

mó, la ffsica y la qufmica se acercaron de una forma determinante. 

Paralela con esta facilldad para obtener datos numéricos 

precisos para l~s moléculas, la aplicación de los principios cuán­

ticos ha dado lugar a la teorfa de estructura molecular; y, como 
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siempre, las aportaciones en alguno de estos campos complementa­

rios, e?timula el trabajo en el otro. 

Hay que admitir que, mientras la acumulación de datos mo­

leculares detallados ha producido una vtsión más real de las mo­

léculas, los conceptos q~e se ~ttlizan actualmente· no difieren de­

masiado de los realizado~ en 1900. (1) 

Generalmente se considera ~na molécula como una entidad 

individual; es un conjunto de un número limitado de atomos uni­

dos por distinto~ tipos de fuerzas -esencialmente covalentes- e 

independiente de otras moléculas. Dada una enttdad de este tipo, 

es importante conocer las propiedades que pueden ser medidas por 

medio. de métodos fi'sicos. El objetivo más obvio es determinar 

las posiciones relativas de los atamos, o de sus nucleoLEsto es 

lo que precisamente implica la palabra "estructura". Todos los 

métodos conocidos proporcionan información de este tipo, y pue­

de ser expresada en t~rminos de longitudes de enlace, ángulos de 

enlace, etc, Ya que los átomos en una molécula se encuentran per. 

manentemente en un estado de vibra~ión mutua, la medtctón de es­

tas propiedades se ponen en duda, especialmente cuando se requie­

ren valores de alta precisión, Lo que realmente se determina en 

las mediciones, es un promedio de estas propiedades mencionadas, 

las cuales deben ser definidas cuidadosamente para tal propósito. 

Algunos de los métodos proporcionan información bastante 

detallada de estas vibraciones moleculares, lo cuál es importan­

te para determinar las propiedades de enlace involucradas. Por 

principio, lo.s estudios espectroscópicos y cristalográficos, pue­

den dar una idea de la simetría de la molécula; es siempre útil 
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poder'conocer la forma de la molécula, aunque no se kable de su 

tamaño. 

Cuando dos átomos distintos se unen para formar una molé­

cula diatómica, el producto es generalmente polar; los átomos ad­

quieren cargas parciales positiva y negativa, y la.molécula posee 

entonces un momento eléctrico. Momentos similares están asociados 

a cada enlace en una molécula poliatómica, independientemente de 

que ésta sea altamente simétrica de forma tal que la suma de 

los momentos individuales se cancela , la moléaula como 

un todo posee un momento dipolar eléctrico. Esta propiedad puede 

ser determinada por medio de varios métodos físicos. 

Los métodos físicos que proporcionan las mediciones más 

precisas y exactas, son aquellos que dependen de las interac~io­

nes entre la materia y algún tipo de radiación.Cuando en este pro­

ceso existe una transferencia de energía, se produce un cambio en 

la longitud de onda de la radiación, y generalmente emisión o aó~ 

sorción a longitudes de onda específicas. Estos efectos son es­

tudiados por medio de técnicas espectroscópicas, las cuales por 

lo general son suficientemente precisas para que el cálculo de 

los parámetros moleculares sea bastante-exacto 

Las propiedades físicas de un sistema, no necesariamente 

referido a una molécula, pueden ser clasificadas en tres categorías. 

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 además otras propiedades moleculares , tal 

como el volumen molar, las cuales también san aditivas. 
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Las propiedades constitutivas son aquellas que dependen 

del arreglo de los átomos en la molécula, y en menor importancia 

de su ndmero y naturaleza. Muchas propiedades son parcial~ente adi­

tivas y constitutivas; en algunas, uno de las dos es predominante 

sobre la otra. Por dltimo, las propiedades coligatfvas, dependen 

principalmente del ndmero de moléculas presente, pero no de su na­

turaleza. La disminución de la presión de vapor y las propiedades 

de las soluciones, son ejemplos de éstas. (2). 
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Estrictamente, el peso molecular es la nni~a propiedad 

aditiva exacta de una molécula; sin embargo ciertas propiedades 

de los líquidos son aproximadamente aditivas. Entre las primeras, 

podemos citar el volumen molar en el punto de ebullición, reporta­

da por H. Kopp (1855)" A pesar de que el trabajo de Kopp fué em­

pírico, posee una base teórica. 

El volumen molar ~s el producto del peso molecular M y 

el volumen específico v (volumen por gramos) siendo éste último 

el recíproco de la densidad, tal que 

Volumen molar Mv M 
d 

Si los volumenes molares de compuestos isoméricos de 

constitución similar, por ejemplo formiato de propilo, acetato de 

etilo y pro~ionato de metilo, se_comparan a sus respectivos 

puntos de ebullición, los valores resultan casi idénticos. Para 

cualquier serie homóloga de compuestos orgánicos, se observa una 

diferencia constante de 2.22 ce para el volumen molar en el punto 

de ebullición, el correspondiente a la contribución por cada gru­

po -CH 2-. Este hecho sugiere que el volumen molar es una propie­

dad aditiva, y ha sido confirmado evaluando los volumenes equiva­

lentes de varios elementos de la siguiente forma. 

Las parafinas, tienen la fórmula general CnH 2n+ 2 , y 

si el volumen molar se resta de la contribución de n grupos -CH 2-

( n veces 2.22 ce), el resultado se toma como el volumen equiva­

lente de los dos átomos de hidrógeno restantes. Conociendo los 

equivalentes de lns átomos de carbono e hidrógeno, se logra enton-
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ces obtener los valores para vtros el~mentos, tales como oxi-

geno y halógenos. 

DE tales determinaciones se puede observar, que el volu-

m en molar en el punto de ebul1ición no es enteramente aditiv ' ya 

que por ejemplo el átomo de oxigeno en alcoholes y éteres ( -0- ) 

contribuye con 7.4 ce, mientras que para el grupo cárbonilo ( =O 

es de 12.0 ce. Por lo tanto, el volumen molar es una propiedad 

parcialmente constitutiva, ya que dep~nde de alguna forma del 

arreglo de los átomos en la molécula. 

D.B. Maclend (1923), observó que la tensión superficial 

y de un liquido, estaba relacionada con las densidades ortob!ri-

cas d1 y dv , del liq~ido y del vapor saturado, a la misma tempe­

ratura, por medio de 1a expresión 

1/4 
y 

e 

donde C es una constante para un intervalo considerable de temper.a-

tu ras ; e 1 va 1 o r d~ e depende de 1 a natural e z a de 1 1 i q u i do . Si a m­

bos ladDs de la ecuación de Macleod se multiplican por el peso 

molecula~ M de la sustancia, el resultado es 

1/4 
M y 

MC [PJ (constante) 

La constante {P] fue llamada paracoro (S.Sudgen,l924), nombre 

que implica que BS un volumen cDmparativo ó relativo. 

Si la densidad del vapor saturado d es despreciable 
V 

( 1 e jos del punto crítico) ~n comparación con la del 1 íqui do, 1 a 

ecuación anterior se puede escribir de ia forma 
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1/ 4 
y [P] 

La cantidad M es el volumen molar del lfquido; por lo 

dl 

tanto si la temperatura es tal que la tensión ~uperficial y es la 

unidad, el volumen molar es el paracoro; esta propiedad se puede 

considerar entonces como el vol~men molar de un lfquido cuando su 

tensión superficial es la unidad. La comparación 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 volúmen~s molares 

de dos sustancias, que su misma determinación en el punto de ebu-

llición. 

De los datos reportados para sustancias isoméricas y 

miemb~os de series homólngas, se ha encontrado que el paracoro 

es una propiedad principalmente aditiva, y parci~lmente constitu­

tiva. En la siguiente tabla se presentan los paracoros equivalen-

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

Carbono 7.2 ce Nitrógeno 12.5 ce 

tli drógeno 16.2 ce Doble enlace 23.2 ce 

Oxfgeno 20.0 ce Triple enlace 46.6 C{; 

o2{éteres) 60.0 ce Anillo 6 miembros 6.1 ce 

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 utiliza~o en ciertos casos, para di­

lucidar entre varias configuracinnes. Por ejemplo, el acetaldehi-
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do forma un polfmero lfquido, conocido como paraldehido, cuya fór­

mula es (C
2

H
4
o¡ 3 ; su paracoro, determinado a partir de su tensión 

superficial y densida~. es de 298.7 ce. Dos fórmulas razonables 

para el paraldehido son, una involucrando un anillo (I), y ra o­

tra una cadena lineal (II), 

(I) (II) 

Sus correspondientes para coros calculados son 

l p} I LP] II 

6C 6l 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 ce 320.8 ce 

El valor de para coro calculado favorece 1 a estructura I. 

Desafortunadamente, los equivalentes de paracoro no son estricta­

mente aditivos, y por lo tanto el método descrito no siempre lle­

va a conclusiones correctas.(2) 

La refracción molar R , es una propiedad caracterfstica 

de una molécula e indicativa de su estructura. Por mucho tiempo, 

el hecho de considerarla una propiedad caracteristica de las mo­

léculas, indicaba que el valor de Res independiente de la tem-
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pe~atura y la presión, para cualquier e~tado de la sustancia, s6-

1ido, líquido o gaseoso. En mezclas, la refracción mqlar estaba 

constituida por la contribución de la sustancia dada ,en propor­

ción a su fracción mol, a la refracción molar total. 

La refracción molar ha sido considerada una propiedad al 

mismo tiempo aditiva y constitutiva, punto de vi~ta que ha sido 

aplicado a muchas propiedades desde los estudios de Kopp de la 

comparación de volumenes mola~es en sus puntos de ebullición. 

En el campo de refracción moiar, el método aditivo fué aplicado 

por primera vez por Berthelot (1856}, utilizando la ecuación 

M 

d 

y por Gladstone y Dal~ (1863) y Landolt (1864}, quienes lamo-

dificaron a la forma 

R = (n -11 
>- A 

M 

d 

donde n es el índice de refracción (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 ecuación de Lorentz-Lorenz (1880), propuso las expresiones 

para la refracción molar y específica,a la longitud de onda :>.., 
') 

(n/-1) 1 
R = 

:\. 
(nA2+2) d 

(nA 
2 
-1) M 

r = A 2 d (nA +2) 
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R1 y r 1 tienen dimensiones de volumen y se expresan en ce. 

La ecuación para R
1 

, es la que generalmente se utiliza. Esta muestra 

que la refracción molar depende de la longitud de onda 1. De he-

cho la dispersión molar, R
1 

-Rx es una propiedad caracteristi-
1 2 

ca de las moléculas. (3). 

Eykman (4) estudió la aplicación de distintas expresio-

nes de la refracción molar para explicar el comportamiento de se-

ries homólogas de compuestos.El proponeque el denominador de la 

expresión de Lorentz-Lorenz , puede ser expresado como una fun­

ción den (índice de refracción), y encuentra que los valores 

calculados se acercan mucho a los obtenidos experimentalmente. 

Sin embargo concluye que, a pesar de que la búsqueda de una expresion 

simple y cercana a los valores experimentales debe continuar, la 

expresion antes mencionada funciona bastante bien en un interva-

lo amplio de temperaturas. 

La refraccion de gases y líquidos se origina por el des-

plazamiento de los electrones en relación al núcleo, bajo la in-, 

fluencia de un campo eléctrico debido a la radiación. (1). Se pue­

de analizar esta propiedad como constitutiva y aditiva de las 

moléculas, considerándola como la suma de las refracciones de los 

átomos que constituyen la molécula,Los efectos asociados con en­

laces múltiples se toman en cuenta introduciendo constantes adi-

cionales óastgnando constantes especiales a cualquiera de los á­

tomos que forman este tipo de enlaces. 

Las refracciones molares de hidrocarburos normales sa-

turados, se pueden representar por una ecuación lineal del tipo 

R = a + bN 

donde N es el número de grupos -CH 2- en la molécula. 



-1 6-

En la siguiente figura se muestra la gráfica de refrac­

ción molar en función del número de carbonos presentes, para la 

familia de hidrocarburos normales saturados. 

50 

40 

30 

20 

10 

2 4 6 8 10. 12 N 

Los parámetros para un número dado de tales molªculas, 

son a =2.22 ce, y b =4.64 ce. Por la tanto, la ecuación para esta 

familia queda dada por la expresión 

R 2.22 + 4.64 N 

Dos átomos de hidrógeno monovalente, unidos a un átomo 

de carbono, contribuyen con 2.22 ce a la refracción molar. Esto 

está de acuerdo con el hecho de que R para la molªcula de H2 es 

de 2.04 ce, y que la diferencia de refracciones molares entre el 

n-hexano y el ciclohexano es 2.01 ce. Un valor de R[H]=1,11 ce se 

puede asignar entonces a la refracción de un átomo de hidrógeno. 

La refracción de un átomo de carbono saturado, será la del grupo 

-CH 2- (4.64 ce) menos dos veces la refracción del átomo de hidró­

geno¡ por lo tanto R[C]= 4.64cc-2(l.llcc)= 2.42cc. Para una molª-

cula grande, el cálculo de su refracción molar se obtiene con bas­

tante exactitudr como la suma de las refracciones atómicas dadas 

por Eisenlobr, en .la siguiente tabla.(5) 
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Refracciones mo1ares de átomos y enlaces múltiples. 
(Línea O sodio) 

Ro, ce Ro· ce 

H 1.11 N(amina primaria) 2.32 

e 2.42 N(amina secundaria) 2.50 

C-C l. 73 N(amina terciaria) 2.84 

C=C 2.40 Cl 5.97 

o (éteres) l. 53 Br 8.86 

o (carbonilo) 2.22 13.90 

Una aproximación alternativa se basa en la idea de que 

la capa de electrones de valencia son mucho más polari~ables que 

los· electrones internos del átomo; se puede entonces interpre-

tar a la refracci6n molar como la suma de las refracciones de 1os 

enlaces y de los pares de electrones no compartidos. La dificultad 

estriba en separar la contribución de los electrones de enlace de 

la de los no compartidos, y en la prActica lo que se hace es asig­

nar distintas constantes a un enlace dependiendo de si los átomos 

terminales tienen pares compartidos a no los tienen. Esta hipóte­

sis funciona mejor que el método basado en las refracciones ató-

.micas. 

Las refracciones de los enlaces le son útiles al qufmi­

co teórico, ya que se pueden calcular a partir de la función de 

onda de los electrones de valencia, y por lo tanto son una buena 

prueba sobre dichas funciones de onda. 

En sistemas conjugados, en especial hidrocarburos tnsa~ 

turados, la refracción molar si.empre excede de la calcu~ada a par~ 

tir de las refracciones atómicas. Por ejemplo, para el c6H6 , 
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R (calculada}= 6R[H]+ 6R[c]+ 3R[c:c] = 26.4-cc, 

siendo el valor observado de 27.0 ce. Esta elevación en la refrac-

ción molar se debe a la delocalización de los electrones en los 

~nlaces mdltiples. 

A.I. Vogel (6}, determinó las refracciones moTares para 

diferentes familias homólogas de compuestos qtFimicos, con el ob-

jeto de calcular las constantes atómicas, de grupo y estructurales 

c:on respecto a las refracciones para las lineas espectrales C,D,F y G'. 

Al o,ismo ttempo,por medio de estas determinaciones ·se hace constatar 

la adittvidad de la refracción molar de las familias homólogas es­

tudiadas por Vogel. Algunos ejemplos de sus est~dios son: 

a) n-a 1 quilbenc.enos. ( 7) 

c6H5CH 3 31.10 

C6H5CH 2CH 3 35.75 

c6H5(CH 2) 2CH 3 40.43 

C6H5(CH 2 )3CH 3 45.08 

C6H5(CH2)éH3 49.73 

C6H5(cH 2 }5CH 3 54.29 

La ecuación que representa a la refracción molar para 

esta familia de n-alquilbencenos, se calculó por mfnimos cuadra-

dos a partir de los datos anteriores, dando como resultado: 

R = 21.832 + 4.644 N 

con un coeficiente de correlación r de Q-.999996. La contribución 

del grupo -CH 2- a la refracción moTar, es entonces de 4.644 ce. 



-1 9-

b) Aci~os carbvxflicus aJifát~~os.(8} 

CI-1 3\:0DH 12.99 

C.H 3CH 2COOH 17. 51 

CH 3 (CH 2 )2COOH 22.22 

CH3 (CH 2 )3
COOH 26.83 

CH 3 (CH 2 )4COON 31.48 

CH
3 

tc.f-1 2 }5
t:0011 36.08 

CH
3 

(CH 2 )6COOH 41.23 

La ecuación de la refracción molar pua esta famiJ ia es 

R = B.17428 + 4.6828 N 

con un coeficiente de -correlación de 0.99993. la contribución del 

grupo -CH 2- es de 4.6828 ce, y del grupo -C.f-1 20 en el leido es de 

7.214 -ce. 

Una revisión de resultados experimentales {3), mu~stra 

satisfactoriamente la adittvidad en series homólogas de compuestos 

qufmicos, a partir de la exprssi~n de Lorentz-Lorenz para la re-

fracción molar. E.xisten algunas desviaciones a esta aditividad, 

principalmente debidas a la presencia de sistemas conjugados, ani­

llos o asociaciones (tales como puentes de hidrógeno). nichas des-

viaciones fueron estudiadas posteriormente con el objeto de corre-

girlas; sin embargo la expresión antes men-cionada funciona adecua­

damente en la mayorfa de los casos. 

La ecuaci!n de lorentz-Lorenz, tambifin muestra aditivi-

dad satisf_actoria para mezclas de molficulas neutras, las cuales 

no muestran fuertes asociaciones entre ellas. Si en una mezcla bi-
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naria x
1 

es la fracción mol de1 componente 1, la .refTacción molar 

de un a mD l de la m e z e 1 a se e al e u 1 a me di a_n te 1 a ex p res i ó n 

R 

y e] valor adHivo es 

x
1
M

1 
+ (1-x

1
)M

2 

d 

(n1 
2 -1) _l_ t-n

2 
2 -1) l 

Rad = xl + (1-x
1

) 
tn

1
2+2) dl {n22+2) 

donde n; e·s el índi.ce .de refracción de cada componente, 

M; el peso mo-lecular de cada compone-nte, 

X; la frac.ción mol de los componentes en ~a mezcla, 

di es la densidad ·de los componentes puros, 

n el índice de refracción de ] a mezcla, 

d la den~idad de la wezcla. 

d2 
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1.2. &ASES TEORICAS GE LA REFRACCIO~ MOLAR. 

De. las propiedades ad-itivas mencionadas, la refracción 

molar posee el mejor fundamento teórico. Por esta.razón, fu€ se­

leccionada para los objetivos de predicción en el presente traba­

jo; aunada a esta ventaja, la determinación experimental de fn~i-

ce de refracción-, representa una. propiedad de fácil !'ledíción y 

precisión en txl0- 4 . 

Cualquier mol€cula neutra (~). re~resenta un sistema 

de cargas elé-ctricas di s tribuidas en el espacio. Un campo e1€c­

tr-tco muy intenso puede ionizar las mol€culas de un gas. Si e-1 

campo no es lo suficientemente intenso p.-ara transformar o des-

truir a las molé-culas, se presenta solamente una orientación 

el€ctrica de tal forma que la parte preponderantemente negativa 

es alineada al polo positivo del campo e1€ctrico externo, míen-

tras que la parte. positiva se orien-ta hacia el polo negativo del 

campo. Debido a qlte la molé-cula es neutra, no emigra y ya que 

existe un efecto tm~ortante debido a la agitación té-rmfca del Siste­

ma. la alineación en el campo está lejos de ser perfecta. 

En mol€cuJas sim€tricas como Ne á N2, el campo el€c-' 

trico externo puede inducir un movimi~nto de cargas interno, y 

asf producir una separación de cargas proporcional a la intensidad 

del campo. Mol€culas asimé-tricas como HCl ó CH
3

Cl , presentan al 

campo una separación permanente de los centros de carga positiva 

y negativa. El producto de la distancia de separación r, y la can­

tidad de carga ze ( z es el nGmero efectivo de cargas electrónicas 



-22-

e de magnitud 4.08223xlo- 16 esu} es el momento dipolar permanente, 

el cual es un vector dirigido del centro de la carga negativa al 

centro de la carga positiva. Su magnitud es P • d~nde 

P = rze 

Debido a que la molécula como un todo es neutrar no e­

xi-ste fuer-za alguna que actúe sobre ella, y su energ1a es indepen-

diente de la posición de su centrfr de masa en el campo. La orienta­

ción de la molécula es sin embargo, influida por la intensidad del 

camp·o; si 8 es el ángulo entre la direcc.ión d.el campo E, yelmo­

mento dipolar, con 8=0 cuando la alineación es paralela, y la ener­

gfa del dipolo en el campo es mfnima; entonces la energfa potencial 

del dipolo para cualquier orientación V(B), está dada por la expre-

sión 

V(B) = - pE cose 

Tal como Boltzmann especifica la distribución de molé-

cuYas de acuerdo a sus energfas cinéticas, también especifica su dis­

tribución de acuerdo a sus energfa_s po-tenciales V(B), en relación 

con su-s energfas en ausencia d-e campo. 

La componente del mameRto dipolar en 1~ dirección del 

campo es pcos8 ; el valor promedio del momento dipolar es la suma 

de las componentes ~cose, para todas las moléculas dividida entre 

el nGmero total de molécu1as. Esto es equivalente a la suma de los 

valores esperados de la fun~ión pcosB para todos los lngulos po-

sibles. El valor promedio de p es: 
o 
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(~( 
--t -11Ecose )/l<T 

11 cose e . sena de o$ 

(~r -{-JJECOS6)/kT e SEn6 de dq, o o 

~ vEcose/kT 

I v cose e. sena de 
o 

f: 11Ecoss/-kT e sena de 

Realizando un cambio de variable, ds tal forma que 

x = (JJE/kT) cose 

y como 11, E, k y T son independientes de~ ángulo e, entonces 

dK = (JJE/kT)(-.sene de) 

Para evaluar la integral, se tiene entonces que 

si 6=0 )( :( +)lf./kT) 

e=~ x = (-JJE/kT1 

y sustituyendo en la integral, se ~btiene 

J1 
o 

J1 [ :~ 12 
-(JJE/kT} 

J 
e x 

(11E/kT) x 

- { JJt/k:r) 

J 
X e 

( 11f / kT) 

ox 

dx 
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[ -,E/kT e:_-,E/kT] [ ,E/kT c"E/kT] 
-1L e_ - 1Le 

- [ kT J kT kT 
Jlo=Jl~ [e -,E/kT e"'l''] 

110 

= Jl ¡ e.pE/kT 

. JlE/kT 

e. 
-JlE/kT 

e 
::] 

+th r:n ~] 
Jl = Jl L(y) 

o 

La llamada funcfán de Langevin, tan importante en la teo­

ría del paramagnetismo, como para la orientación de dipolos eléctri-

cos, se define como: 

L(y} = coth(y) 1 

y 

Se puede observar que precisamente el momento dipolar 

promedio calculado, tiene la forma de la función de Langevin. Toman­

do ~n consideración que las dimensiones moleculares son del orden 
_8 10 

de 10 cm y ze del orden de 5x10 esu; los momentos dipolares eléc-
lB 

trfcos son aproximadamente 5x10 esu; un campo eléctrico usual E, 

es menor a 3000 volts/cm 6 LO eV/cm, y a temperatura ambiente el pro-
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_14 
dueto kT es aproximadamente 4xl0 erg/molécula, tenemos que el va-

lor de y es, 

y 

Dado que se req4iere calcular L(y) sólo para valores de 

y mucho más pequeños que la unidad, es conveniente expandir L(y) 

como una serie que converge rápidamente, de la forma 

L (y) = ~: + •........ ·] 

Como los valores de y son del orden de 10- 3 , entonces se toma el 

p~i~er término significativo, quedando L(y) 

para el .momento dipolar promedio de 

~ 
3kT 

+ , dando un valor 

El momento dipolar promedio, perpendicular al eje del 

campo eléctrico es nulo, asf que el promedio por molécula debido 

a 1 a o r i en t-a e i ó n de 1 os d i_p o 1 os , es par a 1 e 1 o a 1 a di re e e i ó n de 1 

campo externo. li"
0 

es proporcional al cuadrado de] momento dipolo perma­

nente de la molécula (p), a la energfa Ep de un dipolo paralelo, 

y depende inversamente de la temperatura T, que ti~nde a restau-

rar la orientación al~atoria que poseen las moléculas debida al 

campo eléctrico presente. 

El campo eléctrico (1) tiene un efecto secundario sobre 

las moléculas. que se manifiesta por el desplazamiento de los e­

lectrones cercanos al núcleo, y en pequeña proporción, por el des­

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

momento dipolar inducido, ;. en cada moléc~la,paralelo al ca~po 
1 
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y el cual es distinto del momento dipolar promedio resultante de 

la orientación de las moléculas en un campo eléctrico. 

Como una primera aproximación, pi se supone proporcio­

nal a la magnitud del campo E, teniendo 

donde la constante de proporcionalidad a, es la polarizabilidad de 

la molécula. Este valor se considera como un promedio (ya que pre-

senta diferentes valores para distintas direcciones de las molécu­

las} sobre todas las posibles orientaciones de la molécula en el 

campo. 

El momento dipolar promedio total por molécula es en-

tonces 
p Jl + P. 

o 1 
2 J ll E 

3kT 

Evidentemente, cuando las moléculas son no polares, só­

lo permanece la contribución de los momento5 dipolares inducidos, 

ya que \l =O. 
o 

El siguiente paso es establecer la relación entre p y 

la constante dieléctrica de una sustancia. Cualquier conducto-r die-

léctrico con una cantidad de carga q, a un potencial •· tiene una 

capacitancia 

e = q/<P 

Un condensador simple, consiste de dos placas paralelas 

de are.a A(cm2 ) separadas una distanciar y tiene una capacitan.cia dada 

por la expresión 

e 
E A 

o 

41lr 

donde E es la constante dieléctrica del material entre las placas. 
o 
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En tal condensador, el campo elªctrico externa es 

E = 
r· Cr 

y entonces 

La cantidad q/A es la carga por unidad de área, llamada 

densidad de carga superficial a , por lo tanto la expresión ante­

rior toma la forma 

E 
4llcr 

E 
o 

Si el condensador se encuentra al vacío (E =1~, E0 = 4l!cr , y el 
o 

decremento de la magnitud dEl campo cuando un medio distinto est~ 

presente, es 

E 
o 

Este decremento se atribuye a las car~as inducidas en 

la superficie del dieléctrico opuestas en ~ada ~lato ~el condensa­

dor. 

La medici6n de la contante di~lªctrica es importante pa-

ra determi~ar esta diferencia en la magnitud del campo elªctrico. 

Existen muchos mªtodos llO} para medir esta constante; generalmen-

te se realiza por medio de la determinación ~e la capacitancia 

dieléctrica de ~elda. Métodos de resonancia y té~nicas en las que se 

utilizan puentes de conductancia son usados especta~mente p3ra 

ra líquidos ó soluciones con una alta conductividad eléctrica. Pa­

ra soluci~nes de baja conducttvidad se utiliza el método de pulso 

heterogéneo, el cual da rf.sultadcs quy precisos. (11) 
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El momento dipolar promedio total por molécula, ~ , se 

encuentra en la dirección del campo (perpendicular a las placas 

del condensador); si N
0 

es el ndmero de ~oléculas presentes por 

cada ce, el ndmero de moléculas encerradas entre las placas del 

condensador es N
0 

veces el volumen Ar, y el momento dipolar total 

del material entre las placas es v N
0
Ar, lo cual representa una 

carga total de + v N
0

Ar en una de las superficies y de - v N
0

Ar, 

en la otra, correspondientes a la densidad de carga superficial 

de las caras del dieléctrico, El campo eléctrico, 411 il N
0

, debi­

do a esta densidad superficial es igual a la diferencia E0
- E, y 

por lo tanto 

Como E .. 1) 

Para un gas, cuyas moléculas a bajas presiones est~n su­

ficientemente separadas para poder despreciar la interacción elec­

trost~tica de sus dipolos, se tiene 

('o-1) '"o [·' ,:~ J 
N

0
, el ndmero de moléculas presentes en un centímetro 

cúbico, se puede expresar como Nad/M (donde d es la densidad, M el 

peso molecular y Na el número de Avogadro) ; la ecuación anterior 

toma 1 a forma 

M 
d 

411N ·[~ + ~] 
a 3kT 

Esta es la ecuación de Debye-Langevin, con la cual se 

calcula la constante dieléctrica de un gas en términos de su pala-

rizabilidad promedio y del momento dipolar permanente de sus mo­

léculas. 
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Para líquidos y sólidos, la situación no es tan simple. 

El campo eléctrico en la molécula central debido a los dipolos de 

las moléculas vecinas, está dado por la expresión 

E .. 2) 
3 

Como E0 > 1 , se ve que el campo local E de una molécu-

ladada excede el campo externo E aplicado. Sin embargo, en la ex­

presión que involucra una serie de suposiciones (1), se desprecian 

las interacciones específicas entre las moléculas vecinas y se asume 

que éstas ocupan cavidades esféricas; por lo tanto no se puede espe­

rar que la ecuación sea válida para líquidos como el agua o sólidos 

como el hielo. 

Combinando las ecuaciones .1) y . 2), t~nemos 

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

E o-1 M 41lN 

[· +r] a + 
Eo+2 d 3 

Esta ecuación es la forma general de la ecuación de De-

bye-Langevin; la cantidad dada por cualquier miembro de la ecuación, 

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

letra P. 

La polarizabilidad molar total, se puede expresar como 

p PI+ Po 

donde P I = -
4- 11 N 
3 a a ' siendo la 

zamiento elástico de cargas, y P 
o 

polarizabilidad debida 
2 

al despl a-

41!Na ¡¡ 
, la polarizabi-

9k T 
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lidad molar debida a la orientación parcial de los dipolos en el 

campo aplicado. 

Como e:o es un número adimensional, y M/d es el volumen 

molar de la sustancia, la polarizabilidad P y sus componentes tie-

nen dimensiones de volumen. 

La ecuación de Debye-Langevin, se puede escribir de la 

forma 

2 
en donde las constantes PI y tP

0
·T) = 4~Na~ /9k, son independien-

tes de la temperatura. Evidentemente, una gráfica de P contra 1/T 

debe proporcionar una línea recta con pendiente (P
0

.T) y ordenada 

al origen PI. 

Mediciones de e:o , proporcionan la polarizabilidad molar 

inducida PI , y el momento dipolar permanente ~o' en un intervalo 

dado de temperaturas. 

En la figura, se muestran algunos ejemplos de las gráfi­

cas _de polarizabilidad molar total en función de 1/T. 

p 
ce 
mol 70 

50 

30 

10 

( d) 
~ 

(a 
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La curva (a), representa una molficula no polar, para la 

cual la polarizabilidad es independiente de la temperatura. En ras 

curvas (b) y (e) se presentar los resultados para una molécula po­

lar, donde la ~olarizabilidad incrementa inversamente con la tempe­

ratura. Los puntos de la curva (d) no siguen la ecuación de Debye-

Langevin. 

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

te"' polac 1, l;:~;"''i6o 4 ;e D•¡::-~:·:•t:"·.;:T:;IJ''' 
Donde a 1 es el promedio de la polarizabilidad de las mo­

lficulas del solvente 1, y cr2 la del soluto 2, y nl y n2 sus respec­

tivos números de moléculas por ce. 

~ 2 se puede calcular de la determinación de Eo a una cier­

ta temperatura, suponiendo que a 1 y a2 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 pequeña proporción de un solvente a otro. 

Hasta aquí, se ha considerado a la constante dielfictrica, 

Eo , sólo como un valor apropiado en un campo eléctrico estático. 

Por razones experimentales, la constante dielfictrica se mide en un 

campo eléctrico oscilante, donde Eo se interpreta como el valor lí-

mite a bajas frecuencias. El valor es generalmente independiente de 

la frecuencia del campo elfictrico en un intervalo bastante grande, 

por lo que no existe dificultad en extrapolar el valor a frecuencia 

nula; sin embargo, si las mediciones se realizan con el campo eléc-

trico oscilante asociado con la radiación en la región del infrarro-
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jo ó visible, la constante dieléctrica a alta frecuencia puede ser 

muy distinta al valor límite a baja frecuencia. 

La teoría de Maxwell proporciona la relación n2=e (1), para el 

índice de refracción n de radiación electromagnética, donde E es la 

constante dieléctrica a frecuencias ópticas. E es, ~n general, di­

ferente de Ea • Si se sustituye n2 por E en la ecuación de Debye-

Langevin, se obtiene la polarizabilidad molar total a frecuencias 

ópticas, llamada R 

R = 

conocida también como refracción molar. En la región del visible, n 

cambia con la frecuen~ia, pero para sustancias incoloras el valor 

es aproximadamente constante para luz Hcr ó D. Las refracciones mo­
-l lares, tienen dimensiones de volumen, expresados en ce mol 

La refracción molar, y la polarizabilidad molar total de 

las moléculas no tienen normalmente el mismo valor numérico. Una ra-

zon trivial es que la refracción molar varía ligeramente con la 

frecuencia. Como la polarizabilidad molar se calcula a partir del 

límite de la constante dieléctrica a bajas frecuencias, se requie­

re eliminar la dependencia de la refracción con la frecuencia, ex­

trapolando el índice de refracción óptico a frecuencia cero. 

A partir de este índice de refracción límite, n
0

, se pue­

de calcular la refracción molar a frecuencia nula, R
0

, con la ex-

presión 

R o 

Para la mayoría de las moléculas, la corrección es muy 

pequeña. En algunos casos especiales, la refracción molar límite 
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es numéricamente menor a la polarizaóilidad molar. Esto ·nos lleva a una 

segunda razón más importante para la diferencia entre ambas. A la frecuencia de la 

radiación en la región del visible (5xlo14 cseg-l para luz amarilla) , €1 c~m-

po eléctrico fluctúa demasiado aprisa para que los núcleos cambien 

de posición durante el período de oscilación. Consecuentemente la 

contribución de la orientación de las moléculas, así como el despla-

zamiento de un núcleo en relación a otro, no se toma en cuenta para 

la refracción molar; lo que no se desprecia es entonces la polari-

zabilidad debida al desplazamiento elástico de los electrones de una 

molécula en relación a los núcleos. La polarizabilidad molar, por o­

tro lado, se calcula a partir de la constante diel~ctrica medida a 

frecuencias tan bajas que los núcleos se mueven en respuesta de los 

cambios del campo eléctrico. En estas condiciones, las contribuciones 

de la orientación y de vibración nuclear no se desprecian. P~ede o­

currir, por supuesto, que las dos últimas contribuciones sean nulas, 

y para tales moléculas la refracción molar y la polarizabilidad son 

igu_ales. Tomando en ·cuenta estas consideraciones, se puede escribir 

p = p + p + p 
e a o 

donde P es la polarizabilidad a bajas frecuencias, es decir 

Pe la polarizabilidad debida a los electrones, y por lo tanto Pe=R
0

; 

p la polarizabilidad atómica, debida a los modos normales de vibra-
a 

ción de la molécula; mientras que P
0 

es la contribución a la polari-

zabilidad debida a la orientación parcial de las moléculas. Encontra-

mos entonces, que si P = P1 + P
0 
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La forma de la 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 P
0 

y Pa son nulas; el nivel residual corresponde a la polari­

zabilidad eléctronica Pe. Las frecuencias de vibraciones normales 
13 14 _l ( 

generalmente caen en el intervalo de 10 a 10 e seg 1=0.3-3p). 
1 o 12 

A frecuencias mayores, de rotación de las moléculas (10 -10 ), deter-

minaciones experimentales proporcionarían el valor de Pe+Pa' y son 

las vibraciones normales así como los electrones los que contribuyen 

a la polarizabilidad. Abajo de la frecuencia rotacional, la polariza-

ción orientacional ya no es despreci&ble, y de allí en adelante lapo­

larizabilidad es constante e igual al valor del campo eléctrico es­

tático. Naturalmente para algunas moléculas el momento dipolar es 

cero, y por lo tanto no existiría el salto a P
0

. La figura muestra 

la gráfica de polarizabilidad en función de la frecuencia para una 

molécula fuertemente polar. 
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En general los datos de polarizabilidad se obtienen calcu­

lando la polarizabilidad at6mica a partir de la intensidad de ab­

sorción de las bandas en el espectro de infrarrojo; las polarizabi-

lidades electr6nicas a partir de mediciones de índice de refracción 

a frecuencias 6pticas; y su suma Pa+Pe , es la polarizabilidad mo­

lar inducida que se encuentra como la ordenada al origen de la ecua­

ción de Debye-Langevin, bajo condiciones de un campo eléctrico está-

tico.La similitud de los valores entre la polarizabilidad molar in­

ducida y la suma de sus partes es una buena confirmaci6n de la teo-

rfa die1éctrica.(12), 

En la tabla se muestran las polarizabilidades atómicas y 

electrónicas lec) para varios gases. Los valores de P1 se calcu­

laron independientemente a partir de la ecuación de Debye-Langevin. 

(q). 

H2 N2 02 C2H2 HCl SF 6 

Pa 0,00 0.00 0.00 l. 05 0.013 4.4 

p (=R ) 2,035 4.39 3.96 8.60 6. 5 11.4 ·e o 

Pr{=Pa+Pe) 2.05 4.39 3.96 9.80 7.8 15. 7 

En conclusión se observa que el escoger la teorfa clásica 

de orientación de dipolo es conveniente. El tratamiento cuántico se 

basa en las funciones de onda de rotación de las moléculas: esto nos 

lleva a la misma expresión para el promedio del momento dipolo debi-

do a la orientaci6n de las moléculas, pero proporcionauna descripción dis-

tinta del fenómeno. En el tratamiento mecánico cuántico, el mamen-

to promedio se obtiene para las moléculas en el nivel rotacional 

más bajo (J=O). El promedio del momento para todos los demás esta-

dos de mayor energía es cero. La dependencia del promedio del mo-
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mento con respecto al recíproco de la temperatura se explica en 

términos de la depoblación del estado basal rotacional con el incre~ 

mento de 1 a temperatura, ( 1). 

La ecuación para la refracción molar es resul~ado de 

una función de distribución, en la cual, los eventos analizados 

son independientes entre si. Sin embargo en la práctica se obser­

van desviaciones de la refracción molar a la idealidad, consecuen­

cia de·la~ interacciones moleculares presentes. Estas fuerzas es­

pecíficqs, pueden ser del tipo puente de hidrógeno, dipolo-dipolo, 

dipol~-cuadrupolo, dispersión, etc. 
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!.3. EQUILIBRIO LIQUIDO - LIOUIDO. 

Treybal señala que (14) para el estudio de equilibrios 

de fase se pueden seguir dos puntos de vista, ambos importantes 

para sistematizar el gran número de datos ya acumulados y para sim­

plificar la recolección de datos nuevos. Estos métodos son la regla 

de las fases y las leyes de distribución ó reparto,de origen empírico. 

La regla de las fases, se puede enunciar como 

F = N - $ + 2 

donde F es el número de grados de libertad ó número de variables in­

dependientes que se deben fijar para definir por completo un sistema 

en equilibrio; N es el número de componentes ó mínimo de componen­

tes variables independientes necesarios para expresar la composición 

de cada fase; y $ es el número de fases. 

Para la aplicación ·de esta regla se deben definir cuida­

dosamente estos términos. Esta regla se aplica únicamente a sistemas 

en equilibrio; otras restricciones impuestas al sistema tienen por 

efecto la reducción del valor de F en una unidad por cada restricción. 

Las leyes de distribución, ·por lo general empíricas, tie­

nen por objeto sistematizar la relación entre las concentraciones de 

diversos componentes en las 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 líquidos de dos 

componentes pueden clasificarse en base a sí éstos son completamen­

te miscibles, ó sólo parcialmente miscibles. En la extracción en fa­

se líquida sólo tienen interés los sistemas de solubilidad limitada. 



Desde el punto de vista práctico, a veces podrfa considerar~e que 

ocurre inmiscibilidad co~pleta, como en el caso de mercurio y agua, 

pero ha de entenderse que en realidad todos los líquidos se disuel­

ven mutuamente, aunque sólo sea en grado muy pequeño. 

Considerando dos líquidos A y B, miscib~ei parcialmen-

te , y al principio se agrega A a B en pequeñas cantidades ocurrirá 

completa disolución. El sistema es bivariante, y pueden variarse ~n-

tonces independientemente temperatura, presión y composición, a con­

dición de que varíen por pares. 

A medida que se agrega A a la solución se llegará final­

mente al límite de solubilidad de A en B a la temperatura que preva­

lezca, y una adición ulterior de A dará por resultado la aparición 

de dos fases liquidas, que son dos soluciones saturadas de A en By 

de B en A. La aparición de la nueva fase líquida cambia el sistema 

a univariante. La figura muestra una gráfica de las composiciones de 

las fases liquidas saturadas en equilibrio, en función de la tempera-

tura para un sistema de este tipo. 
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Si~temas de tres componBntes: 

Para el estudio de sistemas de tres componentes, se con­

que, el efecto de la presión sobre los equilibrios en fase 

lfquida es insignificante. Por consiguiente, el estudio de estos 

sistemas recae sobre fases condensadas en función de la temperatura 

y la composición. Una representación sumamente útil supone trazar 

las composiciones en coordenadas triangulares y la temperatura en 

ángulo recto al plano del triángulo de la composición. Esto produce 

una figura prismática, y es conveniente considerar secciones isoter­

mas de los diagramas en el espacio. Para representar las composicio­

nes puede usarse un triángulo equilátero, como el que se muestra, 

y hacer uso del hecho de que la suma de las perpendiculares desde 

cualquier punto dentro del triángulo a los tres lados es igual a la 

altura. La altura representa entonces la composición del 100% y la 

longitud de las perpendiculares el porcentaje de cada uno de los 

tres componentes puros. Todo punto a un lado del triángulo represen­

ta una mezcla binaria de los dos componentes que se encuentran a los 

extremos del lado. Un punto dentro del triángulo representa una mez-
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cla ternaria. 

Dentro de las mezclas ternarias mas comunes se tiene la siguien­

te situación:los lfquidos binarios A-C y B-C miscibles totalmente, pe­

ro la mezcla lfquida A-B presenta miscibilidad parcial. El diagrama 

de esta mezcla ternaria tiene la forma que se muestra en la figura. 

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

radas en el sistema binario. 

e 

A 

La curva que representa las soluciones saturada~ se conoce co. 

mo curva de solubilidad ó binodal. De ordinario es cóncava continua 

hacia abajo, y los pocos casos de porciones de la curva con la con­

cavidad hacia arriba han sido atribuidos a la presencia de impure-

zas (cuarto comp~nentel, 6 a una sustancia generada por las otras tres 

presentes (pseudocomponente). 

Una mezcla de composición total M, formará las dos solucio­

nes líquidas inmiscibles de composiciones L y N respectivamente, y 
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por ello e~ punto M está en la línea recta LN, que es la línea 

de interconexión, Todas las mezclas representadas en la linea LN, 

forman fases conj~gadas dé la misma composición y pueden calcularse 

analiticamente los pesos relativos a las dos fases a partir de las 

composiciones, ó graficamente a partir del segmento de la linea de 

interconexión. El área de heterogeneidad ha de imaginarse como llena 

de un nGmero infinito de líneas de interconexión. Estas líneas no son 

paralelas y de ordinario cambian lentamente de pendiente al cambiar 

la concentración. Sin embargo, son bastante comunes los casos en que 

hay inversión de la pendiente, y estos sistemas han sido llamados 

"solutrópicos". La solutropía desaparece frecuentemente cuando se 

calculan las concentraciones en fracciones molares, en vez de frac~ 

ciones en peso, en especial cuando uno de los consolutos es agua, pe~ 

ro aOn asf, no siempre. E~ el punto P, se unen las dos ramas de la 

curva de solubilidad; las líneas de interconexión disminuyen de lon~ 

gitud a concentraciones más altas de C, hasta que se desvanece en 

el punto de pliegue P {llamado punto consoluto ), Como en este punto 

se forman dos capas liquidas de composición y densidad casi idénti­

cas, el punto es una verdadera condic~ón critica. 

En la evaluación y diseño de equipo de todo proceso de 

extracción en fase liquida, se debe insistir en la importancia de 

disponer de datos exactos del equilibrio entre los líquidos correspon­

dtentes,Como son relativamente pocos los sistemas ternarios investi­

gados a fondo y mucbísimo 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 ~obresalientes de los 
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diagramas de equilibrio sin tener que recurrir al laboratorio,a partir de 

las propiedades de 1as sustancias que intervienen, propiedades que 

pueden encontrarse en la literatura. Cuantos más datos se posean 

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

los equilibrios predichos y los observados. Incluso, una irrdicación 

cualitativa de la direcci~n de la dtstrib~ción de un soluto entre 

dos diso1ventes es de gran valor en ciertas ocasiones. 
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I.4. DIAGRAMAS TERNARIOS. DETERMINACION DEL AREA DE DOS FASES. 

De la recopilación de Alders (15)para determinar la forma 

del área de dos fases en un sistema, los métodos que se utilizan con 

mayor frecuencia son: 

a) Método analítico. 

b) Método de titulación. 

e) Método de construcción. 

a) Método analítico: el principio de este método es que 

cualquier sistema heterogéneo M se separa en dos fases coexistentes 

P y Q, las cuales se analizan por separado. El análisis proporciona 

la composición de las fases y por lo tanto su localización en el 

diagrama ternario. Componente i 

M 

Componente j Disolvente 

Cantidades conocidas de los componentes puros y j, y d1-

solvente (pesadas ó medidas dependiendo si el diagrama se constru­

ye en base a peso Ó volumen),se colocan en un embudo de separación, 

en proporciones tales que el sistema ternario resultante sea hetero­

géneo. El 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 específ1cos a cada sistema en especial; la composición de la mez­

cla binaria i -j que queda- después de remover el disolvente se puede 

determinar midiendo su í-ndice de refracción (n 0 )', su densidad especí­

fica (d) 6 cualquier otra propiedad ffsica, haciendo uso de su,rela­

ción con la composición de la mezcla. Generalmente también se reali­

za un análisis quimico sobre la misma. Aplicando este método a sis­

temas ternarios heterogéneos a varias composiciones se obtiene el 

diagrama completo. 

En este caso, sólo se necesita una propiedad física para 

determinar la composición de la mezcla binaria que resulta después 

de extraer el diSolvente de la fase. Es evidente que la composición 

de cualquier fase terna1•ia se obtiene si se determinan dos propie­

dades físicas. 

b) Método de titulación: consiste esencialmente -en deter­

minar varios puntos de la curva binodal por titulación calculando 

la ~omposición de las mezclas saturadas y finalmente determinando 

una propiedad física apropiada (n 0 ó d) de éstas. La propiedad fí­

sica de las mezclas ternarias homogéneas se grafica en función de 

las concentraciones de sus componentes. Esta gráfica se utiliza pa­

ra determinar la composición de las dos fases formadas por la separa­

ción de la mezcla ternaria en el área heterogénea, y por lo tanto 

determinar la posición de las líneas de unión. 

Peque~as cantidades de componente y disolvente O se colo-

can en un tul'>o,creando un sistema heterogéneo de composición W, tal como 

se espedfic<: en 1,1 siguic11te figura . El tubo se mantiene a temperatura 

constante. 
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Componente 
A 

'11/1'\ ,,,, \ \ 
,, ; 1 \ \ 

1 1 1 
,,, ' 1 \ 

1 1 1 1 1 \ 
1 1 l 

1 1 , 1 \ 

1 1 1 1 \ 

1 1 : 
1 1 1 

' ___!- 1 
t W' X 
, V' 1 t 

1 r-- ..... ,.._._1 
1 

Z\ 
1 ' 1 t- ...... 

1 1 1 -.-\-
1 1 1 1 

,' : \ 
V W X y D 

Disolvente 

El componente i se-añade gota a gota por medio de una bu-

reta; durante la tituTaci6n. la composici6n del sistema se mueve a 

lo largo de la línea WA. A alguna concentraci6n del componente i, 

correspondiente al punto W' en la curva binodal, el sistema se vuel­

ve homogéneo. De las cantidades de i ,j y el di,s.orvente utilizado, se 

conoce la composición W'. 

Si se realizan titulaciones similares para otros sistemas 

heterogéneos distintos de componente j y disolvente (U,V,X,Y y Z en 

la figura) se obtienen los correspondientes puntos de la curva bino-

da l. 

La confiabilidad del método de titulaci6n depende de la 

exactitud con que se observe la transici6n del sistema turbio al trans­

parente. La transici6n se observa mejor a medida que el ángulo a , 

formado por la línea que representa la composici6n del sistema duran­

te la titulaci6n (YA} y la tangente a la curva binodal en el_ punto 

de saturación (Y'} se acerca a un ángulo recto. Si a tiende a cero, 



-4 6-

el cambio se vuelve más difícil de observar ya que la transición de 

la solución turbia a la transparente se ve afectada fuertemente por 

pequeños cambios en la temperatura. Por ello, es preferible no deter-

minar la composición de U' por titulación del sistema heterogéneo U 

con el ~omponente i, pero si por titulación de la meicla T con el di-

solvente D, utilizando el procedimiento inverso, o sea de un siste-

ma homogéneo a uno heterogéneo. 

e) Método de construcción: la forma más simple de encon-

trar la composición de fases coexistentes es este método. Para una 

serie de componentes i ,j y disolvente D, se consideran dos propiedades 

físicas, como índice de refracción y densidad en su estado puro; al 

mezclarlos se obtienen dos fases, cuyas propiedades son también me-

didas. 

1 

Componente 

1 

1 
1 

1 d 
1 2 

Disolvente (d ,n ) 
S S 

Para encontrar la composición de la fase de extracción a 

partir de estos datos, se grafica primero la línea NL en el diagra­

ma ternario. N representa el punto que indica la composición calcu-



-4 7-

lada para la mezcla binaria de i y D, y L la composición para la 

mezcla de j y D. Como la densidad se considera una propiedad aditi­

va, la línea NL da la composición de todos los puntos del sistema 

ternario a índi~e de refracción constante. 

Este método requiere la medición de por lo menos dos pro­

pi edades físicas en cada fase. D€pendi en do de 1 as pro pi edade.s u ti 1 i­

zadas, el diagrama se representa con respecto a una base molar, vo­

lumétrica o en peso. 

Las desviaciones a la aditividad de las propiedades fí­

sicas pueden proporcionar diagramas irreales. 

Es de hacer notar que la mayoría de los diagramas terna­

rios reportados en la literatura han sido construidos con la me­

dición de dos o más propiedades de la mezcla, generalmente, índice 

de refracción, densidad y viscosidad. 
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II.l. PROPIEDADES Y PURIFICACION DE SUSTANCIAS. 

Los componentes empleados en el presente trabajo -agua, 

etanol y metil isobutil cetona- fueron purificadas hasta lograr re­

producir los fndices de refracción reportados en la literatura, ya 

que en este parámetro está basado la técnica experimental propues­

ta. En cada componente se recurrió a otros parámetros para- confir-

mar la pureza deseada. 

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

de una solución dilufda de KMn0 4 en medio básico, en un destilador 

con hervidor de resistencia en camisa de cuarzo, para reducir el ma-

terial orgánico presente en el agua. La medición de su conductivi­

dad especffica promedio proporcionó un valor de 4xlo- 6 mohs/cm,(puen­

te de conductividad Leeds & Northrup, con una constante de celda de 

O 89 - 1) E t l · "f' t ·~ de ,·ones de ll.xl0- 5 o cm . s e va or s1gn1 1ca una correen rac1on 

en relación a las concentraciones de soluciones de NaCl, tomados de 

la literatura. La medición del fndice de refracción también compro­

bó el alto grado de pureza obtenida por este procedimiento. 

n~~xperimental = 1· 3330 

n~~eportado = 1.33299 

ALCOHOL ETILICO ( CH 3-CH
2
-üH): la purificación del alcohol 

etflico (EtOH anhidro, Técnica Qufmica S.Ao, reactivo analftico), 

se realizó por medio de destilación simple, y posteriormente en pre­

sencia de permanganato de potasio. En ninguno de los dos casos, se 
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registró el valor de índice de refracción deseadoo Se purificó en­

tonces, con el m€todo de destilación con Mg (17), con el sjguiente 

procedimiento: se refluja ·una mezcla de 60 ml de etanol absoluto, 

5 gr de Mg metálico y unas gotas de cc1 4 ó CHC1 3 (catalizador), has­

ta que todo el Mg se convierte en etóxido. Se adicionan 900 ml más 

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 CaO por varias horas, seguido de una destila­

ción simple. 

El procedimient6 se llevó a cabo como se describe, uti-

lizando Mg limpiado con HCl diluido, y se destiló pnsteriormente con 
- 20 

CaD por varias horaso El índice de refracción obtenido fu€ de 1,3618 
20 

Comparando este valor con el reportado para el etanol puro, (n 0=1.3614) 

se observa que se obtuvo un 99o5% de pureza. Sin embargo, éste re-

sulto altamente higroscópico, por lo que las condiciones para tra­

bajar con él se tornaron difícileso Para comprobar que la impureza 

en €1 alcohol era principalmente agua se realizaron diluciones 

de composición conocida y los valores de índice de refracción de 

cada una de ellas se compararon con los reportados en la litera­

tura (18). Se observó, que los valores d~ índice de refracción coin­

cidían con los reportados, tomando en cuenta la cantidad que conte­

nía el alcohol sin haber realizado dilución algunao El valor de ín­

dice de refracción para el etanol, n~~ 1.3634, indicó que el agua 

presente constituía un 3% de la mezcla, lo cuál se consideró acep-

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

Para purificar la cetona, se seleccionó un método espe­

cífico para cetonas ramificadas {19), que consiste en los pasos si-

guientes: se prepara una solución saturada por uno o dos días de 

bisulfito de sodio (Naso 3). y se agrega a la metil isobutil cetona, 

lentamente y con agitación. Se obtiene entonces, un complejo de co­

lor blanco brillante, el cual posteriormente se lava con agua fría, y 

se redisuelve con una solución de NaOH (aproximadamente 1 M) en 

frío. Posteriormente se destila con CaC1 2 anhidro. El procedimien-

to se siguió como se describe, obteniéndose un valor de índice de 

- . 20 1 1 refraccion para la cetona de 1.3661. Comparando este va or con e 

reportado en la literatura, (1,3662t~ se observa que se obtuvo un 

alto grado de pureza, con un error que cae en el intervalo de pre­

cisión del equipo utilizado. También se comprobó su pureza, por me-

dio de su espectro de infrarrojo, el cuál muestra las bandas carac­

terísticas del compuesto en comparación al reportado (Sadtler Re­

search Lab. INC. The Matheson Co. INC, E. Rutherford N.J. #23),El 

espectro obtenido para el compuesto muestra además una banda en 800cm-l 

la cuál podría interpretarse como trazas de algún elemento como Ca 

ó S, que permanecieron en la solución 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 índice de refracción proporciona el valor esperado. Se anexa 

el espectro obtenido para la cetona.(Merck, Darmstadt.pro analysi). 
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II.2. DETERMINACION DE LA CURVA ·siNODAL, METODO DE TITULACION. 

La curva binodal, ó domo de ·equilibrio para el sistema 

agua-etanol-metil isobutil cetona, se determinó por el método de 

titulación independiente. Para esto se utilizó un aparato a tempe­

ratura constante, como se muestra en la figura. 

Titul ante 

Agitador 
magnético 

~agua 

Bureta encamisada. 

El aparato consiste en un vaso Dewar, al que se le adap­

tó una bureta encamisada, con el fin de mantener la temparatura 

constante (2oac:o.l). Esto se logró por medio de un refrigerador­

calentador acoplado, el cuál por medio de una bomba hacía circular 
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agua a través del vaso, así como de la bureta. En el vaso, se colo­

có un termómetro para regular la temperatura del sistema.También se 

colocó al vaso sobre un agitador magnético para producir agitación 

uniforme durante el proceso de la titulación. 

A diferentes mezclas de etanol-agua, se les tituló con 

metil isobutil cetona (MIC), hasta el punto donde se observaba la 

aparición de dos fases. Este punto se observó mejor colocando una 

lámpara de luz amarilla en la parte posterior del vaso que conte­

nía a la mezcla titulada, Esta técnica se utilizó para proporciones 

de etanol de 10 a 70% en peso; debido a la gran cantidad de cetona 

que se debía utilizar para los puntos restantes de mayor cantidad 

de etanol, se tituló la cetona con una mezcla de etanol-agua de com­

posición conocida, es decir, se llevó a cabo el procedim~ento inver­

so: 

La cantidad de agua que contenía el etanol, se consideró 

para los calculas posteriores de las composiciones del sistema 

ternario en los puntos de la curva binodal. 

La titulación independiente se prefirió al escalonamien­

to de doble bureta, para evitar la acumulación de errores de medi­

ción. 
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11.3. MED1C10N DEL 1ND1CE DE REFRACC10N: 

El término refráctómetro (10) se aplica principalmente a 

instrumentos para determinar el índice de refracción de un líquido, 

aunque existen aparatos para determinar la propiedad de un sólido. 

El índice de refracción n para un líquido ó un sólido isotrópico, 

es la relación entre la velocidad de la luz en el vacío y la encon-

trada en otro medio. Se puede definir ésta, en relación a la super­

ficie del medio expuesto al vacío, como se ~uestra en la figura 

El índice de refracción, se puede expresar entonces como 

la relación entre el seno del ángulo •v• formado por el rayo de luz 

con la normal a la superficie en el vacío, y el seno del ángulo •m 

correspondiente, en el medio 

n = 
sen •v 

sen •m 

Es más común referirse al fndice de refracción del aire 

(1 atm), que el del vacío, por razones de convenienc1a. 

El índice de refracción es función de la longitud de onda 

y de la temperatura. Generalmente se especifica a 20-25°C; y la lon­

gitud de onda es la de la línea amarrilla D del sodio (doblete a 

5890-5896 A), por lo que se le da el símbolo n6° 
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La mayoría de los refractómetros operan bajo el concepto 

del ángulo crítico ~crit; este es el ángulo ~m para el que ~v 

( ó ~aire) es 90°exactamente. 

Cuando un rayo incide en el medio, con cualquier ángulo 

mayor de ~ , será totalmente reflejado en un ángulo ~m igual 
m1 2 

al anterior. 

El índice de refracción se da en términos del ángulo ¿r;~ 

tico por la relación 
1 

n = 

sen ~crit 

En un refractómetro, el ángulo crítico a medir es el de 

un prisma interno en contacto con el líquido, ya que el índice de 

refracción del vidrio es mayor que el del 1 íqui do. Entonces 

1 

sen ~vid 

donde nvid es el índice de refracción del vidrio, y ~vid el ángulo 

crítico en el vidrio. 

Por relaciones trigonométricas se puede demostrar que, 
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n = seno cosy + seny ¡fn~id 2 
sen o 

donde y es el ángulo del prisma (ángulo entre dos caras transmiso­

ras), y o es el ángulo del rayo crítico respecto a la normal a la 

cara del prisma de vidrio con el aire. 

El tipo de refractómetro más preciso es el de inmersión. 

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

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

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

muestra en la figura. 

~C•mpo '''"''· 

1/J 
111 

11 1 
JI 1 

Aire ¡/ ,' 
¡1 

Para utilizarlo, el instrumento se sumerge en un recipien­

te con el líquido, colocado en un baño para controlar la temperatu-

ra. Un espejo en el baño refleja la luz en e1 fondo del recipiente, 

en el ángulo requerido, con un poco de divergencia angular. El cam­

po de observación se divide en un área iluminada y un área obscura; 

la escala de lectura, que corresponde a la frontera ( rayo crítico) 

de posición, se lee y se refiere a una tabla para obtener el índi-
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ce de refracción. Este instrumento es capaz de medir la propiedad 

con una resolución de ± 0.00003. Su escala cubre normalmente un 

intervalo pequeño; se requiere entonces un conjunto de refractó­

metros o de prismas intercambiables para cubrir el intervalo nor-

mal de índice de refracción para líquidos. 

El refractómetro más utilizado, es el llamado de Aóbe, 

mostrado en la figura. 

Prisma 

Prismas de 
Amici. 

Lectura de la escala 

para el índice 
de refracción. 

Conexiones de agua para el 
·contra 1 de temperatura. 

Este difiere del refractómetro de inmersión, en dos as­

pectos importantes. Primero, en vez de sumergirlo dentro del líqui­

do, contiene sólo -unas gotas del mismo colocadas por capilaridad, 
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entre el prisma de refracción y el prisma de iluminación. En segun~ 

do término, en vez de leer la posición de la frontera del rayo crí~ 

tico en la escala, uno ajusta la frontera de tal forma que sea la 

intersección de un par de ramas del rayo, rotando el prisma de re-

fracción hasta que el eje del telescopio adquiere e.l ángulo o reque-

rido con la normal a la intercara del prisma con el aire. El índice 

de refracción se lee entonces directamente de una escala asociada 

a la rotación del prisma. 

El refractómetro 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, diseñados para producir una cantidad conside­

rable de dispersión, pero no produce desviación angular.de la luz 

correspondiente a la linea D del sodio. Utilizando los dos prismas, 

la dispersión neta puede ser variada de cero a algún valor máximo 

en cualquier dirección, El propósito de incorporar los prismas de 

Amici es el de compensar la dispersión de la muestra para producir 

el mismo resultado que se obtendría si se usara un arco de sodio 

para la iluminación, Esto se logra rotando los prismas hasta que la 

franja colorida desaparece del campo óptico, y la frontera entre 

los campos iluminado y obscuro se vuelve agudo. Debe considerarse 

que la disperstón de la muestra no siempre se compensa totalmente, 

ya que la dispersión no se define exactamente por un solo paráme­

tro para cualquier sustancia. La mayor precisión se obtiene ilumi­

nando con un arco de sodio, y cuando los prismas de Amict sé colo­

can de forma que la dispersión sea nula. 

El refractómetro de Abbe es menos preciso {± 0.0001) que 

el de inmersión y necesita un control menos exacto de temperatura 
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(±0.2°C). Para este propósito, el agua de un baño termostato se ha~ 

ce circular a través de los alrededores del prisma, por medio de 

una bomba de circulaci6rr. 

El procedimiento para efectuar mediciones de índice de 

refracción, debe ser extremadamente cuidadoso. El aparato es un 

instrumento es~nctalmente anal1tico, utilizado para determinar la 

composict6n.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 construcción del diagrama de equilibrio líqui­

do-líquido que nos ocupa este trabajo, se deben determinar ciertas 

propiedades de las mezclas de distinta composición que proporcio­

nen datos que completen tal diagrama. Para ésto se escogió al ín­

dice de refracción, ya que es una propiedad facilmente medible y 

precisa. 

Se utilizó un refractómetro del tipo Abbe ( Carl Zeiss 

388188, Germany), para la medición del índice de refracción, con 

una resolución de ±0.0001. El refractómetro se adaptó 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 utilizó una lámpara, y 

se procuró trabajar con la mayor limpieza posible conservando al 

refractómetro libre de partículas, tales como polvo ó residuos de 

otras sustancias. 

Se procedió partiendo de diferentes mezclas de etanol­

agua, preparadas gravimétricamente y comprobadas mediante los valo­

res de índice de refracción reportados en la literatura (18). El 

criterio de selección del par etanol-agua, responde a la amplia dis­

ponibilidad de datos presentados en otras fuentes, lo que permitió 

en este caso comprobar composiciones y disminuir errores experimen­

tal es. 

A las mezclas originales de etanol-agua, se adicionó 

sistemáticamente diferentes cantidades del tercer componente, metil 

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

ño de hielo, para evitar la evaporación de alguno de los componen-
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tes;y así impedir la variación en la composición de tal mezcla" 

Las proporciones fue~on calculadas por pesada, y se determinó pos­

teriormente su índice de refracción, esperando aproximadamente me­

dio minuto para que la mezcla alcanzara equilibrio térmico (21 )" 

Con este procedimiento, se obtuvieron rectas de índice de refracción 

en función del porciento de MIC, a EtOH/H 2o constante.La determina­

ción del índice de refracción, se realizó para cada composición con 

réplicas. 
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11.5. DETERMINACION DE LAS LINEAS DE UNION. 

La técnica utilizada, y los datos experimentales ob­

ten i dos , pro por e i o na n un a ventaja a d i e i o na 1 : 1 a 1 o.c a 1 i z a e i ó n de 

las líneas de unión o interconexión en el diagrama ternario. 

Para esto, se elaboran mezclas a dos fases de compo­

sfción conocida, calculada por relación en peso. Las mezclas 

se colocaron en ampolletas selladas, para evitar la evaporación 

de alguno de los componentes. Las ampolletas se colocaron en un 

baño a temperatura constante (20°C), durante seis horas aproxi­

madamente, para permitir la saturación de ca~a una de las dos 

fases; durante este tiempo, se agitaba vigorosamente la mezcla 

durante intervalos de 20-30 min. 

Posteriormente, se midió el índice de refracción de 

la fase rica en agua, procurando evitar el enturbiamiento de las 

fases; esto se logró introduciendo una pipeta Pasteur en el seno 

de la fase a medir. La relación a índice de refracción de esta 

medición se conocía a consecuencia de los datos obtenido~ con la 

construcción de las lineas de índice de refracción. Calculando 

de esta forma la composición de la fase rica en agua, se tenían 

entonces dos puntos sobre el domo de equilibrio, por lo que el 

tercer punto del mismo se obtuvo por extrapolación. 
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111.1. CURVA BI~ODAL. 

La determinación de la curva binodal por el método de 

titulación independiente prnporcionó los siguientes ~esultados. 

{Figura 1.) Los primeros siete puntos se obtuvieron a partir de la 

titulación de mezclas de etanol-agua, de composición conocida, con 

la metj] isobutil cetona, y los tres últimos puntos, mediante el 

procedimiento inverso, es decir, titulando la cetona con una mez-

cla de etanol-agua de composición inicial conocida. Los porcenta­

jes de cada componente se dan en relación en peso, calculados a 

partir de los volúmenes obtenidos por la titulación y los datos 

de densidad reportados en la literatura (18) para cada componen-
20 20 20 te a 20°(: dH O = 0.9982 , dEtOH = 0.7893 y 

2 
dMIC = 0.8008. 

% EtOH 
inicial % EtOH % H20 % MIC 

10 9.36 88.67 l. 95 

20 18.84 78.66 4.96 

3.0 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 función que permita in­

terpolar para distintos valores de composición en la curva binodal. 

Uno de los modelos propuestos por Treybal (14), para 

representar domos de equilibrio o zonas de inmiscibilidad, es la 

ecuación 

log 
1-x a = b + m log 

donde xa y xb son las composiciones del par inmiscible (agua-metil 

isobutil cetona), y las constantes by m son evaluadas por regre­

sión. A pesar de que este método adolece principalmente del hecho 

de que en las coordenadas no se indica la concentración del compo­

nente distribuido (etanol), al aplicarlo sobre los datos del domo 

de equilibrio del sistema en estudio proporcionó una lfnea recta 

útil para interpolación. 

Los datos se expresaron en fracción mol, utilizando 

los pesos moleculares de cada componente: 

XH o 
2 

xt1IC 

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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-2 -1 o 1 2 3 
1-xH O 

log --2-
.xH20 

La ecuación aplicada proporcionó los siguientes paráme-

tras, quedando la ecuación 

log 0.5562 - 1.4535 log 

con ~n coeficiente de correlación de 0.9988. 

1-xlf. 0 ---2-
XH 0 

2 

Esta ecuación es útil entonces para interpolar datos 

en el domo de equilibrio. 

Las solubilidades límite reportadas en la literatura 

para los componentes agua y metil isobuttl cetona, son, a 2ooc (19): 

MIC/H 20 = 2. 04% en peso 

H20/MIC = 2. 41 % en peso. 



-68-

III. 2. LINEAS DE INDICE DE REFRACC ION. 

Los datos que a continuación se presentan, correspon­

den a las lfneas de indice ~e refracción, elaboradas como se in-

dicó anteriormente. Además de estos datos, se proporcionan el por­

centaje inicial de etanol, la pendiente (m), el coeficiente de co­

rrelación trl y la ordenada al origen (nlim) de la recta. cuya ecua­

ción es n0 = nlim + m %peso MIC. 

lO.O%EtOH 

no % peso MIC 

. l. 3395 0.0 nlim = 1.33959 

1.3402 0.455 
11.6816xlo- 4 

1.3405 a. 8.54 m = 

1:3417 l. 779 r = 0.996 

20 o (l% EtOH 

no % peso MIC 

1.3469 o.o 
l. 3473 0.5120 nlim = 1.346a 
1,3478 0,9108 -4 m = 9.6841x10 
1,3486 l. 7625 
l. 3491 2.4017 r = 0.9998 

30 o o% EtOI+ 

no % peso MIC 

l. 3535 Do O 
l. 3545 1.6888 nlim = 1.35354 

1.3557 3.3150 
5.9004x1o- 4 

l. 3562 4.6810 m = 

l. 35.72 6.2340 r = 0.996 
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33.27% EtOH 
no %peso MIC 

l. 3552 OoD 

l. 3562 l. 590 

1 .. 3 57 2 3.400 
nlim = 1.3554 

1.3579 4.560 

l. 3589 6.490 
5.1303xlo- 4 

1.3597 7.950 m = 

l. 3601 9.200 r = 0.997 
l. 3607 10.700 

40.0% EtOH 

no %peso MIC 

1.3583 O o O 

l. 3595 2.6731 
1,3602 4.2647 nlim = 1.35838 

1.3618 7.6885 
1,3637 12.2810 m = 4.335x1o- 4 

l. 3647 14.5371 r = 0.9998 
1, 3671 20.1885 

44.66% EtOH 

no % peso tHC 

L3600 O o O 
l. 3618 4.:0910 

1.3630 7.7069 nlim = 1.3599 

1.3645 11.5038 

l. 3658 14.6728 m = 4.07x1o- 4 

1.3672 17.7918 

l. 3685 20.5891 r = 0.9993 

1.3695 23.3319 

50.U% EtOH 

no %peso MIC 

1.3616 0.0 
1.3642 6.560 

l. 3663 12.070 

1.3684 17.270 
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ni) % pes o MI e 
l. 3692 19.640 
l. 3702 21.720 nlim = 1.36163 
1.3727 27.470 

3.9065xlo- 4 
l. 3736 30.790 m = 

1.3750 34.150 r = 0 .. 9996 

55.0% EtOH 
ni) % peso ~~ 1 e 

l. 3628 o.o 
1.3655 8.1236 

1.3670 11.8067 n 1 i m = 1.36266 
l. 3682 15.2600 
l. 3695 18.6446 m = 3.6783xlo- 4 

1..3705 21.1423 
1.3715 24.0895 r = 0.9996 
1.3725 26,5220 

60.0% EtOH 

n 1) % peso ~~ 1 e 

1.3638 OoO 
1.3691 15.070 
l. 3730 25.900 nlim = l. 36383 
1.3761 34.830 
l. 3786 41.420 m = 3.53x1o- 4 

1.3807 47.230 
1.3822 52. 18'0 r = 0.9997 

l. 3832 55.580 

62.66% EtOH 

nD % peso ~1I e 

1.3642 0.0 
1.3650 l. 9076 
1,3655 3.4583 
1. 3658 4.3149 
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no %peso MIC 

1.3660 501056 n - 1o3643 
L3665 6.13545 

· lim -

L3670 8 01795 m = 3.1933x10- 4 

1.3675 906226 r = 0.9990 

70 % EtOH 

no %peso MIC 

1.3652 O o O 

L3677 8o0064 
nlim = 1.3651 

l. 3704 15.7980 

L3722 2L6180 m = 3o308x10- 4 

1o3738 26o0217 
r = Oo9998 

L3755 3L 2494 

1o3769 35o7571 

1o3777 38.1982 
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La Figura 2. presenta las líneas de índice de refrac­

ción, colocadas sobre el domo de equilibrio obtenido por el méto-

do de titulación independiente. Para cada una de las rectas, se mues­

tra la correspondiente composición inicial de etanol. 

En todos los casos, como se puede obs·ervar, se obtuvie­

ron coeficientes de correlación superiores a 0.99. La aceptación de 

las rectas, se sujetó no sólo a un coeficiente de correlación de 

este orden, sino también a la coincidencia de la ordenada al origen 

con el índice de refracción de la mezcla etanol-agua original, en 

el intervalo de los límites de precisión del equipo utilizado. La 

Figura 3. muestra una de las rectas; en ella.se puede observar tam­

bién un punto donde el índice de refracción se mantiene constante 

en un intervalo corto de concentraciones ( observado al agregar la 

MIC en volumenes de aproximadamente 0.2ml). Después de cierta can­

tidad el campo del refractómetro presenta dispersión. Este punto 

corresponde a la saturación de una de las fases y el inicio del in­

cremento volumétrico de la segunda. 

Estos valores se compararon ~on la intersección de 

composición en el domo de equilibrio y los valores extrapolados de 

las rectas de indice de refracción en función del porcentaje de ceto­

na presente, lo que permitió estimar el error por titulación en la 

determinación del domo de equilibrio. La técnica de titulación pre­

senta errores de 0.25%. 

A partir de las rectas de índice de refracción, se pue­

de calcular la composición de los puntos que corresponden a la for­

mación de dos fases. Se presentan los datos obtenidos de esta forma, 

así como los índices de refracción correspondientes a ese punto. 
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% de etanol % MIC %H 20 % EtOH 
inicial 

nD 

10,00 2.0 89.0 9.0 1. 3418 
20,00 3.5 77.5 19. o 1.3502 
30,00 10.0 63.0 27.0 1.3594 
33.27 14.0 57.0 29.0 l. 3624 
40.00 22.0 47.0 31.0 l. 3678 
44.66 28.0 40.0 32. o 1.3713 
50.00 36.0 32.0 32.0 1. 3756 
55.00 43.0 25.5 31.5 l. 3786 
60.00 52.5 19.0 28.5 1.3823 
62.66 59.0 15. 5 25.5 l. 3833 
70.00 no toca al domo de equilibrio (no existe 

formación de dos fases). 

Las composiciones antes señaladas, se obtuvieron gráfi­

camente; sin embargo se observa que los datos obtenidos por titu­

lación son muy cercanos a estos valores. (error de 0.25%) 

La Figura 4. presenta todas las rectas, indicándose los 

índices de refracción iniciales de las mezclas etanol-agua de las 

que se parte. La Figura 5. presenta las rectas con el punto de for­

mación de dos fases, los cuales forman parte del domo de equili-

brio. 
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Figura 4. 
70% EtOH --------

-- 60% EtOH --------

50% EtOH --- ---....:... ---

40% EtOH -----

30% EtOH - ... 

.. --

10% EtOH --- ---
1.3395 

% peso MIC 
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111.3. LINEAS DE UNION {INTIRCONEXION) DEL DOMO DE EQUILIBRIO. 

La localizaci6n de las líneas de unión del domo de e-

quilibrio tiene por objeto, conocer la composición de una mezcla a 

dos fases de los tres componentes. 

Para esto, se siguió el procedimiento descrito anterior-

mente. Se calcula la composición de la mezcla rica en agua, y co­

nociendo la composici6n inicial de la mezcla de dos fases, se pue­

de localizar la linea de unión sobre la zona de dos fases que se 

presenta en el trabajo, La medición del índice de refracción se rea-

liza sobre la fase rica en agua, ya que su valor es exacto, Esto se 

debe a que al momento de medir la propiedad de la zona rica en ce-

tona, no se distingue la línea de separación de la zona oscura y 

clara de refract6metro; probablemente, esta zona se enturbia fa~il­

mente, ya que s~ densidad es menor a la zona rica en agua, 

Para el cálculo de las composiciones a partir de1 valor 

del índice de refracción, se realiza una interpolación sobre la 

recta que describe a esta propiedad en función de la composición 

de agua, en los puntos de la curva binodal. Los datos, y los pará-

metros de ~a recta son los siguientes. 

% peso agua sobre la 
no 

curva binodal 

89.00 l. 3418 
77.50 1.3502 
63.00 l. 3594 
57.00 l. 3624 
47.00 1.3678 
40.00 1.3713 
32.00 1.3756 
25.50 1.3786 
19.00 l. 3823 
15.50 1.3833 
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La pendiente de la recta es -0.00055, la ordenada al o-

rigen, de 1.3931, y se obtiene un coeficiente de correlación de 

r = 0.99887. La ecuación de la recta es n0= 1.3931-0.00055 %pesoH 20. 

Los datos que se presentan, corresponden a cada una de 

las lineas de unión localizadas sobre el domo de equilibrio de la 

Figura 6. 

Recta #1. 

Composiciones iniciales: 
(porciento en peso) 

48.58% H20 

34.83% MIC 

16.59% EtOH 

Valor del indice de refracción de la zona rica en agua, 

n0 = 1. 3492 

De la recta de incide de refracción en función de la compo-

sición de agua, indicada 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 la zona rica en agua: 78,88% H20 

3,22% MIC 

17,90% _EtOH 

La recta que une estos dos puntos, proporciona la composi-

ción de la fase rica en cetona, la cual es 8.00% H20 

78,00% MIC 

14.00% EtOH. 

Recta 12. Siguiendo el mismo procedimiento se obtiene: 
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no l. 3552 

% H2o % MIC %Et0H 

Composiciones iniciales: 34. 19 41.31 24.50 

Composiciones de la zona • 68,02 8.00 24.00 rica en agua: 

Composiciones de la zona 15.00 60.00 25.00 
rica en cetona: 

Recta #3. 

no = 1.3545 

% H2o % MIC %Et0H 

Composiciones iniciales: 37.98 37.81 24.21 

Composiciones de la zona 69,27 6,00 24.73 rica en agua: 

Composiciones de 1 a zona 14.00 63.00 23.00 rica en cetona: 

Recta .#4. 

no = 1. 3518 

% H20 X MIC %EtOH 

Composiciones iniciales; 30.05 49.56 20.39 

Composiciones de la zona 74.50 4.50 21.00 rica en agua; 

Composiciones de 1 a zona 10.00 87.50 18.50 rica en cetona: 
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Recta # 5. 

nD = L3457 
%H 20 % f·HC %EtOH 

Composiciones iniciales~ 29.80 6L33 8o87 

Composiciones de la zona 85o50 1.50 13o00 
rica en agua: 

Composiciones de la zona 5o 50 86.50 8oQQ 
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 composici6n global en el 

punto a se recorre con un titulante etanol-agua de composici6n co-

nocida en este caso 70-30%), hasta el punto de desaparici6n de dos 

fases. El índice de refracci6n en este punto es único; para aumen­

tar la precisi6n, se continúa la titulaci6n en la zona de una sola 

fase, donde se pueden tomar mediciones del índice de refracci6n y 

encontrar su composici6n con las curvas de índice de refracci6n 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 la refracción molar funciona adecua-

damente en mezclas en las que sus componentes no presentan inter-

acciones de tipo especifico {ver pag 3~Ya que el sistema ternario 

en estudio contiene etanol y agua, los cuales presentan este ti-

po de interacciones, se pensó en tomar en cue;¡ta este fenómeno 

para la predicción de la refracción molar del sistema. 

La familia de los n-alcoholes,presenta un comportamien­

to satisfactorio en cuanto a la aditividad de la refracción molar. 

Se enlistan los valores para los dfez primeros miembros de esta fa-

milia, asf como la grlfica de la refracción molar en funci6n del 

número de carbonos presentes en cada alcohol. Figura 8. 

Alcohol Refracción molar · Número de 
carbonos. 

t·1etanol: CH 30H 8.23282 1 

Etanol: CH 3CH 20H 12.91656 2 

Propanol :CH 3(CH) 20H 17.52819 3. 

ButanoT: CH 3(CH 2)30H 22.15560 4 

Pentanol:CH 3(CH 2) 40H 26.82334 5 

Hexanol: CH 3(CH 2)50H 31.63584 6 

Heptanol:CH 3(cH 2) 60H 36.14653 7 

Octanol: CH 3(CH 2) 70H 40.63864 8 

Nonanol: CH 3(cH 2)80H 45.34603 9 

Decanol: CH 3(CH:2) 90H 49.99931 10 
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Figura 8. 

R 

Pendiente = 4.63783 

Ordenada al origen = 3.63421 
50 

Coeficiente de correlación = 0.999993 

40 

30 

20 

10 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 

NUMERO DE CARBONOS. 

La refracción molar se calculó con la expresión de 

Lorentz-Lorenz, con los datos de índice de refracción y densidad re­

portados en la literatura para cada alcohol.(18) 
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De este comportamiento lineal, se observa que la con-

tribución a la refracción molar por cada grupo -CH 2- 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 ordenada al origen, bajo estas circuns­

tanc4as ser& el valor de la refracci6n molar para un alcohol d~ 

cero carbonos, ó la diferencia entre la refracci6n molar del al­

cohol metflico y la participaci6n de un gru~o -CH 2- , es decir 

Este valor representa entonces la refracción molar 

del agua, considerada como un alcohol de cero carbonos, pertene-

e; ente a 1 a serie hom6loga 

lor (R*=3,634216), con el valor experimental ca1cu1ad·o para el 

agua a la misma temperatura (R=3.712143), se observa una diferen­

cia de lR-R*} 0,077927. 

Suponiendo una estructura para el etanol, del tipo que 

reporta M. Ageno (22), de la forma 

1 1 
H C--0--H--0--CH 

3 1 1 3 

H H 

1 1 
H C-0--· -H--0--CH 

3 1 1 3 

y asignando por simplicidad el mismo arreglo para el agua, se tiene 
H 
1 1 

---0--H--0---H 

1 1 
H H 

1 1 
H---0--H--0---

1 l 
H 
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para una mezcla de etanol-agua,la sustitución de una molécula de 

agua por una de alcohol, podría representarse, respetando las es-

tructuras anteriores, como 

1 1. 
----0----H----0----H 

1 1 
H H 

1 1 
H--.--0-C H 0---- H 

1 
3 

1 

Considerando volúmenes moleculares iguales, el cambio 

con las e·structuras originales del ag·ua, se veda modificada en 

el rompimiento de un puente de hidrógeno por cada molécula de eta­

nol que sustituya una molécula de agua, 

Volviendo a los valores de refracción molar experimen­

tal (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 válidas, es posible asignar entonces al va­

lor la diferencia entre las refracciones molares mencionadas a 

la contribución de un puente de hidrógeno a la refracción molar 

del agua, Este valor sería de R-R* = 0.077927. 

Al observar el comportamiento de la refracción molar 

experimental calculada a partir de los datos (Tabla 1.) reportadns 

en la literatura (18) , se presenta para zonas ricas en agua, un· 

abatimiento en la refracción molar de las soluciones de etanol-

agua, con respecto al comportamiento ideal descrito por 

donde R12 es la refracción molar de la mezcla, R1 la refracci~n 

molar de cada componente puro, y x1 las fracciones molares , res-
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pe e ti va m ente . Por e 1 e o n t r a r i o , 1 a z o·n a r i e a. en a 1 e oh o 1 , p res en-

ta valores mayores a los esperados de la aditividad de esta propie­

dad. {Figura 3 . .} 

Para explicar estas diferencias, se postuló entonces una 

primera hipótesis: la desviación del comportamiento ideal de la 

refracción molar de la mezcla etanol-agua, se debe a la destruc-

ción de puentes de hidrógeno, en la formación de la estructura 

postulada. 

La formulación de esta hipótesis conlleva necesaria­

mente a involucrar la diferencia R-R*= 0.077927, como la contri­

bución de un puente de hidrógeno a la refracción molar de la mez­

cla R12 para explicar así el comportamiento no ideal de las so­

luciones. 

Consideremos así la mezcla real de etanol-agua. Sea 

una primera zona a analizar la rica en agua, y asignemos al al-

cohol el caracter de agua; esto es, tomemos su refracción molar 

más la contribución de un puente de hidrógeno, 

REtOH + O. 077927 

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

{REtOH + 0.077927) xEtOH 

De igual manera, para la zona· rica en alcohol, cansí-

deremos al agua como miembro de los homólogos n-alcoholes; esto 

es, tomemos como valor de su refracción molar la ordenada al ori-

gen R* expresada en función de su refracción molar real, de la for-

m a 
R* RH O - 0,077927 

2 
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Figura 9. 

R 

10.6179 ----------------- -·--

0.0 

Comportamiento 
ideal.'\ 

0.7494 l. O 
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y en una mezcla, con la expresión 

RH O - 0.077927) xH O 
2 2 

Sumando las dos contribuciones, tendremos que para la 

refracción molar de la mezcla,(por comodidad de notación, se uti-

lizará el subíndice 1 para el etanol, y el 2 para el agua) 

R12 (R 2 - 0.077927) x2 + (R 1 + 0.077927) x1 

ó 

donde la suma de los dos primeros tªrminos, corresponde al compor­

tamiento ideal de la mezcla; el último a la desviación por efecto 

del puente de hidrógeno, Esta última expresión requiere cumplir 

las condiciones a la frontera 

cuando x1 1 

y 

cuando x2 = 1 

y la expresión anterior quedaría entonces de la forma, proponiendo co­

mo solución no trivial la ecuación x1x2 

R12 = R1x1 + R2x2 + 0.077927(x1 - x2)x1x2 
que cumple con las condiciones anteriores. 

En analogía al concepto de función termodinámica en 

exceso, es conveniente definir como refracción molar en exceso Rexcde 

la forma exc 
Rexp - Rideal = RT 

En el presente caso, 
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resulta cero fuera de los extremos cuando x1=x 2. 

Comparando este resultado con los datos experimentales 

observamos ~ue el punto de intersección con el comportamiento i-

Esto nos lleva a formu~ar una segunda hipútesis: la 

diferencia en volumen molecular entre el etanol-agua, produce des-

viaciones de la idealidad. 

Sabemos que la refracción molar es equivalente a la po­

larizabilidad Pe , debida a los electrones. Por lo tanto, se pue­

de obtener la relación 

4 

3 
ll a 

o 

donde a . es la polarizaoilidad de la molécula. Este valor de P 
o e 

se puede considerar como el volumen actua~, que refleja el volumen 

propio de las moléculas. Los valores para el etanol y el agua son 

los siguientes 
= 1.4714xlo- 24 ce 

= 5,1237x10- 24 ce 

La relación entre estas dos cantidades debe proporcio-

nar por lo tanto, la relación de volumenes moleculares de los dos 

componentes. Esta relación da un valor de 3.48219J·,-es-d-e:c1r, que 

el volumen del etanol, es esa cantidad de veces mayo-r que el vol u-

men molecular del agua. Este valor coincide con la relación entre 

los valor~s 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 relación de volúmenes moleculares, 

la ecuación queda entonces de la forma 
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ó 

Esto es, ~ x2 corrige la refracción molar del agua y le asig­

R2 

el volumen del alcohol. 

resulta cero, cuando 

Si se comparan los datos experimentales con, este re­

sultado, se puede observar que el purito de intersección ocurre a una 

composición en porciento en peso de etanol de aproximadamente 75%, 

lo que nos da una relación muy cercana al nuevo valor introducido pa­

ra corregir la desviación por la diferencia de los volúmenes mole-

culares. 

Al comparar esta función con las desviaciones experi­

mentales se observa un buen ajuste para valores a bajas concentra­

ciones -en especial para la zona rica en agua-. No sucedió asf pa­

ra concentraciones mayores; por -lo tanto se adoptó, en lugar de la 

solución x1x2 , la expresión 

ya que 

ln(l+x 1 ) ln(l+x2) 

ln(l+x.)=x. cuando x.~O. 
1 1 1 

La_ecuación para la refracción molar en exceso resul-

ta entonces, 
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la cual cumple con las condiciones 

y 

R12= R1 , cuando x1=1, 

R12 = R2 , cuando x2=1, 

Rl 

R2 

La expresión propuesta se ajusta a las condiciones que se 

formularon para su construcción. Contiene el efecto de la participa­

ción de un puente de hidrógeno a la refracción molar en proporción 

a los componentes de la mezcla, y la diferencia de volúmenes molecu­

lares entre los mismos. 
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IV.2. RESULTADOS DE LA PREDICCION PARA MEZCLAS ALCOHOL-AGUA. 

El construir una expresión para la refracción molar en 

exceso y de~cribir las desviaciones a la aditividad de la refrac-

ción molar de la forma: 

R1 

R2 

nuestro objetivo inicial fué, además de poder explicar tales desvía-

ciones, el de predecir el comportamiento del índice de refracción 

en función de la composición en el sistema ternario, suponiendo que 

las desviaciones a la aditividad observadas con respecto a la regla 

son originadas principalmente por el par 12, que en este caso sería 

el par etanol-agua.Por esta razón se probó la función para los datos 

exp~rimentales reportados (18) para el par etanol-agua. (Tabla 1.) 

A partir de los valores de índice de refracción (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 calculó la refracción molar de cada uno de los casos 

con la expresión de Lorentz-Lorenz 

n2-1 x1M1 + x2M2 
Rexp 2 n +2 d12 

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

12 a la mezcla.A esta refracción molar se le asigna el símbolo Rexp 

ya que €S .calculada a partir de datos experimentales exclusivamente. 

Por otro lado, la refracción molar ideal Rid , se 

calculó considerando a la refracción molar como una propiedad ente-
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ramente aditiva,es decir, a partir de la expresión 

La diferencia entre estos dos valores, nos proporcionó, 

por lo tanto, la magnitud de la desviación a la adit1v1dad de la 

refracción molar de las soluciones de etanol-agua. 

La función propuesta, ó refracción molar en exceso, 

Rexc, debe entonces coincidir con esta diferencia entre los valores 

teórico y experimental. Para comprobar esto, se aplicó la función 

a cada uno de 1 os -datos, y se ca 1 cul ó 1 a refracción molar corregi­

da, Rteo• de la forma 

A pesar de que la nueva refracción molar, debe ser cer­

cana al valor experimen~al calculado, no existe una forma precisa 

de conocer la magnitud del error en que se inquirió para obtener­

la; además, se debe considerar que los datos de los cuales se par­

tió para calcular la refracción molar experimental, contienen por 

si mismos un cierto error implícito debido a manipulaciones expe-

rimental~s. Por este motivo, se calculó con esta refracción molar 

corregida, los valores de índice de refracción, y se les comparó 

con los experimentales¡ se estimó aceptable un error máximo de 

lxlo-,
4 

el cuál está en los limites de precisión del equipo utili­

zado ( en particular, la resolución del refractómetro de Abbe es de 

esta magnitud}. 

El cálculo del Tndice de refracción, se realizó sim­

plemente despejando esta propiedad de la expresión para la refrac-

ción molar de Lorentz-Lorenz, de la forma 
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2 + 1 

1 + 

De esta forma podemos obtener el valor teórico del ín­

dice de refracción a partir de la refracción molar corregida, y así 

compararlo con los valores experimentales, n0 , y poder conocer 
exp 

la efectividad de la f~nción propuesta. 

Para facilitar los cálculos , y evitar errores, se traba­

jó con un programa de computadora, en lenguaje Fortran, procesado en 

la computadora Borroughs/700, perteneciente al ese, de la U.N.A.M. 

A continuación se presenta el listado con lo~ resulta-

dos obtenidos para el par etanol-agua. Las columnas corresponden a: 

%Et0H: relación en peso del etanol. 

d12 : densidad de la mezcla binaria a 20°e. 

Rexp : refracción molar experimental, calculada a partir de 

los valores de índice de refracción y densidad de la mezcla, por me­

dio de la expresión de Lorentz-Lorenz. 

R id : refracción molar ideal , R id =x 1R1+x 2R2• 

Re x e f · ~ 1 1 1 d t · d 1 f T : re racc1on mo ar en exceso, ca cu a a a par 1r e a un-

ción propuesta. 

Rteo= refracción molar corregida, Rteo= Rid +Rfxc 

n 0exp 

"o te o 

índice de refracción experimental. 

índice de refracción calculado a partir de la refrac-

ción molar corregida. 

diferencia ~ntre los valores de índice de refrac­

ción teórico y expermental. 
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De los datos, se puede observar que los valores de la 

djferencia entre el índice de refracción teórico y experimental, 

, son en un 22% del orden de 1x10- 4 , y los demás valo-

res del orden de 1x10- 5o Existen tres puntos solamente, en la zona 

cercana al 100% de etanol, que presentan una desviación mayor (1x10- 3) 

de un total de 71 valores. 

Ya que la precisión requerida para la aceptación de la 
-4 función en exceso propuesta es de 1x10 , se puede afirmar, que pa-

ra el caso de la mezcla binaria etanol-agua, la función describe sa-

tisfactoriamente las desviaciones que se presentan a la aditividad 

de la refracción molaro 

La función fué probada de la misma forma, para los pa­

res metanol-agua y propanol-agua; se escogieron éstos debido a la­

facilidad de encontrar sus datos experimentales requeridos en la 

literatura. (113) (Tabla 2. y Tabla 3o) 

A continuación se presentan los resultados obtenidos pa­

ra estos sistemas binarioso La notación se conserva para las dis-

tintas columnas, como en el caso del par etanol-aguao 
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Analizando de la misma forma, los resultados de la 

diferencia en índices de refracción, 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 de1 par propanol-agoa, la correc­

ción, aan se aleja bastante del ideal, ya que se obtienen nameros 

del orden de 10-4 y en algunos casos de 10- 3. 

A pesar de que los resultados obtenidos para estos 

alcoholes, no son lo suficientemente aceptables, se puede afirmar 

que la función se acerca mucho a corregir las desviaciones. La re-

fracción molar en exceso propuesta, se construyó 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 

metanol y propanol~ a pesar de ser pertenecientes a la misma fami­

lia homóloga,difieren del etanol, principalmente en cuanto a su vo­

lumen molecular. Es de esperar que para alcoholes de mayor peso 

molecular, la función no llegue a describir satisfactoriamente las 

desviaciones que se presenten en soluciones acuosas, 

Se calculó, para los tres pares de componentes la cons­

tante que describe la aportación de un puente de hidrógeno a la re­

fracción molar del agua, por el método de mínimos cuadrados con los 

valores experimentales. Para el metano], esta constante resultó 

un valor de 0,092855; para el etanol, de 0,07099 y para el propa­

nol de 0,050156, Se observa entonces, que la constante disminuye, 

conforme aumenta el peso molecular del alcohol. Para el etanol, la 

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

al obtenido a pa~tir de la recta para la familta de -los n-alcoholes. 
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Estos valores, obviamente, proporcionan el mínimo de 

diferencia entre los valores experimental y teórico del índice de 

refracción. Sin embargo,·la función propuesta, trata de explicar 

las desviaciones, proponiªndo parámetros, que pueden ser facilmen­

te obtenidos a partir de constantes fTsicas de los componentes, y 

los cuales tienen una base ffsica •mportante para su entendimiento. 

Conociendo así, la refracción molar corregida con es­

ta nueva función en exceso, se pueden predecir los valores de in­

dice de refracción y de densidad de una mezcla binaria con las ca­

racterísticas d~scritas, tomando en cuenta la contracción 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 función en exceso que corrige las des-

viaciones a la aditividad ideal de la refracción molar para el par 

etanol-agua, el siguiente paso consiste en aplicar esta metodolo-

gía al equilibrio del sistema ternario en estudio. 

Al observar el comportamiento lineal del índice de re­

fracción en función de la composición de metil isobutil cetona (pag 

), se observó una desviación de las pendientes de las rectas con 

respecto a los valores ideales de las mismas, como se muestra en la 

gráfica. R 

Comportamiento 
ideal 

Comportamiento 
real. 

RMrc=30.06653 

El comportamiento de 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 adición para 

explicar el comportamiento de la refracción molar del sistema terna-

ri o : 
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donde el subíndice 3 indica a la metil isobutil cetona(MIC), y x¡, 

x2 las fracciones molares del etanol y agua en la mezcla inicial a 

x3=o, ó 
3 

R123= ~ 
i=1 

Al aplicar este resultado y compararlo con los datos 

experimentales obtenidos de las líneas de índice de refracción del 

sistema ternario, se observó una desviación mayor al error acepta­

do experimentalmente. 

Esto condujo a pensar, que la MIC no es una molécula 

bien comportada en cuanto a su participación 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 excesivamente ma-

yor que el del etanol y el del agua (H 2 o~ EtOH,MIC,1:3:6). Existe 

además una contracción en volumen de la solución, comprobado a par-

tir de los datos de densidad reportados (19) para el límite de so­

lubilidad de agua-metil isobutil cetona, con respecto a la aditivi­

dad de la densidad dada por 

d13 d1x1 + d3x3· 

% peso H20/MIC 2.41% dexp 0.8092 

d13= 0.8246 

% peso MIC/H 20 2.04 dexo 0.9951 

d13 = 0.9974 

Se observa que efectivamente existe una contracción en 

volumen con la presencia de la cetona, lo que provoca la ruptura 

de la estructura establecida por el par etanol-aqua. 
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Tomando esto en cuenta, se procedió de la siquiente for· 

ma: el valor ideal de la refracción molar del sistema ternario, 

se calculó con la expresión 

donde Rteo es la refracción molar del par etanol-agua, corregida 

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

tir de 

x1M1+x2M2+x3M3 

x12d12+ x3d3 

en donde n es el índice de refracción de la mezcla ternaria. En es-

ta expresión, 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 sólo se midió el índice de refracción 

de las mismas. 

Para determinar el valor teórico de la refracción molar 

del sistema ternario, se pensó en proponer uno o más términos adi­

cionales, que involucraran las interacciones entre los componentes. 

Estas funciones adicionales, se deberían construir a 

expresión de la función en exceso para el par etanol-agua. 

Las interacciones que se esperarían serían las corres-

pondientes a los componentes por pares, es decir 1-2, 1-3, 2-3, con 

importancia del par que forma líquidos complejos. (23).Considerando 

entonces las interacciones entre el agua y la metil fsobutil cetona, 

y entre el etanol y la metil isobutil cetona, se proponer la~ fun-

ciones en exceso 



Rexc = x2(x3 -
T23 
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para explicar las interacciones entre el agua y MIC,y 

R3 
R~~; = x1(x 3 - -R--- x1( ln(l+x 1)ln(l+x 3) 

1 

que explicaría las interacciones entre el etanol y MIC. En estas 

expresiones las relaciones R3!R 1 y R3/R 2 , corresponden a la rela­

ción de volúmenes molec~lares entre los pares de componentes; sin 

embargo, se puede observar que no se introduce contribución algu­

na por puente ~e hidrógeno, como en el caso de la función para el 

par etanol-agua. Esto se debe a la suposición de que la MIC no for-

ma estos puentes, sino que los destruye, como consecuencia del ta­

ma~o de las mol€culas que la componen. Los t€rminos antes descritos 

se refieren al rompimiento de estos puentes en proporción a la can-

tidad de mol€culas de agua ó etanol presentes según sea el caso. 

La refracción· molar teórica para el sist~ma ternar~o 

esta ~ada entonces por la expresión 

En este punto existen dos posibilidades: probar la 

función 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 decidió entonces, 

probar tambi€n la función 

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

Con los valores de la refracción molar experimental, 

y los dos valores de las refracciones teóricas para el sistema ter-

nario, se procedió a probar las funciones en exceso propuestas. Es-

to se realizó de la misma forma que con el sistema binario alcohol­

agua, calculando los valores de fndice de refracción teóricos n~ 
te o 

correspondiente a la función que involucra las interacciones de 
t* agua MIC, y etanol MIC, y n0 , que considera solamente las in-

tea 
teracciones entre el agua y la cetona. Estos valores se compara-

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

rencia en los valores de lxl0- 4 , como en el caso de las mezclas 

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

Los cálculos se realizaron para las composiciones de 

lD 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 fndice de refracción 

y densidad de la Tabla 1., y se quiso evitar el error que este pro-

cedimiento involucra. 

Los resultados se anexan a continuación, en los que las 

columnas significan: 

% MIC: relación en peso de la metil isobutil cetona, adiciona-

~a en el procedimiento de la construcción de las lfneas de fndice de 

refNcción del sistema ternario. 

Rexp = refracción molar calculada a partir de ltis valores de 

fndice de refracción obtenldos experimentalmente. 

Rtid = refracción molar :ideal calculada con la expresión 

Rt:id R teo(x 1+x 2).+R 3x3, donde Rteo es el valor corregido para el 

par etanol-a1jua. 

agua. 

Rexc = funci~n en exceso que involucra las interacciones cetona­
T 23 

Rexc función en exceso ~ue involucra las interacciones ceto-
T13 

na-etanol. 
t* 

Rteo = refracción molar corregida con la función en exceso 

para cetona-agua. 

Rt = refracci6n molar corregida con la s~ma de las funcio-teo 
nes en exceso para el agua y el etanol. 
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n0 = fndice de refracci6n obtenido experimentalmente para 
·exp 

la mezcla ternaria. 

n8* = fndice de refracci6n calculado a partir de la re-
tea 

fracci6n molar corregida con la funci6n en exceso para el agua-cetona. 

diferencia entre los valores n0 exp 

nt = fndice de refracci6n calculado a partir de la re-
0teo 

fracci6n molar corregida con la suma de las funciones en exceso pa-

ra el agua -cetona y etanol-cetona. 

Dif 2 = dife~encia entre los valores n0 exp 
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Se puede observar, que la función en exceso que pro­

duce las diferencias menores en índice de refracción, es la que 

involucra solamente las· interacciones agua-metil isobutil ceto­

na. Esto puede comprobar la hipótesis de que el par agua-ceto­

na es el qu~ produce las desviaciones a la aditividad de la re­

fracción molar en el sistema tern~rio. 

Sin embargo, la función en exceso, no satisface el lí­

mite de precisión requerido, ya que en algunos casos se obtienen 

valores de lxl0- 3; la desviación aumenta en valor a medida que se 

tienen mayores cantidades de cetona presente en el sistema. 

Probablemente, el principal error en que se incurre al 

proponer esta función, es el hecho de considerar a la densidad 

como una propiedad aditiva del sistema ternario. Analizando so­

luciones de acetona-agua, se observa que existe una contracción 

en volumen de la mezcla; esta contracción, 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 midió la densi­

dad del sistema ternario, ya que uno de los objetivos del traba­

jo es det~rminar el diagrama de equilibrio basándose en una so­

la propiedad (índice de refracción), el tomar la densidad como 

la suma de las contribuciones de cada componente según su compo­

sición en la mezcla, puede producir las los valores obtenidos, y 

los cuales no son satisfactorios para los objetivos del trabajo. 

El estudio de funciones en exceso de este tipo, y la 

determinación de diagramas de equilibrio utilizando una sola pro­

piedad ~ueda abierto~ un futuro; conociendo expresiones como 

las propuestas, se pueden explicar mejor el comportam1ento de los 



-120-

componentes en solución, así como determinar muchas otras pro­

piedades importantes para la caracterización de este tipo de sis­

temas. 
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IV.5. CONLL~SIONES G[NERALES. 

El trabajo cumple con los objetivos propuestos en un 

principio. La ~onstrucción del equilibrio líquido-líquido para el 

sistema agua-etanol-metil isobutil cetona, se realizó en base a la 

determinación experimental del índice de refracción, a composición 

del sistema conocida. Se observa, que a pesar de que se mide una so­

la propiedad, el diagrama queda caracterizado, pudiendo asi calcular 

la composición global y la composición de cada uno de los componen­

tes a una y dos fases. 

El método propuesto, la medición del índice de refrac­

ción, proporciona precisión y facil~dad para la construcción de dia­

gramas tern~rios, y en control de calidad en la industria. 

El proponer funciones en exceso para la refracción 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 refracción molar es aditiva para sis­

temas de componentes no polares. Las funciones explican, al tiempo de 

las desviaciones, 1as interacciones entre los componentes polares 

(agua-etanol), y los efecto5 de la adición de un tercer componente 

(metil isobutil cetona). 
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Tabla l. 

% en peso de 

etanol d12 nD 

0.00 0.9982 l. 3330 
0.50 0.9973 1.3333 
l. 00 0.9963 l. 3336 
l. 50 0.9954 1. ·3339 
2.00 0.9945 l. 3342 
2.50 0.9936 1.3345 
3,00 0.9927 1.3348 
3.50 0.9918 1.3351 
4.00 0.9910 l. 3354 
4.50 0.9902 1.3357 
5.00 0.9893 1.3360 
5.50 0.9885 1.3364 
6,00 0.9878 1.3367 
6,50 0.9870 1.3370 
7,00 0.9862 1.3374 
7,50 0.9855 l. 3377 
8.00 0.9847 l. 3381 
8.50 0.9840 l. 3384 
9.00 0.9833 l. 3388 
9,50 0.9826 l. 3392. 

10.00 0.9819 l. 3395 . 
11.00 0.9805 1,3403 
12.00 0.9792 l. 3410 
13.00 0.9796 1.3417 
14.00 0.9765 l. 3425 
15.00 0.9752 1.3432 
16.00 0.9739 1.3440 
17.00 0.9726 1.3447 
18.00 0.9713 1.'3455 
19.00 0.9700 1.3462 
20.00 0.9687 1.3469 
22.00 0.9660 1.3484 
24.00 0.9632 1.3498 
26.00 0.9602 1.3511 
28.00 0.9571 1.3524 
30.00 0.9539 l. 3535 
32.00 0.9504 l. 3546 
34.00 0.9468 1.3557 
36.00 0.9431 l. 3566 
38.00 0.9392 1.3575 
40.00 0.9352 1.3583 
42.00 0.9311 l. 3590 
44.00 0,9269 1,3598 
46.00 0,9227 1,3604 
48.00 0,9183 l. 3610 
50.00 0,9139 1,3616 
52.00 0.9095 1. 3621 
54.00 0,9049 1,3626 
56.00 0,9004 1,3630 
58.00 0,8958 1,3634 
60.00 0.8911 1.3638 
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Tabla l. (cont), 

% en peso de 

etanol d12 . nD 

62.00 0.8865 1.3641 
64.00 0.8818 1.3644 
66.00 0.8771 1.3647 
68.00 0.8724 l. 3650 
70.00 0.8676 l. 3652 
72.00 0.8629 l. 3654 
74.00 0.8581 l. 3655 
76.00 0.8533 l. 3657 
78.00 0.8485 l. 3657 
80,00 0.8436 1.3658 
82.00 0.8387 1.3657 
84.00 0.8335 l. 3656 
86.00 0.8284 l. 3655 
88,00 0.8232 l. 3653 
90,00 0.8180 1.3650 
92,00 0.8125 1.3646 
94.00 0.8070 1.3642 
96.00 0.8013 l. 3636 
98,00 0.7954 l. 3630 

100.00 0.7893 l. 3614 
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Tabla 2, 

% en peso de 

metanol d12 no 

0.00 0.9982 1.3330 
0.50 0.9973 1.3331 
l. 00 0.9964 1.3332 
l. 50 0.9956 1.3333 
2.00 0.9947 l. 3334 
2.50 0.9938 1.3335 
3.00 0.9930 1.3336 
3.50 0.9921 1.3337 
4.00 0.9913 l. 3339 
4.50 0.9904 l. 3340 
5.00 0.9896 1.3341 
5.50 0.9888 1.3342 
6.00 0.9880 l. 3343 
6.50 0.9872 1.3345 
7,00 0.9864 1.3346 
7.50 0.9855 1.3347 
8,00 0.9848 1.3348 
8,50 0.9840 l. 3350 
9,00 0.9832 1.3351 
9,50 0.9824 1.3352 

10.00 0.9816 1.3354 
11.00 0.9801 l. 3356 
12.00 0.9785 l. 3359 
13.00 o. 9770 l. 3362 
14.00 0.9755 1.3365 
15.00 0.9740 l. 3367 
16.00 0.9725 1.3370 
17.00 0.9710 1.3373 
18.00 0.9695 l. 3376 
19.00 0.9680 1.3379 
20.00 0.9666 l. 3381 
22.00 0.9636 1.3387 
24.00 0.9606 l. 3392 
26.00 0.9576 l. 3397 
28.00 0.9545 1.3402 
30.00 0.9514 1.3411 
32.00 ·o. 9482 l. 3415 
34.00 0.9450 l. 3419 
46.00 0.9416 1.3422 
38.00 0.9382 l. 3425 
40.00 0.9347 l. 3427 
42.00 o. 9311 l. 3429 
44.00 0.9273 1.3430 
46.00 0.9235 l. 3431 
48.00 0.9196 l. 3431 
50.00 0.9156 1.3431 
52.00 0.9114 l. 3431 
54.00 0.9072 1.3430 
56.00 0.9030 1.3429 
58.00 0.8987 1.3428 
60.00 0.8944 1.3426 
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Tabla 2, (cont, l 

% en peso de 
d12 no 

metanol 

62,00 0.8901 l. 3425 
64,00 0.8856 1.3422 
66,00 0.8810 1.3419 
68,00 0.8763 l. 3415 
70,00 o. 8715 1.3411 
72,00 0.8667 1.3407 
74,00 0.8618 l. 3402 
76,00 0.8568 l. 3397 
78,00 0.8518 l. 3391 
80,00 0.8468 1.3385 
82,00 0.8416 l. 3379 
84,00 0.8365 l. 3372 
86,00 0.8312 l. 3365 
88,00 0.8259 1.3357 
90,00 0.8204 1.3348 
92,00 0,8148 l. 3339 
94,00 0.8089 1.3328 
96,00 0.8034 1.3316 
98,00 0.7976 1.33Ó4 

100,00 0.7917 l. 3290 



-128-

Tabla 3. 

% en peso de 

propano] d12 no 

0.00 0.9982 1.3330 
l. 00 0.9963 l. 3330 
2,00 0.9946 1.3348 
3:oo 0,9928 1.3357 
4.00 0.9911 1.3366 
5.00 0.9896 1.3376 
6,00 0.9882 1.3385 
7.00 0.9868 l. 3394 
8.00 0.9855 1.3404 
9,00 0.9842 l. 3414 

10.00 0.9829 1.3423 
12,00 0.9804 1.3442 
14.00 o. 9779 1.3460 
16.00 0.9749 1.3477 
18,00 o. 9719 l. 3494 
20.00 0.9686 1.3510 
24.00 0.9612 l. 3593 
28.00 0,9533 1.3566 
32.00 0.9452 l. 3592 
36,00 0.9370 1.3614 
40.00 0.9288 l. 3635 
44.00 0.9206 l. 3658 
48,00 0.9127 1.3678 
52,00 0.9043 l. 3607 
56,00 0.8959 1.3715 
60,00 0.8875 1.3734 
64.00 0.8790 1.3752 
68.00 0.8706 1.3767 
72.00 0.8623 1.3783 
76,00 0.8549 l. 3797 
80.00 0.8470 l. 3812 
84,00 0.8390 1.3825 
88,00 0,8306 l. 3835 
92.00 0,8218 1,3843 
96,00 0.8130 1.3848 

100,00 0,8034 1.3852 
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